Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

, § ¢
K

§"

Delegatura de Propiedad Industrial
Division de Nuevas Creaciones

PATENTE DE INVENCION

072988

54. TITULO: “MEZCLAS FUNGICIDAS DE DERIVADOS DE TIOFENO”

51. CLASIFICACION INTERNACIONAL: AO1N 43/56

71. SOLICITANTE: E.I. DUPONT DE NEMOURS AND COMPANY

DOMICILIO: DELAWARE, ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

74. APODERADO: ALVARO CORREA ORDONEZ
T.P.No.20.281

22. BOGOTA, D.C., 26 de marzo de 2007
. A7-04-200F

(;a]vr Ciaron

BOGYMD-DMS-#I7268-v1-D0C




[ PETITORIO I\
N
. 0 ). O WDLETRA Y CONERGID -
AR . 07-D26888- -00000-0000
- E‘J’ﬁﬁa 1B:44:40 Dep. Z20 NVECREACIORED cacidn
Industrig y Comerci TR P EAIO
SUPERINTENDENCILA Actily PRESENTACIGY ~ ToacS
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
Q) SOLICITUD DE ;
x| Patente de Invencion Patente de Modelo de Utlidad
[x7] capitulol. [ | Capltulo H.
@ “Nombre:  EL DUPONT DE NEMOURS AND COMPANY :
SOLICITANTE IDENTIFICACION
1) Direccion: 1607 VARKET STREET, WIMINGTON, Delawars 19358
9 Scurtos Unidos de Amddcs ce. [ wr |
Nacionolidad o Domicilo;:  Defawaro, Estados Unchs de América
+ Lugarde Constiucién:  Cotawers, Egtadas Unkios do América cee 71 o []
: Toldono: Fox: Cual
E-Mall Nimaro
ZJ Nombre:  ALVARQ CORREA ORRCREZ IDENTIFICACION
REPRESENTANTE | Dtmcditn: Avoria 62 40.10:62 Plao’8 ec. [x] w :
AroseRAR® e [ o [
Teldfono: 834 1500 PFex: 318 2214 Cud
_ nInMse
E-MaB  offcaboysa@borsmelcom [ —
i:) Nombre:  FOOR, Swphtrs Ray
NVENTOR (ES) | Discocion: 508 Hemingway Diive, Hochassin, Co'awsve 19707, Estacios Uridos de Amsir'ca
(72)

Nadonalldad o Domiciio: Sswiounidense

Solicitud intomacional No. PCTAISAIENM254 _ Facha Z7-SEP-205
Publeacidn Intemacional No,  'WO/Z008- 138827 Fecha 06:ABR-2006
—— S —
(® Tulo(s)  MEZCLAS FUNGICIDAS DE DERIVADOS O TIGFENO

(?) clasescion intemacional (51)

AN 4X'56, ADIN 37/50, ADIN 43853, ADIN 43776

MO,

(® Privrdee (33) Paia ds Origen §(32) Fecha (31) Nomero de Solciud
us Z7-SEP-2084 80813420 L
sl x] wo

Comprobents ¢ pago No.  05-85248; 0-B3249; 07-8704; 07-27T09

Fecha Y1108; Y¥1108; 300107; 120107
N ————

\.

insirucciones para of dfigonciemientoa dal presants formutarin, ver reverso do oste pagina

.




ANEXDE
@E Comprobanie da pego da |= ta2a da preseniscitn da & aoll=iid n llllﬂ'g-'- ﬂ',c"
] vocumento auo acrodra e sisiencia y roprosantacion logal cuands ¢ s0Bilants ses pevsors juridica
E Poderes, 51 fuane &l caso
D Documents da aaaldn dal invenior al selickiania o 5 2u opusents
D Crecinraciohes
[[X] conta de in soliemua imermacionai. [Resumen, dossrtogion, reivinticeckincs, dibufos}
E Traducaktn de |a.aclsiud Imemadionsl gl caatelang, (Resrmesy, descripckin, rehbsicasants, dibejos)
D Copia dal axemen prefmisarinkmacional afachssdn por 1s Autoridad Inberraciond oo Examer preEming [IPEA)
D Traduorén del examen prelminar elemecional sfaciuado por by PEA
D 129 gor ol caIc, copla Uol conlialo 00 ACCoRs
D G aor ol cago, documonto que acedite s Beancia o auéorireciin de uss da conooimi=mos tewdicionales de las comunidasoes
] :'T':I:;:iuuu. cerfficady de dapdstia dal malsrisl binligice

D Al Tinet 12 x 12

m Da ser el casa, imlormaisn schm otme solobides de pelends o tidos obignidos s & Extrankey oo ¢l mismo bhular o su
cazants, ralacionadss pandal o ismimants com la Invenddn dg esta solckud
D D sar Al 2apn, modificaclones efeciaadas & la solckxi nteoacinal.

Dtpog:  Etmmcios, Carta qua auatamta mod:ficackin por al ariiculo 18, seporie 8¢ DEsguiia, opinidn wecrita, nellimeddn de
" nboonESn do documenio da prioridad, modifoscisn da s piging 3 por 2 fivames W,

(1D Fiema CARATERISTICA

Inesinaccionas pare s prasantacitn de los anguod, vor reversn da exta pécing

TN NOGDM TR AL




D
" W G B Ve viin ¥ 0 -
E;?;&?im"' 200000000
THL 11 PATRTCS4T Q9. 200 MIECRRACIGNES
Bre:3r3 »,

SWERINTENSENCIA DE JNDUETRIA Y CONFRCIC
Nt BoSLTACEY-2

RECIOC GFICIAL BECAR & 04 - 03,208

FECHA : KOVIENESE 3 DE 2004

Gt CRASTBAARCLER N8
‘.il“ll! TP PiD [ [>:] CUEHTE Ho. PARD FELRA P3O ”. P+
IRLAMD L1NRER ConSIRCICE  BANCO POPRAR  C50-OL1iC~h WOL3LE  O3/L4/2000 124,289,990.00

sl C e ANCEPT D U

CAlT. REATISTICD CREPTD TITRL. CONCEPTD
i 30003-01-35 REGISTRN DE CESION, CANDID NOM I3 ACMERES ¥ EMSERNAS COMERCIALES MNA 234,900.09
Toia : $ 34,300.00

S COSCIENTCS TREINTA ¥ CUATRO WIL FESOS

®

RECIED BE CAJA APLICARO & EXPERIENTE Mo,




SUPERINTEMIENTIA BE TNBUSTRIA Y CONERCID

RECIBS CFICIAL EECAR ¢ &b -
FECHa

0,209
: ECHIEXBRE 3 DE 2004

2T s $00176089-2

iies COASIANACICN i}

v

TiPd PAS0

_ ALl jll:l'll . !l. L] FECKA MO tr. w_
ORLARSD LINARES COGISWLIGN JOXD MPRAR  030-00110-4 MBI LN :zs.m,m%a
e C e NCERT D UM
;;. 1 H (v _ CONCEPTL . N m;:mu_l
55005-01-04 REQISYRA DE CESIN, CAXBID 13 MOMSRED 1 ENSEMAS CONERTIALES,NAR 234,000.90
. R : 234,000.00

$05:  BUSCIEMTDS TREIWIA Y CUAIRS MIL PES]S

A

T80 CE CAIR APLICASD & EAPERIENTE Mo.




SIPERTUTERENTTR OE IFINCTRIA ¥ (JaERC3

L) A - P A B

RECIOD CFICIAL CE CAZR @ OF 8,74
w ¢ O2Ro 10 L2 2007

02 LENRISAALIOR 3

WEFJIITAKE H iR JhnC0 " . N e, "3

e

. .-:'i:.'ﬁ

JRLANED LITARES COGISALIA B2 PORAR 00D 6Li6-D

55Ny Biouren

50,579,005

it S I XS EPTOIN
. RENTLSTICE cer™e TGTAL CONCCPTD

1 560000 09 OTROD 3ERVICIYG IE PECPIEDRD I 21 IXNISICACIENES

eI, & 3

8.

