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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL L L
SOLICITUD DE:
@ Patente de Invencion. [ Patente de Modelo de Utilidad.
B Capitulo i. 0 _capitulo . _
—— —r . ———
@ Nomuaadadm' Zﬁ:&ﬁﬁl‘ f".ﬁm““ﬁ"&” IDENTIFICACION
SOLICITANTE | ieyns de: Repubica Federal de Alemania | o ¢ O NIT 0O
()
Direccion: 67058 Ludwigshaten, CE. O oo [J
Republica Federal de Alemania Cual
Domicilio: Ludwigshaten, i
Republica Faderst de Alemania Numero
Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion: Carrara 4* No. 72-35 cC. NIT D
: 347 36 11
REPRESENTANTE[=*" X7 %11 cee. O ore O
O APODERADO | fenirs Cual
Domicillo: Bogaté, Calombia. Nimero 438019 T.P31928
* ﬁ
@ 1. Jordl TORMO | BLASCO 5. Slegfried STRATHMANN
,,‘?:;';4 Laud baw'M' 5070:;'7 Limburgarhef .
enbach, rgar|
mvergg)n (ES) Repiblica Federal de Alsmania Republica Federal de Alemania
2. Thomas GROTE 6. Ulrich SCHOFL
im H8hnhausan 18, Edanatr. 8,
67157 Wachenheim, 68782 Brah),
Repibiica Federal de Alemeania Republica Federal de Alemania
3. Marla SCHERER 7. Markus GEWEHR
Hemmann-JOrgens-Sirasse.30, Gosthestrasse. 21,
76828 Godramstein 56288 Kastaiaun,
Reptblica Federa! de Alemania Repiblica Foderal da Alamania
4. Rolnhard STIERL
Jahnatrasse.8,
87251 Freinsheim, :
Repablica Federal de Aleman
b-PCT {86)
Solicitud Intemacional No.PCT/EP2005/002846 Fecha: 17 de marzo de 2005
Publicacién Internacional No. WO 2005/084562 A1 Fecha: 13 de octubre de 2005
TITULO (54)
@ MEZCLAS FUNGICIDAS
@ Clasificacién Internacional (51) AQIN 43/90
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GANVELIER ARG COLO OD301-841-133-2 D-d270MWPCLIZ6S
Prioridad | (33} Pals de Origen ___{%2)Facha (31) Nimero de Soffcitud
sild noOd ‘ DE 22 de marzo de 2004 102004014286.6 |
@ Comprobante cde pago No.: 08-71 834 Fescha: Septiembre 18 de 2008
| Anexos:; _

Comprobante de pago de Ya tasa da presentacidn de |a solicitud por ¥ 483.000.00.

0  Comprobante de pago por mivindicacian de prioridad.

Docurnants gue acradita la exlstencia y repreaantacldn lagel cuando el solicitante sea parsona
Jurfdica.

Poderes. si fuere 2| caso.

Documenio de cesldn del Inventor al solicitante o a sy cauganta.

Deaclaraciones.

Copia d= bn solicitud imernasional, [Reauman, descripeidn, rewindicacienes, dibujos)
Traducclin de |a soleitud inkernacional al casiellanc. [Reeumen, deemipcién, eivindicacionas,
dibujos)

Copia ded examen preliminar efectuado por la IPEA,

Traduccldn del examen prelminar efectuexda por la IPEA.

Da gar al caep, capia dal cantrato de accesa.

Pa sar ol caso, documesto que acredite & Ieancia 0 aulorzacion de uso de conocimiantos
tradicianelea da laa caomunidades indigenas.

Da sar al cago, carificado de depdsito del material biclogico.
Arie final 12x12

Da ser ¢l cago, informacion eobre oirag solichudes de pabténte o tihalkes oblenidos & ¢l
axiranjerc por et mismo titlar o sv causanbs, relacionadas parcial o totAmente con |8 Invencidn
e esta solickd. |

Oiros: VER HOMA DE DOCUMENTOS ANEXCS
FIGURA CARACTERISTICA
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. < Publicacién Internacional
Descripcién:
Péaginas 18 en el idioma original
Paginas 32 en espailol
Reivindicaciones: 10 Namero (s)
Figuras: NUmero (5)

2. (KXExtracto de publicacién.

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN FASE
- INTERNACIONAL



’ Yo (zasotros), almjo firmado (3) .

m-m,' Modeils und Zaiehnungen; Warenzaichen
EMMM

4.3/‘"
) §

REPRESENTACION ¥ PODER * .
L

'VERTRETUNG UND VOLLMACHT

BASF_Axtiengesallschaft

domicDiado{s} on- .Luduiam»fe;:—;---ue-p‘_ihi-iea

-lhée-;'aib-%-ﬁlaw.aa-:’:a—-:---- 4

por o) pressnie nombramos a (GERMAN CAVELIER,
tpa. 632; QONZALO PERDOMO, tpe. 831; ERNESTO
CAVELIER, tpa. 11819; EMILIO tpa.
3y, domieﬂmlolun!namﬁmﬁ-ﬂ.
Colombia, ot clsdecimiento a lo dispuesto an el pard-
srafa 12 dol Articulo 343 del Cidigo de Comoreie, o
primcro come principo! ¥ ing demis como nuplentus, en

aju répresantanie suplente reem-
mmidwlmiulenmndemohpﬁham
:l;‘pordod-ﬂmnwdem&hmlmm.ulpll-
lwndnrmmhnhuplmhhmdl
rmplnaralpﬂmmoeltmmnlumﬂo.hhhs
£3303, ol representento principal, ¢ nl primero, o sugun-
do suplents, en = o ambax m
ntencién de no ejercer In roprearntacion mediante
tectlcedn pur Noterio Piiblies en Colom.

bia, 0 por Nolario u otro Funcionario blico, 0 Congnl
do Colombia, en ¢l cxfranjoro; ¥ al e tratere de Im-
mnanerlluudurupe:uw.mulgmde

los numbrodos falaro dofinitivimonts, el simiente to-
mliml‘nm.cundomhnnnuhuimgdln
mmo&lupmhnlnpﬂndmodnmm.no
sagundo suplenie, en s caso, padrén ofcreer In repre-
fncidn, en su orden, uno u otroas eegin el cnsd, sy~
por ¢l snlo héghn dv ojorcerla, cesando en

m In deslenl, a cuyn efecto autorizo (amos)
8 Jon 4 hoa apoderades pars quo mo(ncs) _Tepresenten
ﬂlllﬂﬂm m persd: , OJOTIEN
purisdicelén, especialmontn ln‘;e Ias d“el“ ordan ndngn:

i S0 renaveclin, traspass, eombio de n&?. !
domicills, cancelacidn vo i ¥ el rcxistro de U-
cunrcins do uso de ezom daruchns; b) Las arclongs do
P e
relacionados

Dado 7 Brmadn hoy .4l de.marse. da 1359

m _Ez§700_Ludwigghafen

EASF Aktiengoaellschaft

Ich (wir) unten Unterzalchoender (d6) .ovveoeceinine

BASS Aktiengessllachafr: vans
wohnhatt In Ludirizshafien, .3epublica.Eodaral
de Alemania S
verloihen durch dispes Schrelben an GERMAN CAVE-
LIER, ; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; ER-
m*%w%mn. tpa. 11810: und EMILIO

m.ﬂﬂ;w@g%d&%@ﬂ'ﬂﬂ%
m m m
- tzbuch zu beachten dar

m-.odurdorllrlmdnnnﬂnn.lawldmn Fille dar.
Howuptvorireter, derdormdnﬂwmﬂhll-
vertreter, beziabungewelsg, oder bolde, werden Ihre
Abeicht aussprechen um nishi dig Vortrohmy ausenil-
bon mittelrt Ausy nourh!lholllubl:tlnlom !
odor vor Notar var elném gnderon 8ffontlichen

Falls doss das Hindernls dos

Hau digjon| mints erzien, sweiten '
odor dritten Vertretera, m '
afner oder werden dlp Variro o

Bor suf Grynd 4
#amﬁh:ﬂtﬂmmﬁcmalﬂmm der ]

en orst vl den
dﬂ?nmltdlma o,

Aussordem, und untar dievofben wir verlelhan

dnn gonapnten Bechtsanwaalie dig Vollmarht, und um
don Bchils

ﬁ_ﬂWﬁs halbamélichen Vi bostatigen.
Unterzelchnot houto am 17, Mtz 1083 . -
in 26700 Lugviasiasen -

ppa. Walzal

. -"'-2 -
e o, :
-_o":‘ EZM la.. .

spa. Richters .

=)

1 4




U.R,Nr. 1407/88 - .. St

I:_-.!-. beglaubige hiermit die Echtheit der vcrste . eams
eigenhiinéig vor mir vollzcgenern Unterschrifien der fir ’
die Firman BASF Aktiengeseilschaft Ludwigehafen.&m Fhain +© ° -

handelnde=n Herren: )

1.-Dr. Gunther ¥ e 1 2z e 1 , Chemiker in
Ludwigshafen am Fhein,

2. Dr. Peter Richters , Chemiker in
Luc_!w:lsshn.t'en am Rhein.

Die Kerren Dr. Welzel und Dr. Richters sind mir persdnlich
hekannt.

Aufgrund keutiger Einsichtnahae in dee Handeluregister
Yelm Amtsgericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-~
scheinige ich, dap die Herren Dr. Welzel und D». Richtera
als Prokuristen gemeinschaZtlicsh gzur Vertretung und
Zeichnung der Pirma BASP jAktiengesellsoraft mit dex

Sitz in Ludwigshafen cm Rhein borechtigt sird.

Ludwigshafen am Rrein, den 17. Mérz 1589

2 g SomTL, £
41 39 k0 7tht "<
f -ﬂ:f“'-' A% e 1 . - l-'.
S S RN . <
-*ﬁu::’dﬁulp-ugsf;,; L
Die Ech B p ‘.
' ! 1§
als smtlich bestellter Vertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler % ¥
in Ludwigshefen am Rhein und die Echtheit des belgedrickten ¥ :
Dienststempals werden hiermit bestdtigt. 2ugleich wird beschelinigt, L. '\L“-
4 dad der Vorgenannte zur Vornahoe der pmatshandlung befugt war. CUys
'Frankenthiﬂpfalz), den einundzwanzigsten M3rz neunzehnhundart- Jﬁg
neunundachtzig '_i_.' j'i
. ]
gsident des KEnGgyrichts [~
(Franz Serfas) Xostenvermerk: GebOhr 20.-- DM
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..“4'*,‘ *e(8) legal(es) er este pafs. g’"“:'#u'i"?‘a'.'.'

© El suserito Cénasul General de Coloabia en Prankfurt
aa Hain, Repiblica Fsderal de Alemania, vistos los
docuzenton presentados por los interesados,

CTRIETIFIC A

- T e—— - e - am —— -

quien coms Notario en Ludwigshafen am Rhein==-—ewee—oeeeo
autenticd la(s) firma(a) del{os) aignataziq(s) del
Peder precedente, sjercia las funciones indicadas y

su firma ccrrespende a la regigtrada ante el Tribunal Re-
gional de Prankenthal (Pfalz)-~=mc=c—uw mem———————— ———————
. Mie la comna®ie RARF Rktiengesellachaftmemmamcmoama oo -

¢a una gecledad constitufda de Acuergo con las leyes
de la Replblica Federal de ilemania ¥ cumple su ohjetp

cocforme a las mismas; aue 81({los) sefior(es) Dr. Gunther
WELZEL Y el Dr. Peter RICHTER§===—=-cmmommmcocooomaee_
guienes) en sus carieter(es) de apoderados—-—-—-—- Tm————

----------------------- =------'y,cuya(s) rima{z) £as

(fueraon) autznticadalsa) e ¢l Hotaric “homas_Walter--—--

---------------------------- os( son)eFILNE,

A

B\

t : .-' - ) . "
. o WiE 30 A

El Cbnsul General no amme restqpeaiiliad p
o Be

.21 cod-:}
E E'.'-.--“ " ., A -..i.‘;
tenido del documento. . . L JUAN Mak) i.r,-.-;.m.g‘},,;,:é

fHillTei=

Esta Certificacién se expide en Trankfurs oo Hain
el seis de Abril) de mil novecientos ochenta y nueve.

Frankturt a. m 0 6 AZR 189

M-0077

FPAGADO IMPUESTO DE TimMBRE
Bone FOI- 6% gag Loo f. 4. 4 K. -
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Die ]mnaulnriu.he Legulisierpg it riotwendlg: o - .

.zm'm-rm EL SERCH 0ONSUL COLOMBIAND; Sagén los articulos 65 del O do P. C. 7 480 dd O :Is
Co, 61 ¢l poderdants o5 mna socledad, & sefioe Cinsul debe pertificar que tuvo o 1a vigha 1as prushas ds
eu exiglancis, que sjerca mn. objeto social, que quisn confiere el poder s sn representante y poete otorgar
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THRADLICCION BFICIAL NO. 20348
de un documento escritn en Alemdn, &l cual para su inon-

tificacidn se sella can el sello de la traductorsn, lo mismo

que la greponte.-—

{A continuacion del poder confarida a GERMAN CAVELIER, GDN-
ZALD FERNDMD, ERNESTO CAVELTER y EMILID FERRERD. domiciliados
on la Cra. 4 No. 72-353, Bogota. #l 17 de marzo de AY8%7, por
la socloedard BASF Aktienhgenellschaft, domiclliada en

Ludwigshafmn, RFA:)

Protocgla notarial Na. 14077872

Certitico la autenticidad de lus Tirmes anteriores puestas

onte mi, par losa sefaorest

i. Vr. Gunther W & 1 2e1, guimico, domicilisda en

Ludwigshaften am Rhein,

. Dr. Feter RAcCchtrs , qgumnico. domiciliado mn

Ludwigehaten am Rhein.

A las dectpres Welzel y Rirhters los conozce N parsona.

- A )
Salant¥Y an-3Ro NN
W 1ARID )

arhe

-
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Frankenbkhal (Ffalz),

cdrt1$£=&,:pnr haber tenide a2 la vidls 21 reglstro d= cowmer—

cin HR B X000, del juzgadd de Ludwigahoafan; quie oG doctores

Wlzel v Richters, =n =u calidad dB cpoadaradou,
gadse

aaran Tacul=-

gara reprosentar conjuntamenta y firmar pbir la soziaded

BABKF AkElenpgesellschaft, con sede &n Ludswipgshafen.
Ludwigshafern am Rhein, 17 de narza die 1997

(salls redondo: )

Dr. Siegfried Eohler Fodo.: firma ilrgible

Motaric de Ludwigshaten Th. Walter

Aspzar dal notario coma repre
s@ntante ofilcizlmenta drslgnade

del noterio Tr. Siegiried Kohler

# cartifica la autentieidoad de la firma anterior del asssor

del rmitaria, conseiserp de justicia Dr. Kphler, domiciliado Bn

Ludwigshaten om W®hRin, v la del =e=llp oficial que la a=pa~

padn. Al mispc tisapo s=e certifica que @l asnciohado notord

edtubi focultado para realizar sse actp pficial. .

velntivno de movep de nil novecientos

ochantya v nueve

ST R A st P
fﬂﬂlﬂ NOTAE! = ES£TD CARCLLD

B FBOSTR, HAOS Sy e nET LA
Po romeMA CUNICESE )
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Fen.: firma ilegible {sallp redando: )

(Franz Bsrfasa) "E@l Presidentg del Tribunal Regional

da Frankenthal (Ffalz)

Notar Derrechos 20,— 1M

—

EN BEHFAKOL: La legaliracidn de las firmas anterinres por el

Consulado de Seneral de Colanbia an Frankfurt. boio sl No.

177 iCertitlicacidn coppular) del é o= abril do 1999 v dal

Rlnisterip da FRelacidanes Exter-iprags de Enlnmuia.hajn el Mo,

85041 del 24 de abrll da 153%,

Pigado impupsto de timbre UsSe &,y 0 '

‘u

ES TRARICCION FIEL Y COMPLETA, ué ls cuak: s de:a. copia wn

128 archivas fm m=tas nf;:inu! parn B :nnfrnntariﬁ1.

Bogota, 2& de abril da Ly8vy
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. sl F ro, € ] —
o e A AR A2
I g = T CAVELIER
by :::'-’J‘:‘:?:.j.*f.-'“"-ﬁ!. ""?é“-g-' . M ' - ' ABOBADCS CORASD CLa IVGHIFA Muspia, SavE
oo ..?Il'l.l-hfh' » - PLIFICHO SR TRIFSHG 137 412 213613
- !l.d::T._ .,q_.:.-:'n wa Lt . CARRERA . Mo, 72.38 Cadui: CAVELEVER
S LI . “;I_.: . BO3OTA 8, COLOMEBIA
i Vox TR TR -
TN e :
Y. " Esfor Jefe de 1a -
A .DIVISION DE WUEVAY (REACIOMES ,
' .Bupsrintendencia de Induatria ¥ Gowercio
- £, 5. D.
Foderdante: PASY ARTTFHAFIELISCRAFT
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ASSIGNMENT

I [we), Lhe wndenigeed

Jondi Torme i iHamo

Card-Rea-Sin 10-3, 02509 Lepdanbech
Germany

Citizew of Sporin

Thoveay Growe

Im IEhnluncs: 1N, 07157 Warchanhizin
Ligrmany

Cireem of (Forewem):

AMada Selidier

Hevemann -Tangaas-Te ), 729 Godmastes
Girmeny

Citizen of Gormaey

Rajnharvd Srieri

Jihaurs, 67251 Froimshotn

Chermeny

Clrinerl of (Gerciny

Nigefried Nrathonarn

Donnwshargae®, 57117 Lisbargrrknf
Germany

Citizzn of Germaxy

Ditrich Schf

Ericnslv; 8, 88782 Brish!

Creroeany

Citinan of Lrermny

Alarkus Gevahr

frmathacer 27, FA2Y8 Kagellan:
Lrermiasy

. Cétizen of Cermipry

glaie(E) urikr unth ko be suis aml trus invemton(s] of de
invenion!

Funiglaidal mixtuces
RIRIE: 15 well, rhat assign, wilhoul eéservilins or lnadistiuna

in vmaraf .
FASF Alicmgese okt

a curpuridion amsituisd imd exiwing in cnnfrmity with
e laws of

Cevmony
domiciled In
G Ladwigshafur, (ranneny

e righng inhon anr 10 Said inveadt ion and il the abwye.
mentimeed company berehy i enshlod to apply, In I pame,
(or e comesponding patent in the Republic of Calombio.
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r. 1lE5/2003

1.

Lzdwig Draxel-tischer, notary public ar Lurwigsha-
stiZv and confixm raalk Lhe foregeoing aignatures af

Fa:n/Rhine, Fedsral Republic of Germeny, hersky te-

M., Jordl Teeme i Blases, raslding st Carl-Benz-
Str. 10-3, 62531 Lavdenbach, Ssrmauny, Citilzan of

Spain, persenially known o me,
2.

Mr. Thomas Grebe, *asidiog =zt Tm Hohnhaus=a 16,
67157 Wachenhsinm, Germany, personally known bo
ne,

3. Mzs, Maris Scherar, reaidineg at Hermann=-JUrgens-
gtr. 30, 7692% Godramstein, Gezmeny, pereonally
known to me,

4. KM=,

Redinherd Stiexrl, residing ar Jainstr. 8,
5r

67251 Frelnshelm, QGermany, perecnally known to
Mrc.

S_egiried Strathmmnn,

residing at
Bomnersbergsbr. 9, £€71i7 Limbuzgerhof, Carmany,
pereonally known ta e,
¢. Hr. Ulrich Sahéfl, reeiding at Ixrlenstr. B, 2782
Brithl, Gernany, personally known to me,
7.

Mr_ Harkus Gawshr, replding at Goesthestrale 21,
56288 Kaskallaun, Sermany, personally known ko
me: ,

are kbrue and valid,

Ludwigshafen/Rhine, this 19°F day of May,
.'\.

1. " 5/\\
- e A
v -
’ ™
b

ne:tarcy public

Rext 5.112,9% €
Y
\
\

Lmp———

\S



APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepubilkk Deutschiand

Diese &ffentiiche Urkunde

ist unterschriaben von Notar

Draxel-Fischer

in seiner-Eigenschaft als

Sffentficher Notar

sio ist versehen mit dem Siegel/Stempel
. des Notars Ludwig Draxel-Fischer

in Ludwigshafen am Rhein

Bastatigt

in Frankenthal (Pfal2)

am 10, Juni 2005

durch den Préisidenten des Landgerichts
unter Nr, 91 Eb - 622-845/05

Slegel/Stempe!: 10. Urterschiiit
) Im Auftrag

-
.

P I

PN,

—~TMN (Christian Kneke

‘ig-\x.‘ Kostenvermerk:
LT Gebihr 12,-- €



TRADUCCGION OFICIAL No. 11567
de un documenio escito en Aleman, efectuada por Lur Amags de Herdas,
nesalucion dal Minkderio de Justicls 599 dal 8 de marzo 1978.-

Traduceidn de lm legaizaciones en alemin que 38 encusniran a continuackn de
un gocuminky dé cesidn, esailo en espaincl & inglés, por medio del cual ios
safiones

Jondi Tormo | Blases

Carl-Banz-3ir.10-3, 885614 Laudenbach, Alemania
Ciudadano de Espafia

Thomaa Grole

Im Hohnhausen 18, 87167 Wachenheim, Alemania
Ciudadano da Alamania

Marla Scherer

Hermann-Jirgens-Sir 30, THEXY Godrametein, Alemenls
Ciudadano de Alamarsa

Reinhard Stlat

Jahnsir.8, 87281 Freinsheim, Alemeanla
Ciudacdang de Alemania

Siegfried Strathrmann

Donngrabengalr 9, 671 17Umburgerhof, Alemania
Ciudadano de Alemania

Wirich Schik

Erlensir. 8, 68752 Brlhl, Alemanta

LCiudadano de Alemania

Markus Gewshr

{Goethestr. 21, SA288 KesteBaun, Alsmania
Ciudadano de Alemanie

decieran bajo juramanid 3&r Iog (nicod v vierdadercs imentorss de la invencién

MEZCLAZ FLINGICIDAS

y ceden sin imiecion e B socleded BASF Aktlengeselschaft, 67058
Lucdwigshafen, Alemania, togdos Ioa derechos inherentss a dicha Invencién v que &
oitada compafila queds facultedla pere solicitar en su nombre la patents
cofmespondiente en fa Repdblice de Colombla Hey slete fimas Beglbles da loa
mencionados sefiores. - Dado y firmexdo el 19 de mayo de 2005 en 87056

Ludwigshafen, Alemania. LUZ ARRIAGA Wﬁ
THADLG b | TERFEE) DO FCuLL
..7‘ / h

I'i' .FEIHFHF My YWNE N rm o




1A

Slgue ceriftcacion notarial an inglés de lag siete firmas aniecedenies por el notarks
de Ludwigshefen am Rhein, Ludwig Drecesl-Fischar bajo el No. 11882005 del 19
de mavo de 2005, Fdo.: #rna degible, Hio ¥ oblea notarial- Yalor: 8.112 52 Evrog

APOSTILLE Za2S 5
(Gorvention de La Haye du 5 octobre 1981) o2 E .
o =E
1. Pais: Replblica Federal de Alemania i = Em
Este documenio pubfico g T Eme
2. Ha sido firmado por et notatiy DraekFigcher oM o wa
3. Actuanda an calidad de notarlo pihiics T 8
4. Lieva el selio oficial del notario Draxel-Flacher, = i
notario de Ludwigshafen am Rhain
Cestificado
" e L ]
B. en Frankanthal (Pfalz) & i B E
8. &l 101 de [unio de 2005 s % W s
7. por el Presidente ded Tribunal Regional ’ - o
8. hejo ol No. 91 Eb — 822-845/06 3= 1 @
9. Sello 10, Firmea: 2= | So%
{Hilo y oblea del Tribunal Regiona) Fdo: firma legiblae. o =~
{Christian KénekEj@ = =
Jusz ded Tribunal Regional = &=
Costas: .
Denachos 12,00 € .

ES TRADUCCION FIEL ¥ COMPLETA, dw la cual se defa copia en joa archivos da
esiag afichas para sy confrontacion.

Bogaté, 30 de agoste de 2005 Iz ARRIAL D BE HEHEER

. 200% JL %"f:;‘::i:‘“gf"ﬂ ,’{‘_ g {

L
ENC=ian He.950 [ T
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TRADUCDION OFTCIAL N, 03.04708c realixusda por Dleqo Varcas, Traduastor

Ofiniai, TDeasolucléa bo, f‘-l.lu1 r.lq 1,‘:5}'1 nph_...,.._i_-igt-ﬂg.--‘ﬂa T -;"";,'_"'L,,,

. - w x
'ﬂ\ 13 el s Setelw - 'l'_" i ".'.... - il
raglstracds ante el Ministeriowie Rulaﬁseﬁné'Extertnlas*aﬁ rdTumnua .
A rontinuacién =e Lragucen 15z gsllocEs vy ]Pgﬁli?#ﬂiﬂﬁﬂﬁﬁTqE un
- " ] o

docursnte de cesitn marcaedol cos el admers "'u'.'.'u.. SdE] nor qagio ded
1 " . om g . .
coal ee trsnafiere la J."'Tli'F."n =1én -'-t:i.bula..&" “HEE-'-!:‘-..A.‘.-.' FUNGYDTDASY &

fayzr s BAEF nktianga:u;lsdhatt, una - dociedad cehstituida v

axisteate de conlformidad unn -as L;yes de Alemaciip ¥y ddnieildsdd, en

§7056 Ludwlgshaben, nlwman_a.

Tado v flrmack: el 13 Z= pavs de 005
1t b
- Fa

ilrk.R. Kr. L185/2005

¥, Ledwicg Draxel-Fischer, Woturlo Pebiica de luadwlgshafen/Raine,
Repiblica FPederal de Alemania, pur @l presents testifizo y confirmo

cue las fixmas anterisres de

1. Bl swficr Jordi Terme i Blesco, domiclllads en Carl-Sanz-S5tr. 10-
3. b69514 Lauvdenziach, Alemania, civZadano de Espafia, & 9uién conozco

parsenalmenka,

Z,. FEl =sfizr Thoras Geeota, domlcilisdoe ar Im H&Shrhausen 16, 67257

Washannaim, Alemania, a guién conozoo percscsnalinanbs,

A. La safioera Maria Ssheyar, Zomiciliada en Hernmann—Jirg=n=-Sktr. 30,

TREEY Grdrsinukein, Alemanla, a guildn conozcs perzcnalmenta,

4. BRI saficr Reinhard Stierd, domicilizfo =n Jahnsktr., &, €7251

Freinsheim, Alsmarla, ® gulén conozca perscnalmente,

5. Pl sencr Siagfried Stratbwmann, donlclliade an Donnsrsbergatre. 9,

E71.7 Linburgarhof, Alemanls, a mulén conozes perssnaimente,

€. E.L peiior Mlrich Schéfl, gamlciliade en Exlenatz. &, BB782 Brihl,

Rlamania, a quién conozoo personalmenta,



!. El1 sa?or Markuz Gewahr, dcomicillado en Goethestrade 21, 5€289

Zastallaun, Alemania, a quién condzco personalmente,
son auténticas y valldas.

Ludwigshafen/Rhine, hoy 13 de Mayo de 2003

Sullo de Firma Ilegible

Ohlea Nozario 24khlice
(Anuxo)

Sello de Rpostille expedido en la Repiblica Faderal de RAlemania y
omrtificada el 1¢ de Junioc de 2005 con el Kr. 91 Eb - 622-645/08 firmaco
per Shristian Kinake. '

~

Ss tradurcidn ficl y completa de la cual se deja copla en esta
asicina para su conflrontacion. .
nva//ID-009056/WPCLOO2G/COLO 00361~B41-1373-R

_a@ﬁfvfngﬁ‘i

TRADUCIOR E INTERPRETE: OFILIAL
ESPANIOL - INGLFS — INGLES - £ 'AROL
RES. GDO1 DE ENERO 4 Dt 1993
MINISTERD DE FISTCIA

[ &)
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G haben K', RY, R Alkyl, Alkway] ader Alkinyd, R?, R? Cyano, Alkyl, Alkenyl, Alday), Alaxy, Alkoxyulkst, Bencyloxy oder Al-

=

3

(12) NACH PEM VERTRAG UBER DIK INTERNATIONALR ZUSAMMENARBEIT AUF DEM
PATHNTWESENS (PCT) VEROFFENTLICH T INTERNATIONAL K ANMELDUNG

(19) Weltorganisatiun file gelstiges Figentum 4 i

) L0 L1 DA N R R A

Internationales Brg

(43) Internationules Vertiffentfichungsdutum
13. Oktober 2008 (13.10.2005)

(10} 1nternationule VerSffentichungsnommer

WO 2005/094582 A1

(5D Internnfionale Polenikiaaifitatinn”s  AOIN 4390
{ADIN a3/, 37:5D)
(21) Enternutionnles Akleaveichen:  PCT/EF2005002846

i22) Intornationnies Amneidedatam:
17. Mivz 2005 (17.03,2005)

25 Einrdebungispruche Deutsch

(26) VerBiTentlichungwspracise: Deutnch
13} Angaben aur Priovisht:
103004 N4286.6 22, Mok 20N (2203.2004) DHE

€11) Aomelder {flir alle Bertiwprungsstastrn mit Aumghme
vor LISk RASF AKTIENGESELLSCRANT [DR/DE);
B35S Ladwi pxhafen (DF).

(72) Erfinder; und

(79) Erfinder/Amuekder (tarfir U/S): TORMO | RLASCO,
Jordl [BS/DE]; Carl-BemeStr.10-3, 89514 Landeotach
(DE). GROTE, Thumss [DEDE: im Hhchaosen
1, 67157 Wachenhwim (DR) SCHERKN, Marin
IDEME;, Homae-Rugos-Swd0, 76029 Qodmn-
sein (DE). STIFRL, Relahard [DRAOHE JehoprK,
57251 Freinheim (DE). STRATHMANN, Siegiried
[DEDE): Nonoertergued, 67117 Limbaegerhol (DE).
SCHOVL, Ulrich [DE/DE): Hiensiz 8. GR782 Brithi
(D). GEWKHNR, Markux [DE'DEE Grotherte 3,
56788 Kustellzua (DH).