CHCE RIL PL8

/7

RESFICAMLE :

RITIRE BE ThA AMLICA A

11,9%0.0)




M‘ﬁ,wm Follag: ga
It ¢ DCf7ioE9-2
Qnmm.xm r 7 - 2,
FECEA 1 ERERD 12 B€ 007
-.. M CONSIGEACION satse
éE%F!IlHE q!lﬂm-"“-ﬂm EIEI!E “-Ila._l_ﬂ_ll i ;saur;__m__vr._@
CRLAGE LINGRES CaxsIsNnCIty mm ¢33-86110-4 SN2 1100207 71,359, 00,08
8 L O N ECEPT O MM
1 50003-01-0% OFROS SERVICIOS BE PRAPICRAT | 998 VALER COVPLINERTD TARIFA AHE ANTR 3,000,090
TOTAL ¢ $ N 8

BCH:  SRES MIL PESIS

RECIEE Of CAJA APLICADG A ABMIO Ko,



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

-

(19) World Intelleciual Property Organizating ;4" '

™My

L Y

ST | R 0 0 R v L A

{10} loternational Publicaiion Number

WO 2006/036827 Al

niemation] Bur=an UM #
{43) lulornational Publication Nate P‘
6 April 2006 (06.04.2006)
i51) lolernational Patent Classileation!
ADIN J3/56 (20OE0N AQIN 437553 (2005.01)
IR 37750 2005.01) ADIY 42776 (2006.01)
121) Intermationnl Application Naunber:
PCTAIS0M34254
(22) loicrontioosl Fllog Daie:
27 September 2008 (27.03.2005)
(2%) Flllng Longunge: FEnlish
126) Puhfication Lungusg:= Buplick

(M) Priorily Daws
613430 17 Sepizmbe 2004 (.00.0004; 1R

(71} Applieani (or gi! Siaves ascepe (151 Ed.
DUPONT DE NEMOLIHS AND COMPANY [USAG),
1007 MARKET STREGT. WILMINGTON, Delywars
908 (US)

{72} Tuvestur: and

75) loventor/Applicand (o U'S anlyk FOOW, Siephen, Ray
{USAUS]; Sa2 Hemingway Drive. Hockesiin, Dafawzo
L9707 {US),

74) Agens: HEISRR, David, E; [ 1. DU PONT DH
NEMOURS AND QOMPANY, LHOAL PATENT
RECORDS CPENTER, 4417 Lancusees Pike, Wilmingion,
Delawsse 19805 (1)8).

813 Vesigrmiad Stales {uninry caberwhe indicoed, for svesy

minea! preecihon mailshisl AR, AGL AL, AM,

/AT.A . AZ, BA. BB, G, BR. W, BY, BZ, CA, CH,CN,
G

, (U, CZ, DE, DX, DM, NZ, BC, HE. EG, ES, FI,
/GD, Q. GH, GM. HR. HU, ID, 1L, IN, 18, JP, KL
. AM. KR KL RZ, LG LR L LS. LY. LU LM LY,
MA.MD, MG. MK, N, MW. MX, MZ NA, NG, N1, NO,
NZ, OM, PG, PH. PL, T, RO, RUL 5C, 8D, SE, 8, 5K,
S1.. SM, SY. TJ, TM. TN, TR, TT, T2 Ua, U1G, US, U7
VO, VN, YL ZA, 7M. ZW.

(84) Dedgusted States {uniexys orterwhie buflcaied. for every
kirel of rapional pratection avallabley. ARIPO (BW, G
{iM, KL, LS, MW, MZ, NA, 5D, §1. SZ, TZ, 1)0, 2V,
ZWy, Buresian (AM, AZ BY, Kl KZ, MD, RU. T3. M),
Ruropear. (AT, BE. BG, CIL CY. CZ, DE, DK, FE. ES. M.
TR, GB, GR. WU, IE, IS, IT, LT, LU. LV, MC, NL, FL. PT,
RO, SE, 81, SK, TRL QA BR R, CF, OG, CL. CM, (1A,
OGN, GQ. UW, Mi.. MR, NK. SN, T, 101,

Published:
= with irzernm{onal sexy b repont
- wik amenday lnber

For two-ietter 0odny arel ochuer albraviarions, refer 1o the ~Gaid-
o Nuves an Codey anud Abbreviaiions™ appearing at 1he begin.
uing nf each repular usea of the INT Gazenn

() (1v)

(54) Tie: FUNGICADAL MIXTURER OF THIOPHENE DERIVATIVE

é,% . d?ﬂg

(57) Absirmet: Digelosed  are
fangicida! misunes, =nmpashloans
wd metheds fn cantrolfing plam
direutes melsting © comblnatbns
cozuprising (a1 M-{2{)Y-clmothyd-
butyl)=3-tkienyl)- 1-methyl-3-{r-
floromthyli- | H-pyrazsle-4
carboaamido Gncludiag o
Rercolstenes! oF G agricoltrally
suftatle alt chareut, and ibi 42 Jenn
ut enmpomnd seleesed Frear the
pradp consisting of compounds of
Formul [ or Rormeolo IV which

WO 2006/036827 A1 | HE) G R 5 AR UKD 1 URAN D00 S O R AT R

act u the el complex uf the fangal minchondsia) peiphinory electon trmefer wize; (ENSERT” FORMULA 1 ITRRE] (INSRRT
FORMULA IV HERE) whescin W, A, B. D and K;5? e disrionnt in this specificathn, and sgricutocally suitable suim therenl
and optiorally fc1 al keast one sompouad sclectedd from the gxoup of contpoundx acting sl the demethrigse envyme of the sioro)
bineyrehesis pailvway snd agricoltorally soitshie salts thesaod,



L7

10

15

20

30

WO 20060036827

PCT/US2005/3428%)
v nRag
1
TILE
FUNGICIDAL MIXTURES OF THIOPHENE DERIVATIVE
FIELD OF THE INVENTION

This inveation relates to fongicidal mixtures of a certain thiophenc derivative and to

compasitions comprising such mixtures and methods for using such mixnics 25 fingicides.
BACKGROUND QF THE INVENTION

The conrol of pint diseuscs cansed by fimgal plant pathoygens is exiremely importam
in achieving high crop cfficiency. Plant disease damags 10 omamentaj, vogetable, feld,
cercal, and fruit crops can eause significant reduction in productivity and thereby resnlt in
increanad costs to the consumcr. Mamy products are commercially available for these
purpases, but the nced continnes for new mixwres and compositions that are more effective,
less costly, less toxic, anvironmentally safer or bave differcnt modes of action.

Fongicides that effectively conirol plant fimgi zre in constant demsnd by growerm.
Combinations of fungicides are ofien used to facilitate disease control and 10 retsand
resistance development. It is desirablc to enhance the, activity spectrum and the efficacy of
distasc control by using mixoures of ective ingrodiens thet provide a combination of
comtive, systemit¢ and preventalive conirol of plant pathogens. Also desirabls arc
combinations thal provids greator residnal control to allow for extendad spray intervals. It is
algo very desirable to combine fungicidal agents that mhibit different biochemical pathways
in the fangal pethogens to retard development of resistance 1o any ong particular plent
diseass conwro) agent.

Being able to rednre ths quantity of chemicnl agenis relaased in the environmen). while
ensuring cffective protection of crops from discascs caused by plam pathogens is always
desirable. Mixtures of fungicides mey provide sigaificantly better disease control than could
be predioted based on the activity of the individual components. This synergism has been
described as “the cooperative action of two componenis of s mixture, suzh thal the total
effect is greafer or more prolonged than the sarg of the effects of the twa (or more) raken
independcntly” (see P. M. L. Tames, Neth. J. Plant Pathology 1964, 70, 73-$0).

-New fungicidal agents that arc particularly advantagcous-in achieving oac or more of -
the preteding objectives continue to be needad.

United Stetes Patent No. 5,747,518 diacloges cortain thiophene derivative compounds
of Formula i as new fungicidal active ingredients.

)\ NEHC(O)Ar
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This iovention rolates {o a fungicidal mixture comprising
(2) N{2-(1,3-dizpethyIbutyl)-3-thienyl])-1-methyl-3-(triflnoromeshyl)-1 H-pyrazola-
4-carboxamide (nchiding all stercoisomers) or an agricalturally snitable sali

5 thereof; and
(b) at Ieast onc compoand sclected from the group consisting of sompounds of
Formula T or Formmla IV which act at the be; complex of the fangst
mitochondrial respiratory cleciron transfer site;
I 8
A
G ~nB N2 H
0
RS
i v
10 whersn
W is ope of the following group
0
Fh
moo” CO\I)L(CH:
or wdue
15 WwhisNor CH;
W2 is NH, O or CHy;
w3 isQor CI'lg;
A is one of the following groups (whorsin asterisk (*) is attached 1 the phenyl ring of
the Formule I11),
i N . .
- ‘ﬁ}J/LI/ . /\o" Y or ; AN,O\E- -
20 \{’h ] CH3 3 ‘
B is 1,2-propandion-bis(O-methyloxim)-1-y; ar phenyl, phenoxy or pyridinyl, each
Optionally substituled with 1 or 2 substituents selscied from CL, CN, methy” or
triftnoromethy?; or )
25

A and B (ogether arc ~CH,0(1{4-chlorophenyl]-pyrazol-3-vl) or —-CH,0(6-
iriflaoramethyl-2-pyridioy).
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Disone of the following groups (wherein asterisk (*) is atiached to the cerbon next 10

the pheayl ring of the Formula IV (carbon ¥) and pound sign (#) is 2mached 1o
the carbon next to the nitrogen of the Formulz IV {carbon 2),

[
: ¢
¥ L

RS isH or- phenoxy; and
RGéjsOorS§;
and egricualmurally suitable sahs thereof: and optionally
(c) atJesst one compound sclected from thz group cousisting of compounds acting at
the denethylase enzyme of the sterol biosynthesis pathway and agricalmraily
suitable salts therzof
This invention also relaics to a fungicida] composition comprising a fungicidally
effective amount of a mixture of ths invention and at leest one additional componcnt
selected from the gronp consisting of surfuctants, solid dilucnts and liguid difuents.
This imvemtion 2150 relates to a method for controlling 2 plant diseasc canssd by a
lurge] plant pathogen comprising applying to the plant or portion thereof s fmpgicidally
effective amounit of a mixturc of the inveation {c.g., 25 8 composition destribcd herein).