(M) Gemuinsamer Vertretsr: DASKF Akilengeadischeft,
47056 Ludwigshafea {DH),

(1) Beitimmungivinsten (roweit icht anders angegeban, fir
Joda verjighere neptonals Schwrrechisart): AE, AG, AL,
AM, AT, Al}, AZ, BA, BR, BG, BR,IW, BY, B/, CA,CH,
ON, €O, (R, CU. (Z, DE, DR, DM, DZ. h(¢;, ER, B(Y, ES,
FI, GB, aD. Cil, GH, GM, HR. HU, I, IL.TN, IR, P, KR,
KG, KP. KR, RZ, LC, LK. LR LS, LT, LU, 12 MA. M1,
MG, MK, MN, MW, MX, M7, NA, NI, N, NZ, OM, PG,
PIL PL. PT, RO), RLJ, SC. 81, SB, S(1. SK, SL.SM, SY, T3,
T™, TN, TR, TT. TZ UA, UG, L¥, UZ, VI, VN, YU, 7,
M, AW,

(84) Bewimmunywdanton (xmevir nicht anders anpageben, fir
Jede varfixbare reglonale Schuteehsany: ARIPO (HW,
GH, (M, KE, 1.%, MW, M7, NA, 3D, 51, SZ, T4 UG,
ZM, ZTW). qumasischos (AM, AZ, BY, KG, KZ MD, RU.
TJ, T™). suropiisches (AT, BE, HGi, CH. CY, CZ, DR, 1)K,
ER, I8, PL, FR, C1B, GR. N, [, 18. IT, LT, LU, M(3, NL.
M., PT, RO, SE, 81, SK, TR}, OAM MK B). CC1, €G, C1,
CM, GA, (iN, GQ, (iW, ML, MR, NE, SN. 1), TG}

VerAiTeutiichi:
= mitinfernaipnalem Recherohenborichs

Zur Eytidrang der LweliachstchenCades ind der anderen AD-
krzangen wird ayf die ErtiSrangrn (*Guidance Nowes on Co-
iles and Abbreviations”) am Aufiey Jeder raguisinen Antgabe dar
FCT-Guazette vervinen

(53} Thie: FUNGICIDAL MIXTURES

{54) Negrichrung: FONGIZIDG MISCHUNGEN

(57) Abdract; The inveation nfates 10 fengicida) mbxtunes, contalaing the following |n a synergistienfly offective quantity s sctive
SuTapDOERIs: l}lhlutnﬂuminmn:mrlnﬂwdm[I};mi!)-phnyhniﬁnduiuhnofﬁmuﬂn{ﬂ],hwﬂchﬂn
virishlat are defincd ux follows: R, R*, R* sepresent alkyl, alkonyl o5 alkynyi; RY, R* repwesont cysno, afiryl, slkenyl, sikynyl
alkuay, nTkoxysilyl, henzylozy ar alkyleasbonylk m nepresents O ur 1; A represents a direct boad, 4)-, -§-, NR%, CHR® or O-CHRY;
R* represcuis phenyt or a Mud\mmmmwurmbmdgmmm“

imﬁnnhmhmunmhdhmﬂﬂth.ﬁ:wmlmdmm (Mand (). 10 Lhe w30 0f cumponnds
(1) a=d (IT) for prushacing miauures of this type and @ agenrs thet contaln said mixtares.

(57) Zasssnmenfassung: Die vosiingende Brfindung botriMt funglyide Mischengen, enthahond als aktive Komponceten: 1) das'lri-
axnlopycinidindosiva der Fonnel (T und 2) ein Pheaylamidindertvat der Formel (1), in dor dls Vhriablen folgende Radentengen

kj‘lﬂﬂll.lllﬁ; m O oder |; A eine direko Hindumg, «()-, -5-, NR?, CHR® udey -O-CIIR; rlw&ﬂhf-dhww
O eeusiper, partiall ungesitigter odur srometischer Heterucycins, onthaltend eio kis vier Hetoroatume mis dor Grappe ©, N oder S
o wahnj dlo Gruppen gerBB dor Beschreibang subsdtabat seln kBaoer; in clner synorgistisch wirksamen Mengo, Verfahvon xor Bo-

kimpfang von Schailplizen mit Mischungan der

Vorbindung (T) mit der Verbiindung (11} und die Vorwendng der Verbindung {T) mit

dor Verbindung {11) zor Herstelhme derurtiper Mischungen sowle Mittel, dia diesr Milsclmgen enthaleen,

KRIET DRN Q/L
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Fungicidal mbdures
Description
The presenl invention relates to fungicidal mixtures comprising, as active componénts,

1) the triazolopyrimidine derivative of the formula |
3
F
'\NH) F |
N~
<’--,-i - F
N™ “N" a1

2) & phenylamidine derivative of the formula Il
R?

A R’

7 m

R W’me ] [
R R NF A"R

in which the variables are as defined below:

and

R' s hydrogen, Ci-Cy-alkyl, Cx-Csatkenyl or Cr-Cy-alkynyl which are unsubsti-
tuted or may be subslitutad by one to three groups R™

R Is hnlogen. Cng-alkoxy. C.-C.-haloalltn!r‘. C;-C..-alkyllhh or
phenyt which may be substituted by halogen, Ci-Cg-alkyl, C,-Cy-
halaalkyl, C;-Ce-alkoxy, Ci-Cy-haloalkoxy or C-Cs-alkylthio;

R,R* may be Identical or different and are hydrogen, cyano, Ci-Csalkyl, C-Cy
alkenyl, C-Cx-alkynyl, C,-Cy-alkoxy, C.-Cy-alkoxyalkyl, banzyloxy or Ci-Cy-
alkylcarbonyl which are unsubstituted or may be substituied by one to three
groups R*;

R* is hydrogen, C,-Cs-alkyl, CCy-alkenyl or Cr-Cy-alkynyl which are unsubsti-
tuled or may be substituted by one to three groups RE:

R®  Is one of the groups mentioned under R?, cyano, C(sO)R®, C(=S)R" or



10

16

PF 35461
2

R*  is C.-Ceallyl, C;=Ce-haloalkyl, C,-Cralkoxy, Cr-Ce-hatnalkoxy.
Cy-Cyralkylhia, aming, C.-Cy-alkylamine, di¥C,-Cp-alky}aming
or
phenyl which may ba substihied by halogen, C,-Ca-alkyl, &.-
Co-haloatiyl. C.-Cs-alkoxy, C-Crnaloalknoxy or C - Cy-alkylthio;

m isQOori;

R* s one of the groups menlloned under R
A is adirect bond, -O-, -5~ NRY, CHR® tor -O-GHR";
F,R" are one of the groups menlioned under R

R* s phenyl or & flve- or six-membered saturatad, partially nsaturated or a-
romatic helerosycle which contains ane Lo lour hetaroaioms fram the group

consisting of O, N or 8, whane the groupe R® ars unsubstuted ar may be
substihied by one to threa R

R' s one of the groups menticned under RE o
aming, CrCy-alkylamine, 4i{C,-Cy-alkyNamina, Cy-Ca-haloadkyl, C,-
Ca-aloxyatkyl, CCy-alkenyloxyalkyl, Cy-Cralkynyloxyakyl, C,-Ca-
akyicabomfonsC,-Cra, Cyamsoxy-Cr-Cralkf, Cr-Cecycloaliyl
or phanoxy, whare tha cyclic groups may ke substituted by halogen,

Cy-Cetiliyl, G,-Co-haloalion, Ci-Ce-alkoxy, Cy-Ca-haloalikoony or Cy-Cy-
alkylthia;

in & synerylstically effective amount.

Moresver, the invention ralates to a method for controliing harmful kgl using mixtures
of Ehe compaund | with tha compaund If and te lhe usa of Ihe compound | with the
compaund IT for preparing such mixtures and cinpositions comprising these mikiures.

Thée compound |, E-dim'n-?-[dlﬂthyhhridin-1-yl]-ﬁ-[2,4.B-tril'lunrq}henyr}[1.2.4'|tri-
Bzoto(1 S-alpyrimidine, its preparation and it action againsl harmiul fungi ara known
trom tha Eteratuire (W0 B8/466071,

The compounds I, their pragaration end Lthelr acllon against hammful fungl ore fkewise
known from the litarature {WO DB 184)
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Mixtures of triazolopyrimidines with ather aclive compounds ore kinown in a general
manner from EP-A 988 780 and US 6 266 371.

Mixtures of the compounds |l with other active compounds are knovn from WO
03/024218,

It was an object of tha presant invention to provide, with a view to reducing the applica-
lion rates and broadening the activity specirum of the known compounds, mixtures
which, at a reducad total amount of activa compounds applied, have improved aclivity
against hanmful fungl (synergistic mixtures),

We have found that this objecl Is achieved by the mixiures defined at the outset. Moare-
over, we have found that simuitaneous, that is joint or separate, application of the com-
pound | and one of tha compounds Il ar successive application of the compound | and

one of the compounds Il allows better control of harmiul fungi than Is possible with the
individual compourxs.

The mixtures of the compound | and the compound Il of the simultanegus, that is joint
or separote, use of the compound 1 and the compound Il are distingulshed by being
highty aclive against a wide range of phytopathogenic fungi. in particular from the
classes of the Ascomycetas, Deuteromyceles, Oomycetos and Basidiomycules. They

can be used in crop protaction as fofiar fungicides, as fungiciles for seed dressing and
soil-acting fungicides.

They are particutarly important for controliing a mutitude of fungi on various cultivated
plants, such as bananas, colton, vegetabls species (for example cucumbers, beans
and cucurblts), barley, grass, oats, cofies, potatoes,. corn, fruit species, rice, rye, s0ya,

tomatoes, grapevines, wheal, ornamentel plants, sugar cane and on a large number of
seeds.

They are particularly sultable for the control of the following phytopathogenic fungk:
Blumaria graminis (powdery mildew) on ceraals, Erysiphe cichoracesrum and Sphaero-
thece luiiginea on cucubits, Podasphaera leucotricha on apples, Uncinula necator on
grapevinas. Puccinia species on cereals, Rhizoclonia species on cotton, rice and
lawns, Ustifago spacies on cereals and sugar cane, Venturia Inaequalis on apples, Bi-
polaris and Drechslera species on cereals, rfice and lawns, Septoria nodorum on wheal,
Botrytis cinersa on strawberrigs, vegetables, ornamental plants and grapavines, My-
cosphaerelia apecies on bananas, peanuts and cereals, Psgudocercosporefia her-
polrichoides an wheat and barley, Phakopsora pachyrhizi and P. melbomise on soy-
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beans, Pyricularia aryzee on rice, Phylaphthora infestans on potstoes and naloes,
Pseudoperonospora species on cucurbits and hops, Flasmopsa viticols on orape-
vines, Abernarks species on fruit and vegetablas and also Fusardum ane Verticition
ApEcien.

They can algg be usad I the protection of maierialks (s .g. ihe protection of wood), lor
example agains| Paeciontyaes vanallf,

The compound | and the compounds 1l can be applied siinulaneously, thag is jointly or
s=paraiely, or in suctuseon, the saquencs, in the Casa of separata gpplicailon,
geterally not having any sffect an bhe result of the condrol meagures.

In Ihe definilions of the variabks ghven for formula U, coleglive Brms ware used which
are generdlly represemaiive of the ioBowing subatituents:

halogen: fivorina. chiorine, bromine and joding:

alkyl saturated straight-chain or branched hydrocarbon radicaly heving t 104, 6, B or
H} carbon atam, for exsmple Cr-Ce-alkyl Ruch as melhyl, ethyl, propyl, 1-metindetind,
butyl, 1-mettniprapyl, 2-methyipropy, 1,1-dimettietind, panivi, -nistmdbulyl, 2-me-
thylbulyl, 3-meathylbubd, Z2-(lmethyinrepyl, 1-etimdpropyl, hixyl, 1,1-dimethylpromy,
1,2-dimaghyipromd, 1-methylpentyl, 2-methyipenty, Fmettwipentyl, 4-metinipenty,
1,1-dimethylbutyl, 1,2-dimethylbutyl, 1.5-dimelhylbutyl, 2,2-dimethylbutyl, 2 3-dime-
thytbutyl, 3,3-dimesnbutyl, 1-ethryibubyl, 2-sthylbuip, 1. 1. 2-timelhyipropy, 1,2, 2
methylpropyl, +-alhyl-1-meliprapyl and 1 -gthyl-2-methyipropy;

halogtkyl: straight-chain or branched alkyl groupe having 11o 2, 4 or 8 carbon atome
(23 mentioned above), where some or all of tha hydrogen atoms in these groups may
be replaced by halogen atoms us menticned above; In par¥cular C:+C-hatgalkyl such
a3 chloromathyl, Bromometind, dichloromelh, kichloromatm, Nuorormedryd, difkoro.
matind, triffucromethyl, chidroiuoromeshyl. dichloroffuarometind, chiorod ifluorometing,
1-chioroethyl, 1-bromoatin, 1 “ugroadwl, 24ugnosify, 2, 2-dituorgethyl, 2.2 2-
trifluvroethyl, 2-chloro-2-fiucroethyl, 2-chlorc-2, 2-diuoretind, 2.2-gichlons-2-
fivorosthyl, 2,2, 2-kichioroethyl, penigfivoroain ¥ or 1,1, -irillvosopras-2-4:

alkanyk. ursalurated siraighl-chain or branchad hydrocarbon mdicals hayi ng2id, 5 8
or 10 carbon etoms and one or two double bords in any position, for exarmple Co-Co-
akenyl, sch as ethenyl, 1-propenyl, 2-propenyl, v-methylethanyl, 1-by len, 2-butanyl,
3-butenyl, 1-methyh1-propesmyl, 2-methyl-1-propaayl, 1-mathl-2-propeay], 2-melhyl-2-
propeny, 1-penienyl, 2-pentenyl, 3-pentanyl, 4-pentenyl, 1-methyl-1-biteny, 2-mathy-
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1-butenyt, 3-methyt-1-butenyl. 1-methyl-2-butenyl, 2-methyl-2-butenyl, 3-methyl-2-
bulenyl, 1-methyl-3-butenyl, 2-methyl-3-butenyl, 3-methyl-3-butenyl, 1, 1-dimathyl-2-
propenyl, 1,2-dimethyl-1-propenyl, 1.2-dimethyl-2-prapenyl, 1-aihyl-1-propenyl, 1-ethyl-
2-propenyl, 1-hexenyl, 2-hexenyl, 3-hexenyl, 4-hexenyl, 5-hexenyl, 1-methyl-1-
penienyl, 2-methyl-1-pentenyl, 3-mathyi-1-pentanyl, 4-methyl-1 -pentenyl, 1-mathyl-2-
pentenyl, 2-methyl-2-penienyl, 3-mathyl-2-pentenyl, 4-methyl-2-pantanyl, 1-methyl-3-
pentenyl, 2-methyl-3-pantenyl, 3-methyl-3-pentenyl, 4-methyl-3-pentanyl, 1-methy-4-
pentenyl. 2-methyl-4-pentenyl, 3-metiyl-4-pentenyl, 4-methyl-4-pentenyl, 1, 1-dimethyl-
2-butenyl, 1.1-dimethyl-3-butenyl, 1,2-dimethyl-1-butenyl, 1 2-dimethyl-2-butemyl, 1,2-
dimethyl-3-butenyd, 1,3-dimethyl-1-butanyl, 1.3-dimethyi-2-butenyl, 1,3-dimethyl-3-bu-
tenyl. 2,2-dimethyl-3-butenyl, 2,3-dimathyl-1-butenyl, 2.3-dimethyl-2-butenyl, 2,3-dime-
thyl-3-butenyl, 3,3-dimethyl-1-butenyl, 3,3-dimethyl-2-butenyl, 1-ethyl-1-butenyl, 1-
othyl-2-butanyl. 1-ethyl-3-butenyl, 2-athyi-1-buteny, 2-othyl-2-butenyl, 2-ethyl-3-bu-
tenyl, 1.1,2-trimethyl-2-propenyi, 1-athyl-1-methyl-2-propeny, 1-ethyl-2-mathyl-1-pro-
penyl and 1-ethyl-2.methyl-2-propenyl;