DETAILS OF THE [NVENTION
The compound N-[2-(1,3-dimethyfbutyl)-3-thicnyl)- | -methyl-3-(triflucromethyl)-
LH-pyrazole-4-carboxamide, alterpatively named 3-(uifluoromethyl)-1-methyl-A-2<(4-
methylpenizn-2 -yi)hiophen-3-yl}- 1 H-pyrazole-4-carboxamidr and N-{2<1,3-
dimethyibutyl)-3-thienvl) -3 tnﬂuormeﬂ:yl- -mexhylpvrazole-4-carbaxumnidc, can be
represented by Formula 1:

Msny componnds in tho mixtares of this invention (e.g., the compound of Farmula I)
C2n exidt as one O MorT stereoisomers. Depending on the compounds, various
sterecisomers can include cuantiomers, diagteroomers, Aropisomers and goomeiric ismnes.
One killed in the art, will appreciate that onc sterooisonier may be more active and/or may
exhibit beneficial effecrs when enriched relative to the other stercoisomer(r) or waen
seperated from the other stereoisomer(s). Additionally, the skilled artisen knows how to
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separste, carich, and/ar to seloctively prepare said stereoisomers. The compounds & the
snixtures of this invenlion may be present as a mixture of sicrecizomers, individual
steTcoisomers, or 88 an oplically aolive fomm.

Aggicultuzally suitablo salis of the compounds in the mixtires of the presont invention
include acid-addjtion salés with inorganic or organic acids such ag hydrobromic,
hydrochloric, nitric, phosohoric, sulfuric, acetic, butyric, fumaric, lactic, malcic, mulopie,
oxatic, propionic, salicylic, tartaric, 4-taluensmulfopic or valeric acids. Agriculturally
suitablc salts of the compound.s in the mixtures of the present inrventicn also include thoss
formed with organic pases (pyridine, ammonis, or friethylaminc) or inorganic bases
{(hydrides, bydraxides, or carbonutes of sodium, potassium, lithium, calciven, mugnesium or
barium) when the compound contains an acidic group such us & carboxylic acid or phenol.

Emboiiments of the prescat inventina include:

Embodiment [. A mixnare wherein component {b) is pyraclostrobin.

Embndiment 2. A mixture wheren component (b) is trifloxystrobin.

Embodiment 3. A mixhare whercin component (b) is famoxadone.

Embodiment 4. A mixturc also comprising at least on compound sclsetad from the
group consisting of compinnds acting at the demethylase enzyme of the sterol biosynthesis
pataway and agricuimrally suitable salts thereof.

Also noteworthy as emb odiments are fungicidal compositions of the present invention
ocomprising 2 fungicidally effective amount of a mixmre of Embodiments 1 to 4 and af least
onc addftional componcnt selcoted from the group consisting of surfactunts, solid dituents
aod liqnid diluents. Embadim ents of the invention firther inchide mothods for contralling
plant diseases cunsed by fangal plani pathogens comprising applying to tas plant or pomion
thereof, or fo the plaat sced or scedling, a fungicidally sffective amount of a mixture of
Embodiments 1 10 4 (e.g., a5 a compaosition describod berein).

The compound N-{2(1, 3 ~dinethylbutyl)-3-thienyi}-1-methyl-3{rifluoromethyl)-
L-pyrazole-4-carhaxamide oan be prepared by one or more of the methods and varistions
thereof as described in Upited States Patont No. 5,747,518 (sco ¢.g., Example 14),

The ﬁmmcldal cumpounds ot‘ compounents (b) 2od (c) have been described in pubh.lhed
patznts and scientific joual papers. Many of these compounds are cammercially avsilablc
as active ingredients in fungicidal products, These compounds are described in compendiz
such as The Pesticide Manual, 13th edition, C. D. S. Thomlin (Bd.), British Crop Protsction
Couneil, Swrrey, UK, 2002, These groups are further described belaw.

bey Complex Fungicides {cornponent (b))

Strobilurin fungicides such as fluoxasirobm, orysasirobim, picoxystrobin,
pyraclostrobin and triflaxystrobin are knowa to have a fisngicidul mode of action which
iphibits the b¢) complex in the mitochondrial regpiration chain (4dngew. Chim. by Ed. 1999,
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38, 1328~1349). Other strobilurin fungicidss suitable for component (b) imclude (2E5)-242-
{[6-(3<chloro-2-methylphenoxy)-5-fluor4-p yrimidinylJoxy} phenyl)-2-{methoxyimino)-A
metbylcthapamide, (2£)-2-{mcthoxyimino - A-methyl-2-(2- {[{{{1E)-1-{3-
(rifluoromethyl)phaayllethyliden }aminojax yimethyl) phenylJethanamide, (25)-2-
methogyimino)-N-methyl-2- {2-[(F)-({1{3-(rrillucromethyf)ph:nyi}ethoxy} imino)methyl]
phenyl)cthanamide, Other compounds thet irvhibit the bey complex in the mitochondrial
respiration chain include f2moxadone and fsnamidone. The b¢; complex is sometimea
referrad 10 by other names in the biochemical litcrature, inchuding complex I of the elecyon
transfer chain, aud ubihydroquinone;cvicchrome ¢ oxidoreduciase. 1i is uniqusly identifiad
by the Enzyme Commission mumber ECL.10.2.2. The bey complex is described in, for
exzample, J. Biol. Chem. 1989, 264, 14543-4.8; Methods Enzymol. 1986, /26, 253-71; and
references cited therein,

8

Srﬁ'ol b:ownthem mhnbltm-s cc-nunl fun.gl by mh:bmng enzymes in the sterol
biosynthesis psthwzy. Demethylase-inhibiting fungicides have a commoo sile of action
within the fungal sterol biogynthesis pathway; that is inhibition of demethyletion st position
}4 of lanosicrol or 24-methyiene dihydrolan Qsterol, which arc procursors to sisrols in Amgi.
Compoimds acting 2t this site are oft=o referred 10 as demcethylase inhibitors, DM
fimgicides, or DMIz. The demethylase enzyame is sometimes reforred to by other names in
the biochcmical literature, inclhuding cyiochrome P-450 (14DM), Thc demethylase enzyms
is described in, for example, J. Biol. Chem. 1992, 267, 13175-79 and rofercnoes cited
therein. DMI fungicides fall inta several chemical classes: azoles (including triuzoles and
imidazolss), pyrimidines, piperatines und pyridines. The triazoles include azaconazole,
bronmconezole, cyproconazale, difenocinazols, diniconszols (including diniconszole-M),
epoxiconaznle, etaconazole, fenbuconzzole, fluquinconazole, flusilazole, flutralol,
hexaconazale, imibenconazole, ipconazale, tnetconazole, myclobwtanil, penconazole,

propiconazole, proéhloconazole, quinconeznle, simeconezole, tetuconazole, tetraconazole,

triadimefon, triadimenol, triticonazole and nnicomazole. The imidazoles include -
clotrimazole, econazols, imazalil, isoconezole, miconazole, axpocosazole, prochiorz and
wiftumizole. The pyrimidines inchude fenarimol, auarimo! and triimol. The piperazinos
includc triforine. The pyridines inclode buhiiobats and pyrifenax, Biochemical
investigations have shown that ail of the above mentioned fungicides are DM fangjcides us
described by K. H. Kuck, et al. in Modern Selective Fungicides - Properties, Applications
and Mechanions of Action, H. Ly (Bd.), Gustav Fischer Vezlag: New Yok, 1995, 205-258.

Descriptians of thz commercially available compounds listed sbove may be found in
The Pesticide Manual, Thirlesnth Edition, C. D. S. Tomlin {(5d.), British Crop Mm
Council, 2003.
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This invention provides combinations of fungicides thaat have differont bivchemical
modss of setion. Such combinations can be panticularly adventageous for resistamce
management, cspecially where the fimgicides of the combination control the same of similar
diseases. Exzmples inclnde combinations of the coropound of Formula I with strabiturins
such 25 Quoxasirobin, picexystrobin, pyraclosuobin und triflexystrobin; and aptiooally,
DMTs such 25 cyproconazole, cpoxiconazolc, fluquincanazole, flusilazole, hexaconaznle,
metconazo)e, propiconazole, prothioconazole and 1sbuconazolc.

This invention also provides combinations of fungicicles that. provids 2n cxpanded
specirum of discase contro] or enbanced efficacy, including enhanced residual, curative, or
preventive control. Examples include combinations of the compound of Formula T with
strobiluring such as fluoxustrobin, picoxystrobin, pyraclostrobin and trifloxystrobin; and
optionalty, DMIs such as bromuconazole, cyproconazole, epoxiconazole, fiuquincanazole,
flusilazole, hexaconazols, netconazale, propiconazole, prothioconazole and tebuconazole.