haloalkeny!: unsaturated, stralght-chain or branched hydrocarbon radicals having 2 to
10 carbon atoms and one or two double bonds in any position {as mentioned above),
where some or all of the hydrogen atoms in thesa groups may be replaced by halogen
aloms as mantioned above, In particular by fluordine, chioring and bromine;

alkynyl: straight-chain or branched hydrocarbon groups having 2 lo 4, 6, 8 or 10 carbon
atoms and one or two tripte bonds in any position, for axample C-Cy-alkynyl, such as
ethynyl. 1-propynyl. 2-propynyi, 1-butynyl, 2-butyrry, 3-butynyl, 1-methyl-2-propynyl, 1-
pentynyl, 2-pentynyl, 3-pantynyl, 4-pentynyt, 1-methyl-2-butynyl, 1-methyl-3-butynyl, 2-
methyi-3-butynyl, 3-methyl-1-butynyl, 1,1-dimethyl-2-propynyl, 1-ethyl-2-propynyl, 1-
hexynyl, 2-hexynyl, 3-hexynyl, 4-hexynyl, 5-hexynyl, 1-mathyl-2-pentynyl, 1-methyi-3-
pantynyl, 1-mathyl-4-pentynyl, 2-methyl-3-paniynyl, 2-methyl-4-pentynyl, 3-methyt-1-
poniynyl, 3-mathyk4-pentynyl, 4-methyl-1-pentynyl, 4-methyl-2-pentynyl, 1,1-dimethyl-
2-butynyi, 1,1-dimethyl-3-bulynyl, 1.2-dimethyl-3-butyny, 2,2-dimathyt-3-butynyl, 3,3-
dimethyl-1-butynyl, 1-ethyl-2-butynyl, 1-ethy}-3-butynyl, 2-ethyl-3-butymyl and 1-ethyl-1-
methyl-2-propynyl;

cycloatkyl: mono- or bicyclic, saturated hydrocarbon groups having 3 (o 6 or 8 carban

ring members, for example Cs-Cs-cycioalkyl, such as cyclopropyl, cyclobutyl, cyclopen-
tyl, cyclohexyl, cycioheptyl and cyclooctyl;

tive- to tan-membered saturaled, partially unsalurated or aromalic helerocycia which
contains one to four heteroatoms from the group consisting of O_ N and S:
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- 5- or 8-membered haotarasychyl which conlains cne to three nitrog=n e undfor
end gxygen or sulfur atom or one or Wwo oxypen andiar sulfur atoms, fos examsie 2-
taifralydrofuranyl, 3-telrahydroturanyl, 2-leirahydrothieny, J-teimhwdrothisnyl, 2-
pymalidingl, 3-pyrrofiding, J-saxazckdin, 4-isoxazolidiny, S=laoxakoliding, 3-
Bdfiiazchdimyl, 4-isolhlazalldiny, G-isothiazolidim, 3-pyrazolidiny, d-pryrazoliding, 5-
Pyrazolidinyl, 2-oxazolidimd, 4-oxazoldinyl, S-coeazoldimd, 2-thiazolidingl, 4-
thiazolidim, S-thaeniidiny, 2-imidezolidinyl, 4-midazoddinyl, 2yrrofin-2-yL 2-pyrrolin.
3, 3-pyrrolin-2-yl, 3-pyrolin-a-yl, 2-piperidinyl, 3-piperldinyl, 4-piperidimy, 1.3-dican-
341, 2tetrahydropyranyl, 4-ietrafrvdropyramyl, 2-talrahydrothlenyl, 3-hexuhy-
dropyridazimg, 4-hexahydropyridazing, 2-hexahydropyrimidingl, 4-haxahydopyrini-
dinyl S-hexahydropyrimidiryd and 2-piperazimy;

- S=mambared heteroaryl which contains one io four niirpgen oioms or one o twioe
nirogen alomsg and one sulfur or cxygen atom: 5-memberad helaroaryl groups which,
in addition 1o carbon etoms, may comtain one Lo four nifrogen atams or ona to Lhrea
mitrogen Atoms and one sulfur of axygen atom as ring members, lur example 2-furyl, 3-
furyl, 2-thiemyl, 3-thierwl, 2-pyrrolyd, 3-pyrroly, 3-pyrazolyl, 4-pyrazolyl, S-pyrazoly, 2-
oxaznlyl. 4-oxazolyl, S-oaarohl, 2-thiazolyl, 4-hiezaly, S-thiazolyl, 2-imidazmly, 4-
Iriciezobyl arwd 1.3, 4-thiazol-2-yi:

- G-membered heternand which cormains one o three or one Lo our nitrogen al-
oms: f-nembered hateraaryl groups which, in addition 1o carbog akoms, may cortain
one to three or oné to four nilrogen atoms as ring mambers, fir examge 2-pyridinyl, 3-
pyridinyl, 4-pyriding, 3-pyridazinyl, 4-pyridazinyl, 2-pyrimidirg, 4-pyrdmidinyl, 5-
pyrimidingl and 2-rrazing;

With & view lo tha inlendad use of the compounde i, particulsr preferanca s glven to
1he following meanings of the subsiluents, in aach case on thelr own or in combinatiene

R' is hydrogen;

R i C\-Ce-alkyl, such 35 methyd and elhyl, in particular mathy,
R® Ia Cy-Cyalkyl, such gs malkyl and eihyl, In particular ethyl ;.
R* is C;-Co-atkyl, In particylar mathyl;

R* la CrCy-alkyl, in particular methyl:

mis 1, where R is localed in {he pars-position o R

%
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A ia oxygen {-O-);

R* i& phenyl which is prajerably unsubsShrted or subsliluted by one to three grouns R
in particular by one o wo groups R

Ria halogan, In particuler flucrine or chiorine, aliy, In particular methyl, ethyl, n- and
opropyl and tart-bulyl, and haloalkyl, in particular trifluorometimyl.

Tha graups R are prefarably located In the 3- or 3,4-posttion,

The following compounds of the formula ILA are particularky suitable for the intendad
use i a mixiure with the compound &

D ..
nb”ﬂ-.:rr”\" .«Lﬁﬁ A
o
m&
No. 3 , R R TR
-1 CH, P CHCHg CF. Cl
-2 CH: CH,CH, CF3 F )
N CH CH, CFy H i
il-4 CHxCHs CHCH, CF; H 1
"5 GHa "CH; Cl{CH: ) H
H-6 GH.CH; CH;CH. C[CH, H
-7 CH, CH; CaHeO- H
 iiB CH-CH; CHCH, G- H
R T CH, CH; Cl Cl
-0~ CH.CH; CHzCHs I cl

Owing 1o the lauic charactar of thelr nitragen aioms, the compounds | and |l are capa-
e of forming saits or adducts wilh inorganic ar organic acids or wilh matal lone.

Examples of inorganic acids sra hydrohallc acids, such as hdrogen Muoride, hydrogen

chioride, hydrogan bromide and hydrogen lodide, sulfuric acid, phosphork: acid ang
nitric acid.

Suitable organic acids are, for example, formic acid, carbonic acld, and alkancic acids,
such &5 Bcetit acid, trifluoroacetic acid, tichloroacetic acid and proplonic acid, and alsa
dlycollc acid, laclc acid. succinic acid, citric add, benzoic RGid, cinnamic add, oxallc
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acid, p-foluenesulfonic acid, salicylic acld, p-aminosalicylic acld, 2-phenoxybenzoic
acid and 2-acetoxybenzoic acid.

Suitable matal jons are in particular the lons of the elements of transition groups one to
eight, in panicular chromium, manganese, iron, cobalt, nickel, copper, zing, and in addi-
ton those of the second main group, in particular calclum and magnesium, and of the
third and fourth main group, in particular aluminum, Un and lsad. If appropriale, the
metal lons can be present in the various valendes Lhat they can assume.

When preparing the mixtures, it is prefemed to employ the pure active compounds | and
11, 1o which further active compounds agafnst harmful fungl or against other pests, such
as insects, arachnkis or nematodes, or eise herbicidal or growth-regulating active
compounds or fertilizers can be added according to need.

When preparing the mixiures, it is preferred to employ the pure active compourvs | and
Il, to which further active compounds against harmful fungi or against ofher pests, such
as Insects, arachnlds or nematodes, ar elsa herbicidal or growth-regulating aclive
compounds or fertiizars can be added according {o need.

Other suitable active compounds In the above sense are in particular fungicides se-
lected from the lollowing group:

« acylalanines, such as benalaxyl, metafaxyl, ofuraca, oxadixyl,

+ amine darivatives, such as aldimorph, dodine, dodemorph, tenpropimorph, fen-
propidin, guazatine, iminoctadine, spiroxamine, tridemarph,

« anilinopyrimidines, such as pyrimethanil, mepanipyrim or cyprodinil,

» antiblotics, such as cycioheximid, griseofulvin, kasugamycin, natamycin, polyoxin or
streplomycin,

e azoles, such as bitertanci, bromoconazole, cyproconazole, difenoconazole, dinitro-
conazole, enliconazole. epoxicanazols, fenbuconazols, fluquinconazole, Husilazale,
flutriafol, hexaconazole, imazefl, ipconazole, metconazole, myclobutanil, pencona-
Zole, propiconazole, prochloraz, prothloconazola, simeconazole, tebuconazole, tet-
raconazole, iriadimelon, triadimenol, triflumizol, triticonazole,

» dicarboximides, such as iprodione, myclozolin, procymidone, vinclozofin,

« dithiocarbamates, such as ferbam, nabam, maneb, mancozeb, metamn, meliram,
propineb, polycarbamate, thiram, ziram, Zzineb,

» heterocyclic compounds, such as anilazine, banamyl, boscalid. carbendazim, ¢ar-
boxin, oxycarhoxin, cyazofamid, dazomet, dithlanon, famoxadone, fenamidane,
fenarimol, fuberidazole, futolanil, furametpyr, isoprothiolan, mapronil, nuadmol,
penthiopyrad, picobeénzamid, probenazole, proquinazid, pyrifanox, pyroquilcn, qui-

24



10

16

30

PF 55481

noxyfen, silthiofam, thisbendazole, thifluzamid, thiophanate-mathyi, tiadinil, tricy-
clazols, triforine,

« copper fungicides, such as Bordeaux mixture, copper acetate, copper oxychioride,
basikc copper sulfate,

» nitrophanyl derivatives, such as binapacryl, dinocap. dinobuton. niirophthal-
isopropw,

+ phenylpymroles, such as fenpicionil or fludioxonil, -

e gulfur,

« other fungicides, such as acibenzolar-S-mathyl, benthiavalicarb, carpropamid,
chiorothalonil, cyflufenamid, cymoxanil, diclomezin, diclocymet, disthofencarb,
edifenphos, ethaboxam, fanhexamid, fantin acetate, fenoxanil, ferimzone, fiuaz-
nam, fosetyl, fosetyl-aluminum, phosphorous acid, iprovalicarb, hexachloroben-
zene, metrafenon, pencycuron, propamocarb, phihallde, tolociofos-methyl, quintoz-
eane, xoxamd,

» strobiluring, such as azoxystrobin, dimoxystrobin, enestroburin, fluoxastrobin,
kresoxim-methyl. matominostrobin, orysasirobin, picoxystrobin, pyraclostrobin or tri-
floxystrobin,

e sutfenic acid derivatives, such as captafol, caplan, dichiofluanid, folpat, tolytflyanid,

» cinnamides and analogous compounds, such as dimethomorph, lumetover or flu-
marph,

In one embodiment of the mixtures agcording lo the invention, a lurther fungickie Il or
two fungicides |Il and IV are addad to the compounds | and Il

Preferencs is given to mixiures of the campounds | and 1l and a component Ill. Particu-
lar preference Is given to mixtures of the compounds | and I,

The compound | and the compound |l are usually applied in a weight ratlo of from
100:1 to 1:100, preferabty from 20:1 (o 1:20, in particular from 10:1 to 1:10.

The components Il and, if appropriate, IV are, if desired, odded in a ratio of 20:1 to
1:20 to the compound L.

Depending on the type of compound and the desired effect, the application rates of the
mixtures according 1o the invention are from 5 g/ha to 1000 g/ha, prefarably from 50 to
800 g/ha, in particuier from 50 lo 750 g/ha.,

Cormespondingly, the application rates (or the compound | are generally from 1 t¢
1000 g/ha, preferably from 10 1o 800 gha, In particular from 20 to 750 g'ha.

30
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Correspondingly, the application ralss for the compound Il are generally from 1 to
1000 g/ha, preferably from 10 lo 500 g/a, in particular from 40 to 350 g/ha.

In the treatment of seed, application retes of mixture are generally from 1 to 1000 g/100
kg of seed. preferably from 1 to 200 g/100 kg, in particvlar from 5 1o 100 g/100 kg.

The method for controlling harmiut fungi is camied out by the saeparate or joinl applica-
tion of the compound | and the compound i or of the mixiures of the compound | and
the compound I, by spraying or dusting the seeds, the plants or the sals before or af-
ter sowing of tha plants or before or after emergenca of the plants.

The mixtures according to the invention, or the compounds | and I, can be converted
info the customary formulations, for example solutions, emulsions, suspensions, dusts,
powders, pastes and granules. The use [orm depends on the particular intended

purpose; In each case, &t should ensure a fine and even distribution of the compound
according to the invention.

The fommuiations are prepared in a known manner, for axample by exiending the active
compound with solvents and/or caners, if desired using emulsifiers and dispersants.
Solvents/auxiliaries sultable for this purpose are essentially:

- water, aromatic solvents (for example Solvesso products; xylene), paratfins (for
example mineral oil fractions), alcohols {for example methanol, butanol, pentanol,
benzyi alcohol), ketones (for exsmple cyclohexanone, gamma-butyrolactone),
pyrrolidones (NMP, NOP), acetates {glycol diacelate), glycols, fatly acid
dimethylamidas, lalty acids and fatty acid esters. In principle, solvent mixtures may
also ba used,

. carriers such as ground natural minerals (for exampla kaoling, clays. talc, chaik)
and ground synthetic minarals (for example highly disperse silica, silicales);
emulsifiers such as nonionogenic and anionic emuisifiers (for example
polyoxyethylene (atty alcohol ethers, alkylsulfonales and arylsulfonatas) and
dispersants such as fignosulfite waste iquars and methyicellulose.

Suitable surfactants used are alkali melal, akafine earth metal and ammonium salts of
lignosutfonic acid, naphthalenesulfonic acid, phenolsulfonic acid,
dibutyinaphthalenesulfonic acid, alkylarylsulfonates, atiyl sulfates, alkylsulfonates, (atty
alcohol sulfates, fatty acids and sulfated fatty alcoho! glycol ethers. furthermore
condensates of sulfonatad naphthalene and naphthalene darlvatives with
formaldehyde, condensates of naphthalena or of naphthalenesutfanic acid with phanol
and formaldehyde, polyoxyethylene octylpheny! sther, ethoxytated isooctyiphenol,
octylphenol, nonyiphenal, alkylphenyl polyglycol ethers, tributylphenyt polygtycol ether.
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Iristearyiphenyl polyglycol ether. alkylaryl polyether alcohols, alcohol and fatty alcohol
sthylene oxide condensales, ethoxylated castor oil, potyoxyelhylene alkyl ethers,
ethoxylated palyoxypropylene, lauryl aicohol polyglycol ather aceln!, sorbilol asters,
Egnusulfite wasle Equors and mathylcelulose.