This invention also provides combinations of fimgicicles {nat are particularly usoful! for
controlling vereal discasss (e.g., Brisyphe graminis, Seploria nodorum, Seploria nisici,
Puccinta recondite axd Pyrenaphora teres). Examples include combinations of the
compound of Formula T with strobilurins such as fluoxastrobin, picoxystrobin,
pyraclostrobin and triflexystrobin; and optionally, DMls such as brommconszole,
cyproconazole, epoxiconazole, fluquinconzzole, flusilazole, hexaconazole, meiconazole,
propiconazole, prothioconazolc und tebuconazole. Of pariicular note in the use of these
combinations for controlling barley diseascs (e.g., Pyrenop hora feres).

This invention also proviges combinations of fimgicides that are particularly useful for
controlling diseascs of fruits and vegerzbles (dlrernaria solani, Borrytis cinerea, Rhizoctonie
solani, Uncinulo necatur and Ventvria ineegualis). Exmmples include combinations of the
compound of Formula 1 with strobiluring such as picoxysirobin, pyraclostrobin and
trifloxystrobin; and optionally, DMIs such as brormiconazole, cyproconazale,
epoxiconazole, fluquinconezole, flurilazole, hexaconazole, ' metconazole, propiconazole,
prothioconazale and lebuconazole,

The weight ratios of compont (b) to component (8) in the mixtuzes and compositions
of the present invention are typically from 100:1 to 1:100, preferably from 25:1 to 1:25, and
more preferably from 10:1 @ 1:10. Of note arc mixtures and campositions wherein the
weight ratio of component (b) to componeany (8) is from 5:1 w 1:1. Examples of these
compositions include compositions comprising 2 mixwre of the compound of Formula I with
trifloxysrobin, 2 mixture of the compound of Formula 1 with flupxastrobin, a mixture of the
compound of Formonla I with picoxystrobin, or 8 mixture of the compound of Formuta I with
pyraclostrobin. . ]

Of pote arc compositions whercin componcnt (b} and. component (c) ere both preseor
Examples &w¢ compositions comprising pyreclostrobin or irifloxystrobin as companent (b),
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and at Jeust onc component (c) compound. Of note arc suck compositions wherein the
overal] weight mrio of components (b) and (c) 1o componcnt {a) is fom 100:1 to 1:100 and
the weight retio of component (b) to component () is from 25:1 10 1:25. Included are
compositions wherein the weight ratio of component (b) to component () is from 5:1 fo 1:1.
Examples of these compasitions juclhide compositions comprising mixmres of component
(2) with rifloxystrobin and a compound relected from the group consisting of epoxiconazole

and flusilazole.
F faticn/Ulicy

Mixturcs of this invention will geoerally be usea o5 a foruvalazion or compasition
comaprising at least onc camricr selected from agriculturully suitable liquid dileents, solid
dilurats and surfactants, The formulation or composition ingredients are selected to be
cousisten! with the physicul propertics of the active ingredient, tnode of application and
enviropmental faciors such as soil type, moizmre and temperature. Usafial formularions
inchude liquids such as sohitions (incinding emulsifiable concentrates), suspensions,
emulsions (including microemalrions and/or suspoemmisions) and the like which optionally
can be thickenad into gels. Usafu) formulations fisrther includc solids such. as dusts,
powders, granules, pelletr, tablets, films, and the like which can be water-d.ispersible
(“wertable™) or water-soluble. The active ingredients can be (micro)encapsulated and further
formed info 2 suspension or solid formulstion; altcmatively the catire foom-ulation of agtive
ingredicnt can bs encapsulated (or “overcoatod”). Encapsulsiion can control or delay release
of the active ingredicnt. Sprayablc formulations can br extended in suitabl o media and used
al spray volumes from about one to several hundred liters par hectare. High-strength
composilions arc primarily used as intermedisies for furtber formulstion.

The formulations will typicallv contain effective umownts (¢.g., from 0.01-09.99
weight parcent) of sctive ingredicents togsther with diluent and/or surfuctent within the

Tollowing approximate renges which add up @0 200 percent by weigat.

Water-Disperyible and Water-solublz
Gragules, Tabless and Powders.

Suspensions, Emulsions, Solmmions
(tnchading Ergulsifiable
Conosatrades)

Dusts
Gramules and Pellets

High Strength Compositions

Weight Peroet
Active
5-50 0-54 1-15
5-50 40-95 0-25
1-25 70-9 0-5
0.01-99 5-999% o-15
90-99 c-10 0-2
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Typical solid diluents ure deseribed in Watkins, et at,, Handbook of insecticide Dust
Diluents and Carriers, 2nd cdition, Dorlind Boalks, Caldwell, Now Jersey. Typical liquid
difusnts are described in Marsden, Solvenis Guide, 20d edition., Intersciencs, New Yark,
1950. MeCsgcheon's Detergents and Emulsifiers Anrual, Allured Publ. Corp., Ridgewood,
Now Jersay, as well as Sissly and Wood, Encyelopedic of Surface Active Agenss, Chemical
Publ Co., Inc,, New York, 1964, list surfactants and recommendad uses. All formulations
tan coatain minor apounts of additives to reduce fosm, caking, corrosion, miczobiologicai
growth and the like, or thickepers o increase viscosity. '

Surfactants include, for example, polyethoxylated ulcohols, polyethaxylated
elkyiphenols, polycthoxylated sorbitan fatty acid esters, dialkyl sulfosuccinates, alicyl
sulfates, alfivibenzene sulfonates, arganosilicones, N N-dialkyitaurstes, lignin sulfonates,
naphthaicne sulfoome formaldehyde condensaics, polycerbaxylales, and
polyoxyethylene/polvoxypropylene block copolymers. Solid diluents inchude, for example,
clays such as bentonits, montmerillonite, artapulgite and kaolin, starch, suger, silica, wlc,
distomaceous carth, urea, calcium carbonate, sodium ¢arbonate and bicarbonate, and sodivrn
subiete. Liquid diluents includs, for example, water, ¥, A-dimethylformamide, dimethyl
sulfoxide, N-alkylpyrolidone, ethylenc glveol, polypropylene glveol, paraffins,
alkylbenzenes, slkyinspbthalenes, ails of olivz, castor, linssed, mng, sesame, com, peanut,
cotton-socd, soybean, rape-seed and coconut, fully acid estars, katones such as
cyclohexanone, 2-hepirsone, isophoronc and 4-hydroxy-4-methyi-2-pentanone, and alcoho 1s
such a3 methapol, cyclohexanol, decanol and (cuubydrofirfuryl alcahol.

Solutions, inchuding emulsisiable conseatrites, can be prepared by simply mixing the
ingredients. Dusts and powders can be prepired by blending and, usnally, grinding as in 4
barmnmer mill or fluid-energy mill. Suspensions are usually prepared by wet-milling; se2, for
cxumple, U.S. 3,060,184 Preferred suspension concantrates include those coalnining, in
addition to the active ingredient, from 5 w 20% nonianic surfactant (for cxampts,
polycthoxylated futry alcohols) apionally combined with 50-65% liquid dilueats and up to
5% amionic surfeectanis. Grannles and pellsis can be prepared by spraying the active material
upon preformed grenular carriers or by agglomeration techniques. Scc Browaing, :
“Agglomeration”, Chemical Enginesring, December 4, 1967, pp 147-43, Perry ‘s Chemical
Engineer ‘s Handbook, 4th edition, McGruw-Hill, New York, 1963, pages 8-57 end
following, and WO 91/13546. Pellets can bo prepared as describod in U.S. 4,172, 714.
Watcr-dispersible and water-goluble granules can be prepared as taught in U.S. 4,144,050,
U.S. 3,920,442 apd DR 3,245,493, Tzblets cen be preparad as teaght in U.S, 5,180,587, U.S.
5,232,701 and U.S. 5,208,030. Films can be prepared as taught in GB 2,095,558 and US.
3,295,566.

For fizther information regurding the art of formulation, see U.S. 3,235,361, Col. 6,
lime: 16 through Col. 7, linc 19 aad Examples 10-41; U.S. 3,209,192, Col. 5, line 43 tarough.
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Col. 7, line 62 and Bxamples 8, 12, 15, 39, 41, 52, 53, 58, 132, 138-140, 162-164, 166, 167
and 163-182; US. 2,891,855, Col. 3, linc 66 tarongh Col. 5, line 17 ané Examples 1—4;
Kiingmsan, Weed Conirol as a Science, John Wiley 2nd Sons, Ine., New York, 1961, pp 81—
96; and Hance cf 2., Weed Control Hondbook, 8th sdition., Blackwell Scicntific
5 Publications, Oxford, 1939.

In the following Examples, 2l! percentages ars by weight and all formulations are
prepared in conventiooal ways. The term “active ingredients™ as ysed in Exxmple A through
E refecs 10 the combination of compounds from group () and group (b), wasther with any
other active ingredient(s) present (c.g., any compound from group (c)). Without further

10 eluboration, it is believed that onc skilled in the wt using the preceding description can

utilize the preyent fnvention 10 its fullest extent. Tac following Examplcs are, thereforé, to
be construzd as merely illustrative, and not ikmiling of the disclosure in any way whatsocver.
Percentages arc by weight except where otherwise indicated.