Substances which are suilablg for the preparation of directly sprayable solutions,
emuisions, pastes or il dispersions are mineral oil fractions of medium to high bolling
paint, such as kerosene or diesel oil, furthamore coal tar oils and oils of vegetable or
animal origin, aliphalic, cyclic and aromatic hydrocarbons, for example toluene, xylane,
paraffin, tstrahydronaphthalene, akylaled naphthalenes or thelr derivatives, methanol,
ethanol, propanol, butanol, cyciohexanol, cyciohexanone, isophorone, highly polar
solvents, for axample dimathyl sulfoxide, N-methyipyrrolidone and water.

Powders, materials for spreading and dustable products can be prepared by mixing or
concomitantly grinding the active substances with o solid carrier.

Granules, for example coated granules, impregnated granules and hemogeneous
granules, can be preparad by binding the aclive compounds to solid carrlers, Examples
ol solld carrlers are mineral earths such as silica gels, silicates, talc, kaoflin, attactay,
limestone, lime, chak, bole, loess, clay, dolomite, dialomaceous earth, calclum sutfate,
megnesium sulfate. magnesium oxide, ground synthetic materials, fertilizers, such as,
for example, ammonium sulfate, ammonium phosphate, ammonium nitrate, ureas, and
products of vegetable origin, such as cereal meal, tree bark meal, wood maal and
nutshell meal, cellulose powdars and other solld carriers.

In general, the formulations comprise from 0.01 to 95% by weighl, praferably from 0.1
to 80"% by weight, of the active compounds. The aclive compounds are employed in a
pusity of from 90% to 100%. preferably 95% to 100% (according to NMR spectrum).

The following are examples of formulations: 1. Products for dilution wilh water

A)  Water-goluble concenlrates (SL)

10 parts by weight of the active compounds are dissalved in waler or in a water-soluble
solvent. As an allernative, wetling agents or other auxillaries are added, The active
compound dissolves upon dilution with water,

B) Dispersible concantrates (DC)
20 parts by weight of the aclive compounds are dissolved in cyciohexanone with

addition of a dispersant, for example polyvinylpyrrolidone. Dilution with water gives a
dispersion.
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C) Emuisifiable concentrates {EC)
15 parts by weight of the active compounds are dissolved in xylene with addition of

calcium dodecylbenzenasulfonsate and castor ofl ethoxylate (in each case 5% strength).
Dilution with water gives an emulsion,

D) Emuisions (EW, EQ)

40 paris by weight of the active compounds are dissolved in xylene with addilion of
calclum dodecylbenzenesulfonate and castor oll ethoxylate (in each case 5% strangth).
This mixture is introduced inlo water by means of an emulsiying machine (Ultraturrax)
and made inlo a hornogeneous emulsion. Dilution with water gives an emulsion.

E} Suspensions (SC, OD)
in an agilated bal miil, 20 parts by weight of the aclive compounds are comminuted
with addition of disparsants, wetting agants and water or an organic solvent o give a

fine active compound suspension. Dilution with water gives a siable suspension of the
active compound.

F)  Waler-dispersible granules and watar-soluble granules (WG, SG)

50 parts by welght of the active compounds are ground fingly with addition of
dispersants and wetting agents and prapared as water-dispersible or water-soluble
granules by means of technical appliances {for example extrusion, spray tower,
fluidized bed). Dilution with water gives a stable dispersion or solution of the aclive
compound.

G) Walsr-disparsible powders and water-soluble powders (WP, SP)

75 parts by weight of the active compounds are ground in a rotor-stator mill with
addition of dispersants, wetting agents and silica gel. Dilution with water glves a stable
dispersion or solution of the active compound.

2. Products to be applied undiluted

H) Dustable powders (DP)

S parts by weight of the aclive compounds are ground finely and mixed intimately with
95% of finely divided kaolin. This gives a dustable produc.

)  Granules (GR, FG, GG, MG)

0.5 pant by welight of the active compounds is ground finely and associated with 85.5%
carriars. Cusrent methods are extrusion, spray-drying or the fluidized bed. This gives
granules to be applied undiluted.

33
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J} ULV solutions (UL)
10 parts by weight of the active compounds are dissolved in an organic solvent, for
wxample xylene. This gives a product 1o be applied undiluted.

The active compounds can be used as such, in the form of thelr formulations or the use
forms prepared therefrom, for example in the form of-direclly sprayable solutions,
powdars, suspensions or dispersions, emulsions. oil dispersions, pastes, dustabla
products, materials for spreading, or granules, by means of spraying, alomizing,
dusling, epreading or pouring. The use forms depend entirely on the intended
purposes; they are intended to ensure in each case the finast possible distribution of
the aclive compounds according to the invention,

Aqueous use forms can be prepared from emulsion concentlrates, pastes or wettable
powdlers (sprayable powders, oil dispersions) by adding water. To prepare amulsions,
pastes or oil disparsions, the substances, as such or dissolved in an oil or solvent, can
be homogenized in waler by means of a welling agent, tackifler, dispersant or
emulsifier. However, it is also possibie to prapare concentrates composed of active
substance, watting agent, tackifier, dispersant or emulsiiar and, if appropriate, solvent
or oll, and such concentrates ara sultable for dilution with water.

The active compound concentrations in the ready-{o-use preparations can be varied

within relativaly wide ranges. In general, they are from 0.0001 1o 10%, preferably from
0.01 to 1%.

The aclive compounds may also be used successfully in the ultra-low-volume process
{ULV), It_belng possible to apply formulations comprising over 85% by weight of active
compound, or even to apply the active Compound without additives,

Olis of various typas, walling agenls, adjuvants, herbicides, fungicides, other
pesticidas, or bactericides may be added to the active Compounds, even, if appropriate,
not until immediately prior to uge {(lank mix}, These agents are typically admixed with
the compositions according to the invention in a waight ratio of frem 1:10 to 10:1.

kapt fres from them with g fungicidally effactive amount ot the mixture or, in the case of
Soparale application, of the compounds | and ii. Application can be carried oul belore
or after infection by the harmful fungl
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The fungicidal effect of the compound and the mixlures s demonsirated by the
following fests:

The aclive compounds, separately, were prepared as a stock solution comprising
25 mg ot active compound which was mads up to 10 mi using a mixture of acelone
and‘or DMSO and the emuisifier Uniperoi® EL (weiting agent having an emuisifying
and dispersing action based an ethoxylated alkylphenols) In a ralio by volume of
solvent/emuisifiar of 99:1. The mixture was then made up to 100 mi with water. The

active compounds or mixtures were diuted or mixad with water to the staied
concentration.

Activity against nat bloich of barley caused by Pyrenophora leres. 1 day protective
application

Leaves of potted barley seadlings of the “Hanna” cultivar were sprayad to runoff point
with an aqueous suspension having the concentration of active compound slated
below. 24 hours afier the spray coating had dried on, the test plants were Inocutated
with an aqusous spore suspension of Pyrenophora fsyn. Drachsiera] leres, the net
blotch pathogen. The test plants were then placed In a graenhouse at tempearatures
between 20 and 24°C and 95 to 100% relative atmospheric hurnidity. After 8 days, the

axtenl of the development of the disease was determined visually in % infection of the
total leaf aren,

The visually determined perceniages of infocted ieaf arcas were converted into
efficadies in % of the unireated control:

The efficacy (E) is calculated as follows using Abbot's fommula:
E=(1-a/8): 100

@«  <cofresponds to the fungal infection of the treated plants in % and
8  comesponds lo the fungal infection of the unireated (control) planis in %

An efficacy of 0 means that the infection level of the treatad plants comgsponds to that
of the untreatad control plants; an efficacy of 100 means that the trealed planis wera

The expected efficacies of mbdures of active compounds were determined using
COIb_y‘s fommla. (Colby, SR. “Calculating synergislic and antagonistic responses of
herbicide combinations™, Woads, 15, 20-22, 1867) angd tompared with the observed
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Calby's formula:

E=x+y-xy/100

E  expected efficacy. exprassed in % of the unireated control, when ysing the
mixture of the aclive compounds A and B sl the concantrations a and b
X efficacy, expressed in % of the untreated control, when using the active

compound A at the concentration a
y efficacy, expressed in % of the untreated control, when using the active
compound B at the concentration b
Table A - Individual active compounds
— t _
Examgl Active compound/ com r:‘t:’:n“:aw: Efficacy In % of the un-
° mixing ratio po spray ireated conirol
liquor [ppm|
1 control (untreated) - (88 % infection)
' 5 78
|
2 1.25 55
3 i -6 125 o )
Table B - Mixtures according to the invention
Active compound mixture
Example Concentration Observed efficacy ' Calculated efficacy™)
Mixing ratio
1+0-6 o
4 5+ 1.25 ppm 100 78
4:1
I+1-8
5 1.25 + 5 ppm a3 55
14

*) Efticacy calculated using Colby's formula

The tast results show thal, by virtue of strong synergism, the mixtures according to the
invention have, in all mixing ratios, considarably better activity than had baen predicted

using Colby’s formula.
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We claim:

1.

A fungicidal mixture for controlling phytopathogenic hammful fungi, which mixture
comprisas

1)  the ldazolopyrimidine derivative of the lormula 1

HJ
Cij" F
N~ V"

X
N”'LN’ a’

and

2) aphenylamidine derivative of the formula Il

$3
Rz,N "\‘-‘-"‘N Rsm |
E L e

in which the variables are as defined below:

R' s hydrogen, C.~Cy-alkyl, Cy-Ce-atkenyl or CrC.-alkynyl which are un-
substiluted or may be substituted by ane (o three groups R*:

R® Is halogen, C,-Ce-akoxy, C-Cy-haloalkoxy, Ci-Cy-alkyithio or
phenyl which may be subsliluted by halogen, C.-Cg-alkyl, C.-
Cy-haloalkyl, C,-Cy-alkaxy, C-Cs-haloalkoxy or Cy-Ce-alkyithio;

R’.R” may be identical or differant and are hydrogen, cyano, C;-Cz-alkyl.
CxCy-alkenyl, Cr-Cy-alkynyi, C\-Cr-alkoxy, Cy-Cs-alkoxyalkyl, benzy-
toxy or C,-Cy-alkylcarbonyl which are unsubstituled or may be subst-
tuted by one to three groups R*;

R* Is hydrogen, C,-Cy-alkyl, C-Cy-alkenyl or C-Cy-alkynyl which are un-
substituted or may bo subsfituted by one o thvee groups R™

R® s one of the groups mentianed under R*, cyano, C(=0)R",
C(=S)R" or S(0},R",
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R* is Cy-Cy-alkyl, C,-Cy-haloaliyl, C,-Cy-alkoxy, Cy-Cs-halo-
alkoxy, C;-Cy-alkyithlo, amino, C,-Ce-alkylamino, di{C,-Cs-
alkylyamino or
phenyl which may be substituted by halogen, Cy-Cy-alkyl,

Cr-Crrhaloalkyl, C,-Cy-alkoxy, C.-C;-haloalkaxy or C,-Cy-
alkylthio;

m BQort;

R® is one of the groups mentioned under R%:

A Is adirect bond, -O-, -S-. NR®, CHR® or -O-CHR™,
R.R® are one of the groups menticned under R*;

R s phenyl or a five- or six-membered saturated, partially unsalurated
or aroinatic heterocyde which containg one 1o four helercatoms fram
the group consisting of O, N or S, where the groups R® are unsubst-
tuted or may be subslituted by one to three R:

R'  Is one of the groups mentioned under R® or
amino, Cy-Cs-alkylamino, di(Cy-Ca-alkyl}amino, C,-Cy-haloalkyl,
Cy-Ce-alkoxyalkyl, C-Cy-akanyloxyalkyl, C,-Cy-atkynyloxyalkyl.
C|'C|'an(ﬂmm'0|'cl-aky‘. cyamoxy-CrCrallryl. c;-
Co-cycloalkyl or phenoxy, where the cydic groups may be
substituted by halogen, C,-Cs-alkyl, C+-C,-haloalkyl, C,-Cy-
alkoxy, Cy-Cs-haloalkoxy or C,-Ce-alkyithio;

in a synergistically effective amount,

2. The tungicidal mixture according to claim 1 comprising. as phenylamidine deriva-
live, a compound of the formula lIA

R’ H, "
ri-N~ N ﬂ A
o R
CH,

in which the variables are as defined below:
R?R*are mathy! and ethyt;
R*,R* are methyl;
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R',R" are halogen, alkyl and haloalkyl.

The fungicidal mixture according (o claim 1 or 2 comprising the compound of the

formula | and the compound of the formula |l in @ weight ratio of from 100:1 to
1:100,

A compasition comprising a liquid or solid carrier and a mixture according to any
of claims 1103,

A method for controling phytopathogenic harmful fungi which comprises treating
the fungi. their habitat or the seed. the sail or the plants to be protecied against

fungal attack with an effective amount of the compound 1 and the compound I
according to claim 1.

The method according 1o claim 5, wherein the compounds | and | according to
claim 1 are applied simuitaneousty, that is jointly or separately, or in succession.

The method according to claims 5 or 8, wherein the compounds | and I} accor-
ding to claim 1 or the mixtures according 1o any of clalms 1 to 3 are applied in an
amount of from 5 g/ha to 1000 g/ha.,

The method according lo any of claims 5 to 7, wherein the compounds | and Il
according to claim 1 or the mixture according to any of claims 1 to 3 are applied
in an amount of from 1 to 1000 g/100 kg of seed.

Seed comprising the mixture according (o any of claims 1 to 3 in n amount of
from 1 to 1000 g/100 kg.

The use of the compounds I and Il according 1o ciaim 1 for praparing a composi-
tion suitable for controlling harmful fungi.
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Fungicidal mixtures

Abstracl

The present invention relates to fungicidal mixtures comprising, as aclive companents,

1)

and

2)

the triazolopyrimidine derivative of the formula 4

L JF F

Rz"N\f’N e I

in which the variables are as defined below:

R, R'.R® arme akyi, alkenyl or alkynyi;

R™.R" are cyano, alkyl. alkenyl, atkynyl, alkoxy, alkoxyalkyl, benzyloxy or alkyl-
carbonyl;

isQor1;

is a direct bond, -O-, -8-, NR?, CHR* or -0O-CHR":

is phenyl or a five- or six-membered saturated, pertially unsaturated or a-
romaltic heterocycle which contains one to four heteroatoms from the group
consisting of O, N and S;

where the groups may be substiluled according lo the description;

R>3

in a synergistically effective amount, to methods for controfling harmful fungi using mix-
tures of the compound | with the compound Il and to the use of the compound | with the

compound || for preparing such mixtures, and alsa to compaositions comprising these
mixtures.
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Mezcias fungicidas
Descripcidn

3 Lapresente invencién se refiere a mazclas fungicidas, que contienen como

componentas activos

1) el derivado de triazoloplrimidina de la férmula |,

10 vy

2) un derlvado de fenilamidina de la férmula ||,
o 5
R m
4

:.-" =N
R™ Y I
R'Rj@\ AR

en la que las variables tienen los siguientes significados:
15

R' es hidrdgeno, C,-Cy-aiquilo. C-C-alquenilo o CzCs-alquinilo, que no
Revan sustiluyentes o pueden estar sustituldos por uno a tres grupos R®;
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R* es heldgeno, C,-Cy-gicoxi, C,-Ce-halégenoalcox, C,-Cy-alquiltio o
fenilo, que puede estar sustliuido por halégeno, C,-Cy-alqulio, C,-Cy-
haldgenoaiquito, C,-Cy-alcoxi, C,-Cy-halégenoalcoxi o C+-Cg-alquiltio;

5 R’.R* pueden ser radicales iguales o dilerentes y reprasentar hidrégeno, giano,
Cy-Cs-alquilo, C+-Cy-alquenilo, Co-Cy-alquintio, C,-Ca-alcox, Ci-Cy
alcoxlalquilo, benciloxi o C,-Cy-alquiicarbonilo, que no llevan sustituyentes
0 pueden estar sustituldos por uno a lres grupos R%

10 R* es hidrogenc, C,-Cy-alquilo, C;-Ce-alquentio ¢ C:-Cy-alquinilo, que no
llevan suslituyentes o pueden estar suslituides por uno a tres grupos R®:

R> es una de los grupos mencionados para R°, clano, C(=O)R*, C(=S)R*
0 S{OxR",
15
R®  es Ci-Cy-alquilo, C,-C,-haltsgenoalquilo, C,-Cy-alcod, Cy-Cy-
haldgencalcoxi, C,-Cy-alquiltio, amino, C,-C;-alquilamino, di{C,-
Ce-alquillamino o

fenilo, que puede estar sustituido por halégenc, Ci-Ce-alquilo,

=4

C.-Cg-habgenodquilo, c:-c:-ﬂlml. Cr'CrhEMBW oG-
Cy-alquiltio;

m e5001;
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R*  as uhe de los gnipos mencionados para R

A 8% unenlace directo, -0, -5-, NR®, CHR® p -0O-CHR"

RR* reprgsentan ung ge los grupos mencionados para RS

R® o8 fenilo o un heterociclo saturado, parciaimente Insaturado o aromitica da
cinco o seis miembros, que conllene uno a oualro hetaméatomos del grupo
0, N 0 5, cuyoe grupos R® Ao levan sustihuyeontes o pusden estar

sustituldog. por uno a es grupos R

R es uno de Ins grupos menclonados para A" o
Bming, CrCe-alquilamino, di{C.-Cw-alquilam Ine, C;-Ca-haldgenc-
alquilo, C;-Cy-alooxiainuip, Cr-Ca-siquenlimdalquilo, ©,-Cq-afquinil-
cxialquilo, C.-Ce-alquilcarbonToxd-C--Cy-alquilo, cianood-C, Gy
alqullo, Cx-Ce-cicalquilo o fienoxi, pudiendo los GrUp0S cicliods estar
suskituidoe por haldnena, Cy-Ca-alquilo, C=Ce-haldoantainullo, C,-Cy-
aleaxi, G-Cr-haligenoalooxi o Cy-C=aiquillic;

an una cantidad sinergétcamants afectiva,

Ademae, la invencldn se raflers a un pracedimienta para comBalir hongos nocives con
mezclss dal compuesto | con ¢l campuesto I, & usa del compuesto | con ¢l compyesto

Il para b obtancion da talus mezclag, 83i coma a praduclos que cantlenan estas
mezcias,

43
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El compuesto |, 4-metil-piperidin-1-i}-6-(2,4.8-trifluoro-fenil)}-{1 2,4]triazolo[1,5-
ajpirimidina, su obtancidn y su efecto contra hongos nodivos se conocen de |s
lteratura (WO 88/46607).

Los compuesios I, su obienclén y su efecto contra hongos nocivos lambién se
conacen de la literatura t (WO 00/46184).

Mezclas de triazolopkimidinas con otros principios actives se conocen generalmente
dela EP-A 688 790 y la US 8 268 371.

Mezclas de los compuestos Il con otros principios aclivos se conocen de la
WO 03/024219.

Para reducir las cantidades de aplicacién y para ampiiar al aspeciro de efecto de los
compuestos conocidas, la presents invencidn tiene por objeto proveer mezcias, que

Con una menor cantidad total de principios activos aplicados presenten un mejor efecto
contra hangos nocivos (mezclas ginerpéticas).

conjunta o Separada, o cuandp ge aplican el compuesio | y el compuesto 1l

sucesivamenta, se alcanza combatir mejor hongos nocivos, que con ios compuestlos
individuales,
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Las mezclas del compueslo | con e prindpio activo 1l 4 bien al uso canjuntn ¢
Separad dé un compuesta | can al principio activo || se destecan por producie un
9%telenis afecto confra un amplio espectro de hangos | ilopatbgenoe, aepecialments,
de s dase de loa ascomicetos, besidiominalos, oeutarticelos, comicetas vy
basitfiomicsios. En parte, lag mezclas son sistémicanents aciivas, por lo gue sa

pueden uaes en Ia fitbsanidad como desinfectantos, fungicidas follerag v dal sualg,

Son especialments Imponames para combalir un sinntmeic da hongos en dferentes
planias de oulthve . talas cama Plalanos, algoddn, planias leguminoses (p.gj. pepings,
frijoles, iomates y cucumiliceas), cebada, past, mvena, calé, papas, maiz, lutas,
&rmoz, canténa, saj, lomatas, vino, irigo, plantas de adorng, eafa da Bzicar, asi como

un sinndmeno de semitlas.

Son aspecialmente aprapkdas pars combatif fos siguientas hongos Mopa togens:
Bluinerls graminis (oicfio) en cereales, Erysinie ciochorareqnm Y Sphaorothaca
fidiginae en cucurbiticeas, Podoaphaers feuceiricha en manzanas, Uncidy necator
&n vid, especios de Pucaini en cereales, especles de Rvzocton/a en algoddn, 2oz, ¥
céspad, aspecics de Ustliego en cerealas ¥ cang de azocar, Veniuria insequalls (fofia)
®N manzanas, espetiss de MHeinrnthospariim en cereales, Seploria nodorum en trige,
Bodryils cinared en fresas, verduras, Plantas de adomo y vid, aspacies de
Mycosphaerelia en plitanos, mani ¥ ceveales, Pesudocercospor=il herpoirichoidaa en
lrigo y cabada, Phakopsora pachyrivzly P. meibomioa en soja, Fyricularis ofyzae en
Arroz, Phyluphtiors infestans en papas ¥ lomales, ezpecies de PEALODBIONDEROrE EN
cucurbiibengy y Kipulus, Plasmapera viticola en vid, espeties de Afemans on

legumbres v frlas, asl coma fspecies de Fuserium v Verticitium.
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Ademds, se pueden usar en la proteccién de materiales (p.ej de madera), por ejemplo
<ontra Paecllomyces variotl,

El compuesto | y los compuestos Il pueden ser aplicados simultineamente en forma
conjunia o separada, o sucesivaments, siendo sin importancia para el efecio del

iratarniento an la aplicacién separada el ordan en que se aplican.

Las definiciones de las variables indicadas en la fdmula Il son términos colectivos
genaraimenie representativos para los siguientes sustituyentes:

halbgeno: fitior cloro, bromo y yodo:

alquilo: radicales hidrocarburo saturados, lineales o ramificados con 1 a 46,8610
Alomos de carbono, p.e). C:=Ce-alquilo, tales como metilo, etilo, propilo, 1-metiletilo,
butlo, 1-melil-propilo, 2-metiipropilo, 1,1-dimeliletilo, pentilo, 1-mefilbutilo, 2-metitbutilo,
3-metibutilo, 2,2-di=metiipropilo. 1-etilproplio, hexilo, 1.1-dimetilpropilo, 1,2-
dimatiproplio, 1-metitpentiio, 2-metilpentiio, 3-metipentio. 4-metilpentilo, 1,1-
dimetiibutilo, 1,2-dimetilbutito, 1,3-dimetilbutio, 2,2-dimetilbulllo, 2,3-dimetilbutilo, 3,3
dimetibutlio, 1-etibutilo, 2-etilbutio, 1.1,2-trimetiipropilo, 1,2,2-trimetipropilo, 1-atil-1-
metilprapilo y 1-etil-2-mefipropilo;

haldgenoalquilo: grupos alquilo ineales o ramificados con 122, 466 dtomos de
carbono (como los arriba mencionados), pudlendo los Atomos de hidrégeno en estas
grupos estar parcial o completamente sustituidos por dtomos de haldgeno como los
aniba mencionados: especiaiments, C.-Cs-haldgenocalquilo, tales como clorometilo,
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bromomeatile, diclommetito, tricloremetiln, fluoromatilo, difivoromedic, iriflucrometiio,
cloroflusrometlin, diclorofiucrometilg, cloradifiuorometila, 1-cloroetllo, 1-bromoetilo, 1-
Nuaraafio, 2-fluoroetils, 2,2-tifluoroetiln, 2.2 2 frifluarcediy, 2-cloro-2-fluometila, 2-

clorg-2 2-difivercetio, 2,2-diclorg-2-flucrogilo, 2.2 2-iclorostllo, pentafluorostifo &
1.1.14rillucroprop-24ia;

akyuenlie; radicales hidrocarbura saturedes, [inesles o ramificados con 484.6,8010
&tomos de carbong y uno o dos dobles enlacas en Posicion arblirariz, p.e). C.-C,-
alquenio, Isles comp stenfio, 1-propenilo, 2-propenilo, 1-matileihenilo, 1-butgnilo, 2-
Bulenifo, 3-butenilo, 1-metik-1-propenic, 2-melll-1-propenila, 1-meil-2-propanilo, 2-
metil-2-propanilo, 1-pentenilo, 2-perttanilo, 3-panilenilo, 4-pendenlia, 1-matil-1-buisnilo,
2-neti-1-butenin, 3-mati-1-buienflo, T-meti-2-butenlo, 2-metl-2-bubenilo, 3-malj-2-
buteniln, 1-metll-3-butanio, 2-mati-d-butenilo, 3-meti-3-tento, 1,1-dimeli-2-
propenilo, 1,2-dimetil-1-propanilo, 1,2-dimetil-2-prapenile, 1-elil-1propenilo, 1-ati-2-
propeniia, 1-hexenllo, 2-hexenlio, 3-hexenlio, 4-haserlio, 5-hexenilo, 1-metll§-
penienlio, 2-melli-1-pairenii, 3-mail-1-penianila, 4-metil-1-pentaniio, 1-mwli-2-
petenilo, 2-matl-2-penlenito, 3-metil-2-pantanil, 3-meil-2-penlendle, 1-matjl-3-
peéntanilo, 2-madil-3pantaniio, J-meti-3-penterio, 4-mefll-3-penieniio, 1-medil-4-
pantenllo, 2-mstik-4-pamenilo, 3-rnetil-d-pentenila, 4-meti-4-pantenilo, 1, 1-dimelil-2-
buienil, 1,1-dimetl-3-butenilo, 1,2-dimatl-1 -buienila, 1,2-flmeti-2-bulenila, 4 .5
dimetil-3-buterilo, 1.3-dlredi-1-buteniln, 13-dimetil-2-butanils, 1, 3-climetii-2-buterilc,
2,2-dimetil-3-butaniic, 2.3-gimall-1-butsnilo, 2,3.dimedl-2-butenilo, 2 3-dimeti}-3-
bulenifo, ¥3-dimetl-1-buteniio, 3,3-dimetll-2-nganlty, 1-ed-1-butanilo, 1-aj l=2-byuten ko,

1-elil-3-bulenilo, 2-eti-f-butenilo, 2-etti-2-butenic, 2-gtil-3-betenilo, 1.1,2-¥imatil-2-
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propenilo, 1-elil-1-me8-2-propanin, 1-eli-2-matl-1-popenio ¥ 1-atll-2-meli-2-

propétiilo;

halégennalqueniio: mdicales hidrocarburo saturados, lineales o ramificados con 2e 10
@tomos da carboi y uno ¢ dos dobles erlaces an posicion arbliraria {egmo los arriba
menclionadis), pudiando los Stomos de hidrbgeno an esios grupos estor parcial o
complatamente susiituldes por Momos da halogena ¢ome los ariba mengionados,

espaciaimenta, flior ckoro y bromo:

aliuinios grupos hidrocarbung [ineales o ramificades con 2a4 6, 6510 fitomoe de
carbono y una & dos triples enlaces en posicion arbilraria, p.a. Cor-Co-alquinilo, telag
coima efinilo, 1-propinilg, 2-prapinilo, 1-buiinilo, 2-builnlfo, 3-butinik, 1-madi-2-propinilo,
1-pentinio, Z-pantiniio, 3-pentiniio, 4-pentinilo, 1-metll-2-butinilo, 1-medl-3-bulin ik, 2-
metil-3-butiniln, 3-medl-1-butinilg, 1.1-dimetik2-propinio, 1-atl-2-propiail, 1-headniio, 2-
hexinfa, 3-hexinllo, 4=haxin io, S-hendnlto, 1 -meati-Z-pentinlfu, 1-meli-3-pertinfig, 1-
mefil-4-pentinia, 2-meli3-pentinig, 2-mati-4-pantinilo, 3-relil1 Pentinko, 3-matild-
penlinlin, 4-rmefl-1-pantinilo, 4-mali-2-penlinfle, 1,1-di melik2-butinile, 1,1-dimetl-3-
butirila, 1,2-dimetil-3-butinlis, 2, 2-dimati-3-tutinilo, 3,3-dimetil-1-tertinio, 1-eti-2-
butinile, 1-edil-3-butiniy, 2-stil-3-batinjg ¥ 1-ali-1-inelf-2-propinil;

Gicioalgullo: grupos Werocarbum mono o blclclicos saturados con 32 64 & migrnbrog

anularey de carbonn, p.e. CrCy-ciclosiqulfo, tales comeo clclopropde, ciglobutilo,

clelopentile, ciclohaxiis, cidohepilic y ciclooctilo;
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hetercciclo saturade, parclalmaente insaturado o arom2tico con cinco a diaz miembrag,

U contiens uno a cuatny heleroétomos dal grupa O, N o S

- heterocidiclo de cinco o seis miembros, qua contiens uno a res dlomos da
aittdgena yio un somo de oxdgenc o de andre o una o doa Atomes de nxigeno yfo de
azulre, p.aj. 2-edrahidrefuranilo, 3-tetrahidrofuranilo, 2-tstrahidrofenlip, 3-
tatrahidratienil, 2-pirolicinila, 3-pirrolidinilo, J-scuazolidinio, 4-isoxazolidinlio, 5-
Isoxazalidinlio, Isotiazolidinlio, 4sctiaznifdinilo, Sdeollazoldinifo, 3-plrazalidinik,, 4
plrazolidinilo, S-prazolidinda, 2-oxazolidinilo, 4-cxazedidinllo, o-oxmlidinilc, 2-Bxeg-
Iidindlc, 4-tiazolidinilo, §-lazolldinilu, Z-midezolidinio, 4-midazolid inlle, 2-pirrolin-2-jlo,
2epirrolin-3-lq, 3-pirnclin-2-io, 3-plrralin-3-ila, 2-piperdinilo, 3-piperidinito, 4-plperidinig,
1.A-dioxan~5-lio, 2-tatrahidropiranilo, 4-tetrahkiropiranile, 2-talrahidrotiento, 3-
hexahidropiridacinilo, <-hexahidropiridacinlio, 2-hexahidropidmidinlic, 4-haxahidrg-
pirimidinilo, S-hexahidropifimidinik ¥ 2-plparacinio;

- heterscariio de cineo miembros, que contlens uno & custn domos de
nitrdgénc o une a trea Atamos de nitrdgend y un &lomo de azyfre a ge oXieno: gnipos
helaromdlo panigciclicas, qua ademss de dtomos de Carbono pueden contenes una #
cuglro dtomos de nitrdgeno © uno a res Atomos da Hirigano y un Home de aztlre o
de oxigenn como miembros de anllic, p.e&. 2-unflo, 3furilc, 2-lisnila, 3-tkenio, 2-
pirralllo, 3-pirmoiilo, 3-pirazoliin, 4-pirazallie, 5-pirazofilo, 2-meaEzolilo, 4-oxazohlo, 5-

okazolllo, 2-Taeniiio, 4-tiazofl, ~liazollo, 2-midazolllo, 4-imidazal; la, ¥ 1,3, 4-riazql-2-
lia:

A9
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- heteroarilo de seis miembros, que contiene uno a tres o bien uno a cuatro
atomos de nitrdgeno: grupos heleroarilo hexaciclicos, que ademas de atomas dg
carbono preden contener uno a tres o bien uno a cuatro Atamos de nitrbgeno como
miembros de anilio, p.ej.. 2-piridinilo, 3-piridinilo, 4-piridinilo, 3-piridacinilo, 4-
piridacinlio, 2-pirimidiniio, 4-pirimidinilo, S-pirimidinilo y 2-plracinilo;

En cuanto al uso a que estin destinados los compuastos Il son preferidos los
siguientes significados de los suslituyantas, tanto por si solos, como también en
combinaciones:

R' significa hidrégeno;

R? signlifica C,-Cs-alquilo, como p.e]. matilo y etilo, espacialmente, metilo,

R? signitica C,-Cy-alqullo, como p.gj. metilo y etilo, especialmente, etilo:

R* significa C,-Cy-alquilo, especialmente, metilo;

R® signffica C,-Cy-alquilo, espacialmante, metiio;

m es 1, estando R® en posicitn para con respecto a R*:

A significa oxigeno {-0-};
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R' significa fenilo, que, prefereniemante, es no sustituido o puede eslar suslituido por

uno a tres grupos R', espacialments, por una o dos grupos R:

R significa halégeno, especialments, fliior o cloro, alquilo, espacialmante, metilo, etilo,

W

n- y Iso-propilo y terc. butilo y haldgenaasiquilo, especialmente, triflugrometiio.
Los grupos R' se ancuentran, preferentementa, en fas posiciones 3 6 3.4.