9

Exampic A
15 W 1
active ingredients 65.0%
dodecylphenol polyethylene glycat sther 2.0%
sodium ligninsulionate 4.0%
sodium silicoaluminats 6.0%
20 montmorillonite (calcinad) 23.0%.
Example B
Graonlp
active ingredisnts 10.0%
_ amapaigite granules (Jow volatile maner,
25 0.71/0.30 mm; U.S.8. No. 25-50 sieves) 90.0%.
Example C
Extruded Poller
active ingredients 25.0%
anhydrous rodium sulfaie 10.0%
30 crads calcium ligninsul fonate 5.0%
sodiurn alkcyinaphthalenesulfopats 1.0%

calcium/magnesium bentonilc £9.0%.
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Example D
Eapulsifjsble Concentrate

active ingredients 20.0%
blend of oil soluble sulfonares

5 and polvaxyethylene ethers 10.0%
isophorone 70.08%,

Example B
Suspension Concenirate

active imgredicnts 20.0%

10 polysthnxylated fatiy alcohol 15.0%
esicr derfvative of montun wax 1.0%
calcivm lignosulfonate . 2.0%
polyethoxylated/oolypropoxylated
polyglycol block capolymer 1.0%

15 propylenc glycol 6.4%
polw(dimethylsiloxane) 0.6%
entimicrobial 2pent 0.1%
water 51.9%.

Compasitions of this invention can ulso includo one or maorc other nsecticides,

20  fimgicides, nematucides, baclericides, acaricides, growth regulators, chemosterilants,

scmmiochemicals, repellents, zttractants, pheromones, feeding stimulants or other biologically

active compounds to form 2 muiti-omponent pesticide giving an oven broader spectrum of

2griculmral profeclion. Examples of such agricultural protactants with which compositions

of this invention cum be formulated are: insecticides such as abamectin, acephate,

25 azinphos-methyl, bifenthrin, buprofezin, carhofuran, chlorfanapyr, chiorpyrifos,

chlorpyrifos-mothy], cyfhuihrin, heta-cyfluthrin, cvbalothrin, lambda-cyhalothrin,

delismethrin, disftpthiuron, diazinon, diflubenzuron, dimethoats, csfenvalerate, ethiprole,

fonoxycarb, fenpropathrin, fenvalerate, fipronil, fincythminate, tau-Awvalinate, fonopbas,

imidacloprid, indoxacarb, isofenphos. mulathion, meialdehyde, methimidophos,

30 mcthidathion, methomyl, methoprene, methoxychlor, monocrotophos, oxamyl, pacathion,

parathion-methy), permethrin, phorate, phosalane, phosmet, phosphamidon, pirimicarh,

profencfos, rotenons, sulprofos, tebafenozide, tefluirin, terbufos, tetrachlorvinphos,

thiodicarb, trelomethrin, uichlocfon and irifluennran; fungicides besid:s those listod for

componeas (b) end component (c), sach as acibenzolar-S-methyl, beaulaxy] (including

35  benalaxyl-M), benthiavalicarb, benomyd, blasticidin-S, Bardeanx mixture (tribasic copper

. sulfatc), boscalid, buthicbate, carpropamid, captafv), captan, cerbendazim, chloronch,
chlorothalonil, copper oxychloride, capper salts, cymoxani), cyazafamid, cyfiefenamid,
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crprodinil, dicleeynear, diclomazine, dinloran, dimcthamorph, dodine, edifenphos,
eihabooram, ranhegermid, fanomanil, faupiclonil, fonorepidin, Fnpropimoph, finlin seelale,
Tomtin hydrogid=, fivaxinam, udioxonil, fumeenh, fimolanil folpet, fasctyl-ehminsor,
fnrnlmeyv], fitranetaper, guazatine, hymexezol, iminoctading, iprobanfiss, prodione,
iprvalicarh, isopruthiolime, kasugamyein, mancazsh, mansh, mafenoxam, mepansayTio,
mepronil, matalagy], metrajenane, nao-asozin (Zerric methancarsonate), oxadixyl,
PERCVCTTON, i tobenxamiid, prabanazols, peopamocarh, proquinazid, prrhmathans],
prroquilan, muinoxyfen, zilfhlodhm, giroiamine, subfur, thiabendazole, thiffuzamids,
thiophanaiz-methyl, firaun, tiadini, tolyifuanid, veldamycin, viscloxolin and zoxamide;
menzatneilss sach as aldoxyoarh and fepmralphos; bactericides soch as strepéamycln;
acoricides mch as amitraz, chinomsthionat, chlaroberzilxie, cyhexatin, dicofol, dienochlor,
eiraazole, renarsnm, fenbmatin oxide, fenaropathrin, fenpyroximate, haxyttiszox
proparzire, prridaden and tebafenpyrad; £nd bisogical agents sach as Bacilfus theringiensis
ncleding ssp. aigws and Aaosialy, Bacilhs thiringiensis deliy endoloxin, basulovirus, and
eniomcpathogenic bacteria, vims and fimgl. Desoriptions of variows commercially availabla
compounds lisied shove may be found in The Pesiicide Menal, Trelfth Ediilon, CD.5.
Tomlin, ¢d., Brtish Crop Prolcotion Council, 2000, For smbodimens whers ooe or more of
thare various mixiop perinezs Ay used, the weifhd i of these varicus mixing partoers {in
iatal) to the wnkl smovmt of component (2) and cormponent (b) 15 iypically becwoen 10021 and
1:3000. Of nota are weight rmios hetwsen 30:1 and 1:300 (for example mlios befween 1:1
and 1:30). It will bo ewident that inckadmg thess additional .cooponerds may expand the
speetrwn of diseages eontroflad heyond the spactum eontrolled hy the combination of
component {g), comaonsant {b), and the aprionall eamponent {c) alone.

Of panticuler note are campastilons which in addition o compement (a), COmpUnent
{b), and the aprlonal compemant (c), i¥ present, inclnde (d) of Jsagt ane componnd selacted
from the group cansisting of

id1) elivlenzbis(dizhiocerbamate) fangicides;

(d23 oymoxsnil;

(d3) phonylamide fisngicidcs;

(4] p}'ﬁnﬂﬁinunc fungicidos;

(45) chlurothalonil;

{(6) cerboxamides acting ai camplcs II of the fungal mitochondrial resplratosy elactron

wanslhr sie;

(d7) quindeyder;

(d8) metmienone:

(%) cyfinenamid;

{d19) cyprodinl;

{d11) copper corpm s
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{d12) phibalimide fengicid=s;

{d®3) tosatyl-aluminnm;

(414) bepslmidazols fongicides;

(di3) eyazafamid;

{d15) fhuazinam;

{417 ipoovn)icadb;

{d18) propamocnrh;

{d19) validemycm;

{d20) dichlorophonyl dicarhaximide tnzioides:
{21) zoxamnide; an

{d%) dimethomarph;

{d5) non-DMI sterol bingynthesls inbébitors; umsl

sgricntturally suitable sabls of compoumds of (d1) 1nrengh (d23).

Pyvrimidinems Fupeicides {promp (dd))

Pyrimidinone fungicides include compeunds of Foomula 1

a | ) |
#Mﬁ\n!
L
whersin
( fonns a fused phenyl, thivphene ar pyridine rings
R is &) —Cg alleyl: _
K2 is €L alloyl o Cy—Cg 2koxy;
123 js halogen; and
R is hydrogan or halogen,

POTUR2NEA3425)
nnp g

Pysimldinene fingicides are deserlbed in Warla Patent Applicetion Publicajon
WOD/26722,-H-8; Patemt No. 6,066:638, 1.5 Poont Fo. 6,245,770, U:S. 2aien No™

6,262,058 and U.S. Patcnt Mo. 5,277,858,

Of nots are pyrimidinone fungicides selecied fom the goup:
6-bremo-3-propyd-2uarapyloxy-4(3H)-quineaticone,
6,8-isndo-3-propyl-2-propyloey-2{3 K quinazalinons,

oriodo-3-propyl-2-peopylaxy~4(3 F)-quinzzolinone (proguinazid),
echior-2-propexy-3-propylthivae [ 1 3-d]pyrimicm-4 (A4 )-one,
f-bromc-2-proprzy-3-progvyithizne] 2,3 -] pynimidie-4{3 )-cne,
Fubromo-2-propuxy-3-propylthicno] 3,2-d pyrintidin-43F)-one,
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6-bromo-2-propoxy-3-propylpyrico[2,3-djpyrimidin-4(3H)-cne,
6,7-dibromo-2-propaxy-3-propylthicno[ 3,2-Jlpyrimidin-4(3H)-one, and
3-{cyclopropyimethyl)-6-iodo-2-(propylthio)nyrido| 2,3-d]pyrimidin-4(3 H)-ope.

Otheg Fungicide Groups

Alkylcoebig(dithiocarbamate)s (d1) inchide compounds such as mancozch, maneb,
propinch and zineb.