Para el uso previsto en mezcla con sl compuesto I, son especialmente apropiados los
1} sigulentes compuestos de la farmula IIA:

3
,,E N & RY
RYNE ﬁ nA
o R’
CH,

" No. R R’ R R? B
i1 CHa “CH,.CH, “CFRy | ]
-2 CH, CH;CH, CFs F

-3 CH; CH, CF, R ]
14 CHCHs ~ CH{CH, T CF, H )
-5 CH, CH, I C{CHs), H
-8 CH/LCH, CH;CH, C(CHy)y H

s CH, ~CH, Cole-O H
I8 ~ CHiCH, CHyCH; CeHg-O- H
-9 CH, CH, a Ci T
10 “CH:CHy CH.CH, cl cl -

Los compuestos | y Il son capaces, gracias al caracier basico de los atomos de
nitrégeno contenidos en ellos, de formar sales o aducios con acidos inorgénicos u

15  orgénicos o con iones de melal.
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Elemplos de écidos inorgénicos son los hidracidos halogenados, tales como &cido
fluorhidrico, acido clorhidrico, acido bromhidrico y acido yodhidrico, acido sulfirico,
écido tosférico y acido nitrico.

Como 4cidos orgdnicos son aproplados, por ejemplo, 4cido férmico, &cido carbénico y
acidos alcanoicos, tales como &cido acético, acido triftuoroacético, &cido tricloroacélico
¥ acldo propiénico, asl como acido glicblico, acido Kctico, 4ddo succinico, Acido
cltrico, &eido benzoico, dckdo cindmico, Acido oxalico, p-toluanosulfénico, acido
salicllico, acldo p-aminosalicilico, acido 2-fenoxibenzoico y &cido 2-acetoxibenzoico,

Como iones de metal son apropiados, especiaiments, los lones de los elementos del
primer a octavo grupo secundario, especialmente, cromo, manganeso, hierro, cobalio,
niquel, cobre, cinc y, ademnds, del sequndo grupo principal, espacialmente, calcio y
magnesio, del tercer y cuarto grupo principal, especiaimsnte, aluminio, estafio y plomo.
Los metales pueden estar presentas en las diferentes valencias que les comesponden.

Preferentemente, se usan en Ia preparacién de las mezclas los principlos | y Il puros, a
ks que se puedan adicionar, de ser necesardo, otros principlos activos contra hongos
nocivos u otros pestes, ales coma insecios, ardcnidos o nematodos, o también
principios activos herbicidas o raguiadores del crecimiento o fertilzantes.

Preferentemente, se usan en la preparacién de las mezclas los principios 1y |l puros, a
los que se pueden adicionar, de ser necesario, olros principios aclivos contra hongos
nocivos u olros pestes, tales como Insectos, ardcnidos o nematodos, o también
principios activos herbicidas o reguiadores dal crecimiento o fertliizantes.
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Como ofras principios actives en el sentido arriba indicado son, especiaimente,

fungickias selecclonados dal siguiente grupos:

acllalaninas, tales como benalaxilo, metalaxiio, ofurace, oxadixilo,

derivados de amina, tales como aldimorf, dodina, dademorf, fenpropimorf,
{enpropldina, guazatina, iminoctadina, espiroxamina, tridesmorf

anilinopirimidinas, tales coma pisimatanilo, mepanipirim o clprodiniio,

antibidticos, tales como cicloheximida, griseofulvina, kasugamicing, natamicina,
polioxina o estréptomicina,

azoles, tales como bitertanol, bromoconazol, ciproconazol, difenoconazol,
dinltrocanazol, enilconazol, epoxiconazol, fenbuconazol, fluguiconazol, flusilazol,
flutriafol, hexaconazol, imazalio, ipconazol, metconazol, miclobutanilo, penconazol,
propiconazol, procloraz, protioconazol, simeconazol, tebuconazol, telraconazol,
triadimefona, friadimenol, trifiumizol, triticonazol,

dicarboximidas, tales como iprodiona, miclozolina, procimidona, vinclozolina,
ditiocarbamatos, tales como ferbam, nabam, maneb, mancozeb, metam, metiram,
propineb, policarbamato, tiram, Ziram, zineb,

compuestos heterociclicos, tales como anilacina, benomio, boscalida,
carbendazim, carboxina, oxicarboxina, ciazofamida, dazomet, dilianona,
famoxadona, fenamidena, fenarimol, fuberidazol, flutolanio, furametpir,
isoprotiolano, mepronlio, nuarimol, pentiopirad, picobenzamida, probenazol,
proquinazida, pirifenox, piroquitona, quinaxifeno, siltiofam, tiabendazol, Ufiuzamida,
tiofanato-metilo, tiadinilo, triciclazol, triforina,

fungicidas de cobre, tales como caldo de Burdeos, acetato de ¢obre, oxidloruro de
cobre, sulfato de cobre basico,
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 derivados de nitrofento, tales como binapacrilo, dinocap, dinobulona, nitroftal-
Isopropile

o fenilpirroles, tales como fenpicioniio o fludioxonilo,

* gzufre,

= otros fungicidas, tales como acibenzolar-S-matilo, bantiavalicarb, carpropamida,
clorotalonilo, cifiufenamida, cimoxanilo, diclomezina, diclocimet, dietofencarb,
edifenfos, staboxam, fanhexamida, fentina-acetato, fenoxanilo, ferimzona,
fluacinam, fosetilo, fosstilo-aluminio, Acido fosforoso, ipravalicarb,
hexaclorobenceno, metrafenona, pencicurona. propamocarb, Ralida, tolociofos-
metilo, quintozeno, zoxamida,

* estrobllurings, tales como azoxistrobina, dimoxisirobina, enestroburina,
fluoxastrobina, kresoxim-metilo, metominostrobina, orisastrobina, picoxistrobina,
piraciostrobina o triffoxistrobina,

* derivados de acido sulfénico, tales como caplafol, caplan, diciofiuanida, folpet,
tolRNluanida

* amidas de Acido cinamico y analogos, tales como dimetomort, flumetover o flumort.

En una modalidad de las mezclas segun la invencidn se adicionan a los compuestos |
y |l otro fungicida i1l 0 dos fungicidas Ill y IV,

Se prefieren las mezclas de los compuestos 1 y Il con un componaente lil.

Son especialmente preferidas las mezclas de los compuesios | y Il
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El compuesto | y el compuesio 11 suelen ser usados en una relacién ponderal de 100:1
hasta 1:100, preferentemente, 20:1 @ 1:20, especialmente, 10:1 hasta 1:10,

Las componentes IIl y, opcionaimente, IV se adicionan, en caso de desearios, en una
relacion de 20:1 hasta 1:20 al compuesto |.

Las cantidades de aplicacién para las mazclas sequin la invencidn varian, dependiendo
del tipo de compuasto y del efecto deseado de 5 g/ha a 1000 g/ha, preferentementa,
S0 a 900 g/ha, especiaimenta. 50 a 750 g/ha.

Las cantidades de aplicacién para el compuesto | oscilan, convespondientermente, por
regla general, de 1 a 1000 g/ha, preferentemente, 10 a 900 g/ha, especialmente, 20 a
750 g/ha,

Las cantidades de aplhcacién para el compuesto Il oscilan, correspondientemants, por
regla ganeral, de 1 a 1000 g/ha, preferentements, 10 a 500 g'ha, especiaimente, 40 a
350 g/ha,

En el ratamliento de las semillas se usan, generalmente, cantidades de aplicacién en

la mazcla de 1 a 1000 g/100 kg de semillag, praferentemente, 1 a 200 ©/100 kg,
especiaimente, 5a 100 g/100 kg,

El procedimiente para combatir hongos nocivos se realiza aglicando separada o
conjuntamente el compuesto | y el compuesto Il o las mezcias del compuesto vy el
compuesto ll, por pulverizacion o empolvado de las semillas, las plantas o ef suelo
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antes o después de la siembra de Ins plantas o antes o después de la emergencia de
kas plantas.

Las mezcias segun la Invencian o bien los compuestos | y N puedean ser trans{ormadas
en las formulaciones usuales, p.e). soluciones, emulsiones, suspensiones, palvos,
pastas y granulados. La forma de aplicacion depende de! respectivo fin da aplicacién,
pera en cualquier caso debe eslar agegurada una distribucion fina y uniforme del

compuesto segln la invencin.

Las formulaciones se preparan de manera ¢onocida, por ejemplo, diluyendo el
principio activo con disolventes y/o sopories, en caso de deseario, usando
emusionantes y dispersantes. Como disclventes/sustancias auxiliares son apropiados,
substanciaimente, para este fin

- agua, disoivantes aromdlicos {p.¢j. productos Solvessa, xilena), paratinas (p.s).
fracciones de petrdleo), alcoholes (p.ej. metanol, butanol, pentanol, alcohol
bencliico), cetonas (p.ej. cidohexanona, gama-butirolactona), pirotidonas (NMP,
NOP), acetatos (diacetato de giicol), glicoles, amidas de Scido dimetigraso, 4cidos
grados y ésteres grasos. Basicamante, se pueden usar también mezclag de
disolventes,

- sustancias soports, tales como poivos de piedras naturales (p.e}. caclines, arcillas,
talco, tiza) y poivos de piedra sintélicos (p.ej. 4cido sllicico altamente disperso,
sficalos); emulsionantes, tales como emuisionantes no iondgenos y anidnicos
(p.). éteres de polloxdetiienc-alcohol graso, sulfonatos de alquilo y sulfonatos de
arlio) y dispersantes, tales como lejias residuales suffiticas y metlicelulosa.
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Tensoactivos apropiados 9on las salax de metal alcding, alcalinotérec ¥ dw amanko
del acido ligninosuiidnico, dcido neftalineulfankso, acide fanplswifdnico, dcido
dibuinafeainsulidnica, sulionatos de alquilario, euffios da alquilo, sultonalo de
alqullo, suliatns de alcohol graso, dcidos grasoe v glicotétares ge alcohal firamo
suitafgdas, ademas, condensados da naftalina sulfonada y derivedos de naftalina con
formaldahido, condaneados de naflaling o de Acido naftalpsulfonica con fenol y
formaldehida, ater ochlferdico de polinxietlleno, isooctiifanc atoxilado, oclifencl,
noniifenol, stquifent poliglicol Senee, ritulfeni-poliglenl tdar, trieatearifenl-poligicol
&ter, alquilarl polidter aleohol, condansados de alachal v de aluohal gragsaibxide ca
etlieno, acaite de ricing etaxliada, steres aiqullicos de polioxietiteno, pol ioXipropileng
ek;xiadu. alcohol Burflion de paliglicoléter aceal, éetares de acrbilol, lejlas residuales

Ignino-suifiticas y melilcelvlcea.

Sustancias apropiades para 18 preparaclon de anlircionss, amulskings, pastas o
dispgreiones de aceite dreclamenie pulverizables san: fracciones de acele mingsal de
punio de ebulliddn medlans hasta alavada, como p.ej. keroseno o aceits cliessd,
ademds, aceiles da alquitrin de earbon, v Aceiteg de origen vageial o animal,
hidrocarburoa aflisticos, cldicns y arométicos, por ejermplo, iluens, xiteno, parafina,
tetrahidrorattaling, naftalines alqulledas v sus dafvados, metancl, etendl, propanal,
butanol, cicichexanal, titlohaxancna, isoforona, disolvenies fvertamenis polanss, por

ajemplo, sufffcn de dimetilo, N-mediigiiTolidons y agua,

Fohos, agentes de pulertzacion ¥ rociado Pusdan ger preparados mezdands o

mofisnde conjuntamante las suslancias activas oon un soporta sdldo.

S+
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Loe gramiadios, p.e). granulados recubisnios, impregnados o hamogéneoe, se puaden
preparar unizndo el princlpko acfivo 00N un soporte sblide. Ejemplos de cangas sélidas
Eon: tierae minanales, kales como slicagel, cldos dilicicos, geles silicicos, silicatos,
talco, caolin, caliza, cal, bol, loess, amilla, dolomila, liera da dlatomeas, sulfaio de
calcio ¥ suliate de magnesio, Sxido de magnesio, plasticos molldos, agl coma abonos,
tales como sultato de @monio, fosfalo de emanio, nitrato ds SMICNiD, Ureas ¥ produrctns
vegelales, tales camo hating de ceraales, poivoe de Corleza, da madara ¥ da ciecargs

de nueces, poivas de celulosa u olma anportes solidos,

Genaralmenle, las formulaciones comienen entre 0,01 ¥ 06 Y% en pean,
preferentermente, ening 0,1 y 80 % en paan de Ios principine aciives. Los principios
ariivos suslen ser usados en Una pureza de BO% & 100%, preferaniementa, B5% a

10G% (2eglin espactm RNM),

Elemplos de formulaciones segun la invencidn son: 1, Productng para la divcidn en

Jgua

A} Concentrados solubles en agua (S1)

10 partes ¢h peso da lng principlos aclivos son dsusitoe gn fgua o 2n un disghaante
soluble an agua. Allemativamenta, s= puaden adicionar humactanies u olros

Stixliares. Elingrediente aciiw ee disusiva cuando a5 diuido con agua.

B} Goncentrados dispersaies {DCY

20 partes en pass de log principics aclivos son disuslios ap eldohexanona

5
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adicionando un disparsante, por ejemplo, polivinlipimoiidona. Diluyendo con agua, se

obllene una dispersidn.