Phenylamides (d3) inchade compounds such as metalaxyl, benalaxyl, Turalaxyl und
oxadixyl.

Carboxainides (d6) include compounds such as bosealid, carboxin, fenfaram,
flutolunil, furametpyr, mepronil, oxycarboxin and thifluzamide arc known tw inhibil
mitochondrial fanction by disrupting complex I (succinate dehydrogepase) in the
respiratory electron trangport chain,

Capper compounds (d11) inclnds compoumds such as copper oxychloride, copper
sulfate and copper hydraxide, including compositions such as Borleaux mixture (tribasic
copper sulfatc),

Phthalimides (d12) include compounds such es folpet zad capian.

Benzimidazole fungicides (d14) includs benomyl and carbendazim.

Dichlcrophenyl dicarboximide fungicides (d20) inclunde chlozolinate, dichlozolioe,
iprodione, tsovalcdione, myclozolin, procymidone and vinclozolin.

Non-DMT swerol biogynihesis inhibitors {d23) include morpholine and piperidine
fungicides. The morpholines and piperidines are sterol biogvnthesis inhibitors that have
been shown fo inhibit st2ps in tho sterol biosynthesis pathway at a point luter than the
inhibitions achicved by the DMI sterol biosynthesis {i.c., component (c)). The morpholines
include aldimorph, dodemorph, fenpropimorph, tridemorph and trimorphamide. The
piperidines inojuds fenpropidin.

Of noie are such compositions wherein the overall weight ratio of companents (b), (d)
and, if present, (c) to component (a) is from 100:1 10 1:100 and the weight ratio of
component (b) to componont (a) is from 25:1 to 1:25. Inchaded are compositions wherein
the weight-ratio of compenent-(b) to componcnt {a) is from-$:1t0 1:1:

The mixtures end compositions of this invention aze useful as plant disease conirol
ageats. The present invention therefore further comprises a method for coptrolling plant
diseases caused by fimgnl plant pathogens comprising applying to the plant or portion
thertol to be protecicd, or to the plant seed or sewdling to be protected, an effective amoumt
of a mixtures of the invention or a fungicidal composition containing said mixmre,

The mixtures and compositions of this invention provide control of discases camsed by
a broud spectrum of fangal plant pathogens in the Basidiomyycete, Ascomyoets, Oomyeete
and Deutcromycets classes. They ars effuctive in controlling a trnad spectrum of pismt
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diseases, panticulazly foliar pathogens of ornamental, vegetable, field, cerexl, and Fuit CTOpS.
These pathogens include:
Oomycetss, inchuding Pipvapirchora disesses such as Phytophthora infestans, PRytophthore
megasperma, Plprophthora parasivica, Phytopithora cinnamoni and Physophthora capsici,
Pythium discases such as Pythtum aphanidermanwn; and diseases in the Peronosporaccae
fumily, such as Plesmopara viticole, Pernnospora spp. (inchuding Peronospora tabacina
and Peronospora parasitica), Pseudoparonospora spp. (including Pseudoperonospore
cubensis), and Bremia lacturue,
Ascomycctes, inchuding Alfernaria disenses such ag Alternaria solani snd Alternaria
brassicae, Guignardia discases such as Guignardia bidwell, Venturia discascs such as
Venturia inaegualis; Septoria discases such as Septoria nodorum and Sepioria trittal;
powdery mildew discusess such as Erysiphe spp. (including Ervsiphe grominis und Erysiphe
polygoni), Uncinula necatur, Sphaeratheca fuligena, and Podusphaera leucotricha;
Pseudocercosporedia herpotrichoides, Botrytis diseases such sz Botytiy cinerea;, Monilinla
Jructicola, Seclerotinia diseases such ag Sclevotinia sclerntinrum, Magnaporthe grisea,
Phomopsis viticola, Helminthosporium diseases such s Helminthosporium iritici repentic;
Pyrenophora teres; ualhracnose diseases such as Glomerella or Colletotriclnon spp. (such as
Colletatrichum graminicola), and Gaeumarnontyces gramiuls;
Baridiomycetes, including rust diseases cansed by Puccinia spp. (such as Pummfa
recondita, Puceinia striiformis, Puccinta hordef, Puccinta graminis, and Pusciria
arachidis), Hemilein vastatrix; and Phakopsora packyrhizt;
other paibogens imcluding RAhizoctonia spp (such as Rhizoctonia solani); Fusarium discascs
such a8 Fusarium roseum, Fusarium preminearsoy and Fusartum oxysporwm; Verticilllion
daklias, Sclerotium rolfsii, Rymchosporium secalis; Cercosporidium personatim,
Cercospora arachidicola and Cercospora beticola;
and other genera md species closely relatad o these pathogens.

In addition 1o their fingicidal activity, the mixtures and compositions can also have
activily against bacteria such as Erwinia amylovora, Xamthomonas campestris, Pyeudomonas
syringae, and other relalod specizs.

Of note ig use of 2 mixmre of this invontion for controlling Brysiphe greminis (whaat
powdery mildew), especially using a mixmnare wherrin componcat (b) is irifloxystrobin.

Of nots ig use of & mixture of this invention for controlling Seproria nodoren (Septozia
glume blokh), sspecislly uting 8 mixinre wherein componeat (b) is triloxystrobin.

Of note is uso of a mixture of this invention for controlling Pyrenophora reres (batley
net blotch), cspecinlly using a mixture werein component (b} is trifloxystrobin.

Of note is nse of @ mixture of this imvention for controlling Puceinia recondita (whest
leaf cust), especially using & mixiure whercin component (b) is trifloxystrobin.
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Also noteworthy is the usc of a mixturss or composition of this invention to provide
con'r) of discases cansed by a broad spactrum of fimgul plant pathogens preventatively or
curatively by sppleing an cflective amnunt of tbe mixture or composition either pre- or post-
infsgtion.

Plant discase control is ondinarily accomplished by applying en cifective amount of a
mixtere of this invention cither pre- or post-infection, to ta= portion of the planttobe
prowested such us the roots, stems, foliage, fruit, sveds, fubers or bulbs, or to the media (soil
or sand) in which the plants to be profucted arc growing. Application of the mixture to &
geed can. protect hoth the seed and the scadling grown from the ssed. Typically the mixture
is gpplicd in the form of & composition comprising at 1sast one additional component
sclected from the group consisting of surfactants, solid diluents and liquid diluents.

Raies of application far these ciompounds van be influenced by many factors of tho
envi;onmment and should be delermined under actual usc conditions. Foliage ¢an normally be
protetied when treuted at a rate of from less than 1 g/ha to 5,004} g/ha tofal of active
ingredients of components (a) snd (b) in the mixnires and compositions of the presant
invention. Soud and seedlings can narmally be protected when seed is treuted 21 2 raie of
from 0.1 to 10 g total of aclive ingredienis of componcents (a) and (b) per kilogram of secd.

The mixture of this invention provides advantageous control of fungul plant discases
whea compared to the control achieved by each of the component alone, Mixwres of this
invention have been found to exhibit synergy, particularly in connection with controlling
ceriein cliseases such as barley nct blotch caused by Pyrenophora teres.

The following Tests can be used to demonstrate the control efficacy of compositicns of
this ipvention on specific pathogens. The pathogen control protection afforded by the
compaunds is not limited, however, (o these specics.

BIOLOGICAL EXAMPLES OF THE INVENTION

Test suspensiéns comprising a single formulated active ingredient are spraved w
demonstrate the control efficacy of the active ingredient individuzlly, To demanstrate the
conrol efficacy of a combination, () the active ingredients can be combined in the
appropriate umounts. in 2 single test suspension, (b).stock sohutions of individual active
ingredients can b prepared and then combinod in the appropriate ratio, umnd diheted to the
final desired concentration to form a 1est suspension or (c) tast susponsions compriging
gingle active ingradients can be sprayed sequentially in the desired ratio.

Composition 1
Ingredients ) Wt %
Componnd of Formula L propared asa 20 % 200 grums

suspeansion concenirate active /liter
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Composition 2
Ingredients We %
triffoxyswobin (TWIST Fungicide), formulated asa 125 grams
suspension concentrate setive Jiter
Compasition 3
Ingredicots WL, %
epaxiconazole (OPUS Fungicide), formulated asa 125 grams
emulsifialyle concentrats active /liter

Test compositions arc first mixed with watcr. The resulting test suspensions are then
ured i the following Fiold tests. Test suspensions arc sprayed ut a volume of 200 liters per
hectare. Application rates arc 50, 100, and 200 grams per hectare.

TESTA
Established field plots of winter wheat (cv. ‘Onvanlis’} are sprayed when node 4 is at
leasi 2 om above apde 3 in the wheat plants and again when the flag lesf is fully emerged.
Four replications are used. Plots ara evahuated visnally for control of symptoms of wheat
leaf blotch cansed by Seproria tritici. ‘The results are reported as the mean averzge of the
four replicafions.
' JESTB
Established field plotg of winter harley (cv. ‘Estercl’) arc spreyed when the flag leaf of
the barley plani is folly emsrgad. Thrza replications are used. Plots are cvaluscd visually
Tor comirol of sympoms of barley net blotch caused by Pyrenophora tares. The results arc
reporied as the averspe mean percent disezse conirol of the threo replications.

Table A lists results for Tests A and B. In Table A, a rating of 100 indicates 100%
discasc control and a rating of ) indicates no diseass contral (relative to the conirols).
Columns labeled “Avg’™ indicatcs the avoruge of the three or four replications.
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Tablc A
Test Resul(s
Application
¢ scion Rate Test A Ten B
{(gha) Avg | Exp | Avs | Exp
1 50 1 - 12 -
1 100 43 - 28 -
1 200 §6 . 3l -
2 100 53 - 66 -
3 100 83 - j | -
1+2 1004+ 200 73 76 86 75
143 100+ 100 85 1) ] 50
2+3 200+ 100 | 89 B2 67 76

Table A shows mixiures and compositions of the present invention demonstrating
advantagsous cooirnl.

The prescuce of a synergistic effect between two active ingredients is establishod with
the aid of the Colby equation (see S. R. Colby, “Calculating Synergistic and Antagonistic
Responses of Horbicide Combinations™, Weeds, 1967, 15, 20-22):

p=A+B- [M.B.]
100

Using the method of Colky, the presence of a synergistic interaction between two
active ingredients is established by £irst calenlating the predicted activity, p, of the mixture
based on sctivities of the two compopents applisd alone. If p is lower than the
experimentally observed effect, syncrgism bas occurred. In the equation above, A is the
fimgicidal activity in percantage control of anc component applied alone at rate x. The B
term is the fungicidal aclivity in porcentage conirol of the sccond component applied at
ratc y, The equation csijmates p, the: fungicidal activity of the mixture of A at rate x with B
al mie v if their offecis are striclly additive and no interaction has accunred.

Columnns labeled “Exp™ in Table A indicate the expected vulue for each treatznent
mixturc-using the Colby ¢quation: -A g is shown in Table A; application of the Colby -
equation reveals that the observed control is higher than expected for the mixtars of
Composition I with Composition 2 (100 g/ha + 200 ghs) for Test B and for the mixture of
Composition | with Conposition 3 (100 g/he + 100 gha) for both Test A and Tet B.
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CLALMS
What. is claimed is:

1. A fungicidal mixtre comprising:
(a) the thiophene derivative of Formnia | or an agricnlmmlly suitable sait thereof

Fq -
4 K ~" and
. I CHYCHCE(CHY )2 ’
H3C
1

(b) a1 Jeast one compound selactad fram thea group congisting of compounds of
Formula IIT or Formula IV which act at the bey complex of the fungal
mitochandrial respiratory electron transfer gite;

Al iaad

o
wherein
W is one of the following grovp

Ey -Cs
L »
WI'is'N a7 CH:
W2 js NH, O or CH;;
W3 is O or CHy;

A is ane of the fojlowing groups {whezein asterisk (*) is attached to the phenyl ring of
the Formmula 11]),
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F
'/OW/%/ AN "A”A\g '
Nl\oﬁ“ . 1: 3 '

B is 1,2-propundion-bis{O-methyloxim)-1-yl; or phenyl, phenoxy or pyridinyd, cach
. Optionally substituzed with ) or 2 substitueniz sclected from C, CN, methyl or

triftuoramethyl; or

A md B together are -CHaO(l-{4-chlorophenyl}pymzol-3-3l) or —CHy0(6-
trifluoromethy)-2-pyridinyl).

D iy one of the following aroups (wherein asterisk (*) is autached to the carbon next to
the phenyl ring of the Formula IV (catbon. 1) and pound sign (#) is attached 1o
the carbon next to the niwogen of the Foomula IV (carbon 2)),

6
i OYR x /“l}r‘g\
" ' !
R5 is H or phenoxy; and
Ré6isO o S;
and sgriculturally suitable zalts thereof; and optionaily
(c) ut least one compound selocted from the grouap conaisting of compounds acting at
the demethylase cnzyme of ¢he sterol biosynthesis pathway aond agriculturaliy
suitable salts therool '

A mixturc of Claim 1 wherein component (b) is trifloxystrobin.

12
.

3. A mixtarc of Claim 2 wherein component (¢) is present and is spoxiconuzole.

4, A fingicidal composition comprising a fun gicidelly cfective amount of the
mixture of any ons of Claims 1 10 3 and at least one ad ditional component sclected from the
group consisting of surfactunts, solid dilncots and liquid dilents, -~

5. A composition of Claim 4 wherein the weight ratio of component (b) 1o
component (a) is froro 100:1 (o 1:100.

6. A composition of Claim 5 whersin the wei ght ratio of componeat (b) fo
compopent (3) is from 10:] to 1:10.

7. A composition of Claim 6 wherein the weight ratio of cemponeat (b) to
component (g) is from 5:1 to 1:1.
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8 A method for comirolling 2 plant discase cansed by s fimgal plant. pathogen
compriging upplying te tae plant or pantion thereof a fupgizid ally effective enount of the
mixture of iy onc of Chiitns I to 3.

9. A wethod of Claim § wherein the fungal plant pathogen is Pyrenophora reres.
10. A mcthod of Claim 8 wherein the fimgal plant psthogen is Septorie pitint.



WO 2006036827 PCTIS2005/034254

H NMT>Y.
AMENDED CLAIMS

[received by the Intemational Buresu oa §6 Febroary 2006 (16.02.0 6);
orighu] claim | umendod ; remaining claimt unchanged )

What is claimed is:
I. A fungicidal mixture comprising:
(a) the thiophcpe derivative of Formule ] or su agriculturally snitable salt
thersof
Fy
/4 | send
K\N CH(CH)CH;CH(CH3);

.
1

(b) at least one compound gelscted from the group consisting uf compounds of
Formula I} or Formula IV which act at the deg complex of the fungal
mitoclippdrial respirefory elsctron tramsfer site;

& g

m

wherein
W is one of the following group
w

ij/‘i\ Wrml

W!isN or CH;

W3 is'NH, O or CHy;

W3is O or CHy;

A is one of the following groupe (wharein astorisk (#) is aitached to the pheny]
ring of the Formula JII),

AMENDED SHEET (ARTICLE 19)
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./ﬁky/£§r/ ',/\w(ﬁsgr o ‘fﬁ%ﬁ)mj;, _
A, 3 . |

B is 1,2-propandion-bis{(C-methyloxim)-1-yk; or pheayl, phenoxy ar pyridinyl,
such optiamally substitrted with 1 or 2 substitvents selectod fram Cl, ON,
metby] or trifluoromethyl; or

A and B wpgether nre —CH3O(1-{4-chlorophenyl]-pyrazol-3-y1) or —CH;O(6-
trifluoromethyl-2-pyridinyl).

D is one of the following groups (wherein asteriak (*) is anached to the carbon
next to the pheny] ring of the Formula IV (carbon 1) and pound sign (¥) is
ateched to the ring nitrogen of ths Formule |V (nitrogen 2)),

RS is H or phenoxy; and

RéisOors;

end agriculturelly suitable sales thercof; and optionally

(c) et least one compound selected from the group consisting of compownds
acting af the demethiylese enzyme of the sterol biosynmesiapuhwnvwd
agocultenslly suitable salts thereof,

2. A mpiaure of Claim 1 wheroin component (b) is triffoxysirobin.

3. A mixwre of Claim 2 wherein componeni (c) is present and is
epoxiconszole.

4. A fungicidal composiion comprising 8 fungicidally cfsctive amount of
the mixure of any ons of Claims 1 to 3 and at 1=ast one additionn] component selected
from ths group consisting of surfaomnts, sofid diluents and liquid dilusats,

S. A composition of Claim 4 wherein the weight ratio of companent (b) to
componant (a) is from 100:1 to 1:100. _

6. A composition of Claim 5 whervin the weigh( ratlo of component (b) to
componant (8) is from 10:1 to 1:10.

AMENDED SHEET (ARTICLE i8)
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7. A composition of Claim § whirein tho weight rario of component (b) 10 Q

component (8) is from 5:1 w0 1:1.

8. A method for controlling a plent disees: caused by a fingal plant
pathogen comprising applying 1o the plant o portion thereof a fungicidully effeclive
amount of the mixture of ray ono of Claims | to 3.

9. A mothod of Claim 8 wherein the funga] plant pathopen is Pyrsnophora
seras.

10. A method of Claim § whercin the fungal plant pathogen is Sepforia tririel.

AMENDED SHEET {ARTICLE 19
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MEEZCLAS FUNGICIDAS DE DERIVADOS DE TIOFENO
CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencién se relaciona con mezclas fungicldas de un
cierto derivado de tiofeno y a composiciones gue comprendan tales

mezclas y métodos para utilizar tales mezclas como funguicidas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El control de las enfermedades de plantas causadas por
patégenos de plantas de hongog es extremadanente importante para
lograr una aita eficlencia én las cosechas. El1 daflo ds
eanfermedades de plantas a las p-lam:as ornamentales, vegetales,
plantas de campo, de cereales, y adrboles frutales puede causar la
reduccién significativa en lsa productividad y por 1lo tanto
resultar en cocatos incrementados paca 8l consumidor. Muchos
productos estén disponibles para estos comercialmente propésitos,
pero contintta 1la necesidad de tener nuevas mezclas y
composiciones que sean mas efectivas, menos c¢ostosas, menos
téxicas, mis saguras pura el ambients, © gue tengan diferentes

modos de accién.