C) Concentrados emulsionables (EC)
15 partes en peso de los principios activos son disueltos en xdleno adicionando
dodecilbencenosulfonato da cakio y etoxilato de acelte de ricino {al 5%

respectivamente}. Diluyendo con agua, se obliene una emulsita.

D)  Emuisiones (EW, EO}

40 partes en peso de los principlos activos son disuelios en xileno adicisnando
dodecilbencenosulfonato de calcio y eloxilato de acelte de ricino (al 5%
respeclivamente). Esta mezcla es introducida en agua por medio de vn emulsionante

(Uttraturrax) y transformada en una emulsidn homogénea. Dituyendo con agua, se
obtiene una emulslién.

E) Suspensiones (SC, OD)

En un molino da bolas con agltador se trituran 20 partes en peso de los principios
aclivos adicionando un dispersante, humeclante y agua o un disolvente orgénico,
obteniéndose una suspension fina de ingredients activo. Diluyendo con ague, se
obliene una suspensitn estable del ingrediante activo.

F) Granulados dispersables en agua y granulados solubles en agua (WG, SG)

50 partes on paso de los principios activos son molidos finamente, adiclonando
disparsanies y humectantes, y iransformadas en granulados dispersables en agua o
solubles en agua mediante dispositivos t4cnicos {(por ejemplo, extrusionadora, torrg de
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putverizacion, lecho fisidizado). Diluyendo con agua, se obtiene una dispersisn o
salucion establa del principlo activo.

G) Polvas dispersables en agua y polvos solubles en agua (WP, SP)

75 partes en peso de los principios activos son molidos en un molino de rotor-estator
adiclonando dispersante, humectantes y gel de silice. Diuyendo con agua, se obliena
una dispersion o solucién estable con el principio activo.

2 Productos para la aplicacidn directa

H) Polvos (DP)

5 partes an peso de los principios activos son molidos finamente y mezclados
intimamenta con 85% de un caolin finamente dividido. Se obtiens un poivo
pulverizable.

n Granulados (GR, FG, GG, MG)

0.5 partes en peso de los principios activos son molidos finamenta y asociado con
83.5% de soporte. Métodos actuales son: extrugién, secado por pulverizacion y lecha
fwidizado. Se obtienen granulados que pueden ser aplicados sin dilucion.

J)  Soluciones de volumen ultrabajo (UL)

10 partes en peso de los principios activos son disuelios en un disolvente orgénico, por
ejemplo, xleno. Se obtiene un producio que puede ser aplicado sin dilucién,
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Los principios activos puaeden sar ysados como tales, en forma de sus formulaciones o
las formas de aplicacién preparadas a partir de las mismas, por ejsmplo, como
soluciones, polvos, suspensionss o dispersiones, emuisiones, dispersiones de aceite
directamente pulverizables, pastas, polvos pulverizables, agante de rociado o de
regado. Las formas de aplicacién dependen enteramente dei fin de aplicacion, paro en

todo caso hay que asegurar una distribucién lo m4s fina posible del los ingredientes
activos segin la invencidn.

Las formas de aplicacion acuosas pueden ser preparadas a partir de concentrados de
emulsion, pastas o polvos humectables (poivos pulverizables, dispersiones de acaite)
adiclonando agua. Para preparar emulsiones, pasias o dispersiones de acslte se
pueden homogeneizar las sustancias coma tales o disueltas en un acsite o disolvents
en agua con ka ayuda de un humectante, agente adherente, disparsanta o
emulsionante. Altemativaments, se pueden preparar concentrados compugstos de la
sustancia activa, humectante, adherents, dispersante 0 emuisionante, en caso dado,

disolvente o aceite, y tales concentrados son aproplados para ser diluidos con agua,

Las concentracionss en principio activo en tas preparaciones listas para el uso pueden

variar ampliaments. En general, varian de entre 0,0001 y 10%, preferentements, entre
0,01y 1%.

Los principlos activos también pueden ser usades con éxito an ef procedimiento de

volumen ultrabajo (ULV), pudiéndose aplicar formulaciones con més del 95% en peso
de principio activo, 0 aiin el principio activo sin aditivos,

b)
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A los principlos activos se pueden adicianar varios tipog de aceile, humectantes,
adyuvantes, herbicidas, fungicidas, u otros pesticidas o baciericidas a los ingredientes
activos, en caso dado, recién anles de la aplicacion (mezda de tanque). Estos agentes

pueden ser mezciados con los agentes segim la invencién en una relacion ponderal de
1:10 hasta 10:1.

Los compuestos | y Il o bien las mezcias o correspondiantes formulacionas se aplican,
lratando los hongos nocivos, las plantas, semillas, suelos, superficies, materiales o
recintos a mantener fibres de los hongos nocivos, con una canfidad acliva fungicida de
la mezcia o bien de los compuestos | y Il en la aplicacién separada, La aplicacidn se
puede sfectuar antes o despuéds de la infestacién por los hongos nocivos.

El efecto fungicida de los compuestos y de las mezcias pudo ser demosirada en los
ensayos sigulentes:

Los principios activos se prepareron separadamente como una solucidn madre con 25
mg de principlo activo, que se complatd con una mezcia de acetona ylo sulféxido de
dimetiic y el emulsionante Uniperol® EL (humectante con efecio emulsionante Y
dispersante con base an alquilfencles eloxilados) en la relacidn en volumen de
disolvente-emulsionante de 99 a 1 ad 10 ml. A continuacion, se campleto con agua ad
100 ml. Los principios activos o las mezclas se diluyeron o bien mezdaron con agua
segun la concentracién indicada.
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Eﬂdendaconnlahelnﬂntosporloslsdelacebathcausﬁapor&mmpfm teres en la
aplicacién protectora de un dia

Las hojas de plantudas de cebada da la vasiedad "Hanna" crecidas en macetas se
pulverizaron hasta chorear con una suspension acuosa de la concentracidn an principlo
activo absjo indicada. 24 horas después de estar seca la capa pulverizada se inocularon
las plantas de ensayo con una suspension acuosa de Pyrenophora [syn. Drechasisra}
leres, el patdgeno de la helmintosporlosis, A confinuacién, se colocaren las plantas de
msayomelinvarnadgroatnmpemturasdemzoyﬂ‘cvssa 100 % de humedad
relaliva def aire. Despues de sels dias se evalud visuaiments el desarrotio de la
enfermedad en por clen de la superficie total de hoja.

Los valores determinados visuaimente para el porcentaje de la superficie de hoja
infectada se conviriieron en grados de accién como % del control no tratado:

El grado de accidn (W) se calcutd segiin la fdrmula de Abbot en la siguiente forma:

W=(1-a/8)-100

a equivale a la infaccitn fungosa de Ias plantas tratadas en % y

B equivale a la infeccién fungosa de las plantas no tratadas (control) an %

Dado un grado de acclén igual a 0, ta infeccidn de las plantas tratadas equivale a
aquella de las plantas de control no tratadas; en caso de un grado de acciin de 100,
las plantss tratadas no presentan ninguna infestacion.

6>
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Los grados de accién esperados de las mezclas de principlos activos son

determinados por medio de la formula de Colby (Colby, S. R. (Calculating synergistic

and antagonistic responses of herbicide combinations*, Weeds, 15, p. 20 - 22, 1967)y

comparados ¢on log grados de accién observados.

Fémmula de Colby:

Eax+y-xy100

E significa el grado de accidn esperado, traducida en % dal control no tratado, al

usar la mezcla a partir de los principlos activos A y B en las conocontraciones a y

b

X es el grado de accidn, traducido en % del control no tratado, al usar el principio

activo A en I8 concentracion a

y es ¢l grado de accidn, raducido en % de! control no tratadoa, al usar el pdncipio

activo B en ia concenliraditn b.

_Tabla A — Principlos activos individuales

Concentracién en
Ejemplo Principlio activo / principlo activoenel | Grado de accidn en %
relacién de mezcla caldo de pulverizacitn | del control no tratado
[Ppm]
1 control (no tratado) - (89 % de Infaccion)
5 78
2
_ ! 1,25 55
5 0
3
| w8 1,25 0




A

Tabla B — Mezclas segin la invencitn

Mezcla de principio active o
Ejemplo Concentracin Grado de accién Grado de¢ accidn

Relacin de mezda obsarvado calcutado’)
i+ k8

4 5+ 1,25 ppm 100 78
41
I+ 8 7

S 1,25 + 5 ppm 83 55
| 1:4

*) grado de accién calculado segun la farmula de Colby

Da los resultados de los ensayos se desprende, que las mezclas segin la invencidn,
gracias al fuerte sinergismo, son considerablementa mas eficientes que como s8 habia
precalculado segin Ia {6rmula de Colby.
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Reivindicaciongs

1. Mezclas fungicidas para combalr hongos nocivos filopatdgenos, que contienen

1) el derivado de triazolopirimnidina de la t6rmulg |,

£
F
N F

N"-N -
¢
NFJ\N" o F

2)  un derivado de fenilamidina de la férmula ),
Rl

Rz,*YNDR:m "
R' &’ A.R'

en la que lag variables tienen los siguientes significados:

R' es hidrogeno, CCy-alquilo, Cs-Cr-alquenilo 0 CCy-alquiniio, que no

lievan sustituyantes o pueden estar sustituldos por uno a tres grupos
R

R® s halégeno, C,-Ce-alcoxi, Cy-Cy-haligencalcoxi, C,-Ce-alquitio

fenilo, que puede estar sustituido por haldgena, C,-Cs-alqullo,
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C|-C,-halégenoalquilo, C;-Cq-alcox, Crc;-mﬂnoahllll oG-
Ca-aiquililo;

R*.R® pueden ser radicales iguales o diferantes ¥ reprasentar hidrégeno,

5 ciano, C,-Cy-alquilo, C~Cy-alqueniio, C,-Cy-alquiniio, Cy-Cs-aicox,
Cy-Cy-alcoxdalquito, benclloxi o C+-Ce-alquilcarboniio, que no ltevan

sustituyentes o pueden estar sustituldos por uno a tres grupos R

R*  es hidrdgeno, C,-Cy-alquilo, CrCyalquenfio o CCe-alquiniio, que no

10 llevan sustituyentes ¢ puedsn estar sustituidos por uno a tres grupos
R®:

R®  es uno de los grupos mencionados para R”. dano, C(=O)R",
C(=S)R® a S(OLR",
15
R® Ci-Cealquilo, C,-Cy-halégencalquilo, C-Cs-alcoxl, C,-
Cs-haldgencaicoxi, C;-Cy-alquiltio, amina, Cy-Cr
alquilamino, di(C;-Cy-alqull)amino o
fenlio, que puede estar sustituido por halégeno, C,-Cy-
20 alqulio, C~Cy-haldgenaalquilo, Cy-Cy-alcox], Cy-Cy
halbégenoalcoxi o C,-Cy-alquittio;

m es061;
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R® @8 uno de los grupos mencionados para R%:
A esun enlace directo, -O-, -S-. NR®, CHR® a -O-CHR®":
5 RY,R" representan uno de los grupos mencionados para R%;

R* es fenilo 0 un heterocicio saturado, parciaimente Insaturado o
aromético de cinco o seis mismbros, que contiene uno a cuatro

heteroétomos del grupo O, N o S, cuyos grupos R® no levan
10 sustiluyentes o puedan estar sustituidos por uno a tres grupos R

R’ es uno de los grupos mancionados para R o
amino, C,-Cs-alquilamino, di{C «Cq-alquifamin, C,-Cy-
halégencalquilo, C,-C,-alcoxialquito, Cx-Cy-alqueniioxialquito,
15 C-Cy-alquiniloxialquilo, Cr-Cy-alquilcarbonilaxi-C,-Cz-alquilo,
clanaoxi-C,-Cr-alquiio, C;-Cy-cicioalquilo o fenox, pudiendo los
grupos ciclicos estar sustituidos por halégeno, C,-Cy-alquilo,
C,-Ce-haldgenoaiquilo, Cy-Cy-alcoxi, C-C-haldgenoalcod o C,-

Cr-alquiltio;
20

en una cantidad sinergéticamente efectiva.

2. Mezdas fungicidas de acuerdo a la relvindicacion 1. que contiene como derivado
de fenilamidina un compuesto de fa frmula IIA;
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R!
NN A R
2.
R | ﬁ nA
#Z~0 R
CH,

en la que fas variables tienen los siguientes significados:
R R’es metilo y efilo;
R',R®es metio;

R'R" es haldgeno, alqulio y halégencalquilo.

3. Mezcias fungicidas de acuardo a una de las relvindicaciones 1 6 2, que contiene

el compuesto de la fSrmula | y 6l compuesto de la fSrmuta Il en una relacidn
ponderal de 100:1 hasta 1:100.

4.  Producto, que contlene un soporie liquido o sélido ¥ una mezcla de acverdo a
una de las reivindicaciones 1 a 3.

S.  Procadimiento para combatir hongos fitopatogenos, caracierizado porque se
{ratan los hongos nocivos, su habitat o las plantas, el suelo o las semiilss a
proteger frente a las mismas con una cantidad efeciiva del compuesto | y del
compuesto |l de acuerdo a la reivindicacidn 1.

6.  Procedimiento de acuerdo a la reivindicacion 5, caracterizado porque los
compuesitos | y Il de acuerdo a la ralvindicacion 1 ee aplican simultineamente, a

saber, en forma conjunia o saparada, o sucesivamente,

6
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10.

30

Procadimiento de acugrdo = lae reivindicaciones 5 & 8, earacterizado porgue los
campusalos | ¥ N de scuerde a la relvindikacidn 1 o lea mezolgs de acusendo g

una de k=5 reivindicacionss 1 a 3 se aplican en una eaniidad de B g/hs 2 1000

gha.

Procadimianio de acuerde & una de 1as relvi ndlcacionas § a 7, caracierizads
porqus fos compuestos | y il de acurerdo a s eivindlcaeion 1 o la mezcla de

Bcuerdd a una de las raivindicaciones 1 & 3 54 Bplica en una canlidad de 1 a

1000 gH 00 kg de samilas.

Semillas, qua cantienen la mezcla de scuerdo 5 una de las repdindicaciones 1 5 3

ah una Cantidad da 1 8 1009 g1 00 kg.

Lieo de log compusstos | y || de acuerdo a ka relvindicacky 1 para la oblencidn

de vn products aproplados pans combakr hongos noeivoe,

YO
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Mezclas fungicidas
Resumen

La presenls invencidn ge refiere a mezdas fungicidas, que contienen como

componenies aclivos

1)  ef derivado de triazolopidmnidina de la frmula |,
CH,

S
y NN
{"‘J\N' a

2}  un derivado de fenilamidina de la férmufa I,

Rl
N W
r‘::‘@\ A.R' !

en la que las varlables tienen los sigulentes significados:

R, R‘'R® represertan aiquilo, alquento o alquinilo;
RZR" representan clano, alquilo, alquentlo, alquinilo, alcox), alcoxialquilo,
benciloxi o alquilcarbonilo;

m es0061,

A esun enlaca direcio, -O-, -S-, NR?, CHR® 0 —O-CHR®:
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R*  eafenilo 0 un heterocicio sahredo, parclaimente insaturadn o aromatico de
cinco o sals miembros, que confisne uNo & cuslro hetersddomas del qrupo
O, No§;

CUYOS grepos pueden estar ausiuldos en ke forma indicada en la descipoian;

an ura cantidad siievgéticamants efectva, procedimiants para combar hongos

nocivos con mezclas del compuesto | con ¢ compuesto (| y ef uso dal TOTTEHAENS | con

el compuaslo |} para la obtancin de tales meztlas, asi come producios, qua contlenan
astas mezolas.

T2
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