Los fungicidas que controlan de manera efectiva los hongos
en las plantas estidn en constante demanda por las agcgicultores.
Las combinacliones de fungicidas también son frecuentemente usadaa

para facilitar el control de las enfermedades y paca retacdar sl

%
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desarrollo de resistencia. Es deseable mejorar la actividad del
espectre y la eficlencia del control de la snfermedad mediante
usar mezclas de ingredientes activos gque suministren uaa
combinacién de control curativo, sistémice y preveantivo de
patdgenos de las plantas. También es deseable tener combinaciones
que suministren un control residual mayor para permitir ios
intervalos de rociado mds extendldos. También es muy deseabls
combinar agentas fungicldas que inhiban diferentes caminos
bioquimicos en los patdgenos filingicos para retardar el desarrollo
de la resistencia de cualquier agente de control de cnfermedad de

planta particular.

Siendo capaz de reducir la cantldad de agentes quimicos
liberados en el amblente mientras que se asegura una proleccidn
efectiva de las cosechas de las enfermedades causadas por
patégenos de plantas es siempre lo deseable. Las mezclas de
fungicidas pueden suministrar un contrcl de enfermedades
significativamente mejor que lo que podria predacirse con base en
la actividad de los componentes individuales. Este sinergismc ha
sido descrito como “la accién cooperativa de dos componentes de
una mezcla, de modo gue el efecto toral es maycr o mads prolongado
que la suma de los efsctos de los dos tomados independientemente”

(ver P. M. L. Tames, Neth. J. Plant Pathclogy 1964, 70, 13-80).

Nuevos agentes fungicidas que son particularmente ventajosos
para lograr unc o miAs de los objetivos anteriores continidan

siendo una necesldad.

N
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La Patente de Estados Unidos No. 5,747,518 describe clertos
compuestoas derivades de tiofenc de Férmula 1 como nuevos:fi}}

ingredientes activos fungiclidas.

NHC(O)A:

RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencién se relaciona con una mezcla fungicida que
comprande
{a} N-[2-({l,3-dumetilbutil)-3-tienil]-1-metil-3-
{trifluorometil)-1H=pirazol-4-carboxamida {incluye todos 1los

estereoisdmeroa) o una sal sgricolamente adecuada de ellos; y
(b} por lo menos un compuesto seleccionade del grune que
consiste de compuestos de Férmula III o Foérmula IV que actdan

en el complejo bcy del sitio de transfecencia de electrén

respiratorio mitocondrial fuingico;

en donde

W es uno del siguiente grupo
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1 g —_ o

W! as N o CH;

W' s NH, D o CHy;

W is O o CHi;

A g8 unt de lo=® siguisntes grupoe {en cdonde ol asterlsuscs {*) wxha

ligada al aplllo Eenilo de la FSrmula IIIN,

B e85 1,2~prepandion=bis [O-metiloxim}-1-ilo; o fenilo, fenaxi o
piridinile cada o suskblbuido opocionemdlmenie ococn 1 o 2

sustituyentea seleccionados enkre cl, CH, metils 0

trifluoromstilo: o

E vy B juntos son =CHO(1=[d=zlcrofsnil|-pirazol-3-ila) o -CHz0(0-

trifluorometil-2-piridinil]).

D &5 uno de les siguienies grupos (en domde el asterisco (*) estd
ligado al carbone sijulente al anille EFenile de le Formula IV
fparbono 1) v el =igns nimezo (1) esta gujatado al carnono

sigquiente al nitcdgena de 1a Férmols IV {carbone 2i).



I CREES Y

RY @aa H o fenowi: vy

WO 2006/038827 6 - PCT/IS2005/034254
4R —

R° @z 0 o 5/

vy sales agricolamente adscuadas de ellos: -y cpcicnalmente

ic) por lc menos un compuesto eeleccionade del gJrupo qua
consiste de comeesbes gue acthan entre la enzima desmetilsus
dal Erayecto de la kicsinteala dsl esternl y sslas agrizolamence

adeczadas de ellos.

Esia :'._m'ancién también o relaciona con una composicién
funcicida qua comprende una cantidad funglcldamente =fzcklva de
una mezcla la invencicén ¥ por lo pepgs un somponante adicional
ssleccionado de) grups que ronsiste de tenscacilvos, diluyentes

s@lldos y diluyentes liquides,

Esta in?enci#.;n tambidn se relacicna ccn o método para
controlar enfarmedades de plantas causadas por un patdgeno Se
plantas fdngles yone comprendenr aplicar a la planta una peorcisin de
alla uvna cantidad Ffungicidamente efectiva de una mezcla de la

lovencidn (por ejenpla, ceme usa composicidén descrita agui).

DETALIES DE LA IRVENCION

El compaasto B=-F2-({1, I-dimetillbutil) =3=tienil]=l-metil-2-
{triflucorometil) -1H-piraxel-4-carinoxamlida, alternstivaments

llamado A-(rclflyorometil) -i-metil-N-(Z-{d-maiilpeaian=Z=-
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Lio)tiofen-3-il) =1H-pirazol-4-carboxamida Yy N-1{2-¢1, 3~
dimetilbutil}-3-tienil)-3-trifluorometil-l-metilpirazol-4- E

carboxamida, pueden ser representados por la Férmula 1I:

Fq

) 3CH,CA(CH),
Hy

Muchos compuestos en la mezcla de esta invencidén (por
ejemplo el ccmpuesto de f6emula I) pusden axistir como uno © mds
estereolstmeros, Dependiendo de los compusstos varios
estereoiadmeros pueden incluir enrantidmeros, diastcredmeros,
atropisémeros e isdémeros geométricos. Una persona versada en la
técnica podrid apreciar gue un estereolisémerc puede ser mias activo
y/o puede exhibir efectos benédficos cuando es ensliguecido con
zelacién a otro u otros estereoisomeros © cuando estd separado de
orros estereoisémeros. Adicionalmente, el artesano versade conoce
come¢ separar, enriquecer, y/c preparar de msners salectiva diches
estereoisdmercs. Los compuestos de la invencién pueden estar
presentes sn una mexcia de esterecisémercs, estereclsdmeros

individuales, o como una forma Spticamente activa.

Las sales agricolamente adecuadas de los compuaestos en las
mezcias de la presente invenclén incluyen las sales de adicién de
dcido con 4&cldo inoxgdnicos u orgénicos tales come édcido
bromhidrico, clorhidrico, nitrico, fosférico, sulfdrico, acético,
butirico, fumArico, lactice, rmaléico, malénico, oxalico,

prepiénico, salicilico, tartarico, 4-toluenoaulfdnico, o
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valérioo., Tas snlss agricolamante adesuadas da los éampueatns an
las mezclam fg la presents liavencidn también incluyen aguemllas
formadae con basesx orgidnicaz (pividina, amonis o trietilaminal o
bages ineorgédnicas thidrurowu, hidrdxides, o zarbunateos Ze potaslo,
litioc, calcis; magnesic, ¢ barin] cuande el compuests contiene un

gzopo acldice tal como Aclide carboxilico o fenol.
Modalidades da la pressnte invancién incluyen:

Modalidad 1, Una mezcle en dende el commonenteé (bl es

pira¢lostrobina.

Modalidad 2. Mna mezcla an doade =2l ﬂompnnenfe b} a=

txiflcxiatrobina.
Mogaulidad 3. Una mezcls en donde el componente (b} ez famoxsdana.

Modmiidad 4. Una mezcolsa oue comprends [or 1o MeNoE UN ComMpuaglhs
seleccionado del grupo gque coisite de compuastos gue zortdanr en la
enzime de desmerilasza del trayecto de 1a blosintesis del esterol

y salas agricolemente adaecnadas de elles.

Temaldn son notoriss oo modalidades lax  corposicicneme
fungicidas de la presenie invencidin que comprenden ina cAntidad
Eungi:idaﬁente efectliva de una mezcla de Jﬁs{anudalidadas,l ady
por lo menos un cumgaﬁente adicional ueleccionado del grupa que
conelste de tenscaciivos, dlluyventezs solidos y diluyentes
liguidos, EAa modalidades de la invencién inclueyen adiciomalments

métodos pars controliée enfermsadades &2 planias csusadeos por
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patégencs fiingicos de plantas que comprenden aplicar a la planta
o porcién de esta, © a la semllla de la planta o 2 pléatula una
cantidad fungicldamente efectiva de una mezcla de )as modalidades

1 a 4 (por ejemplo, comc una compcesicién descrita aqui).

El compueato N-[2-(1,3-dimetilbutil)-3-tienil]-1l-metil~-2-
{trifluorometil}-1H-pirazol-4-carboxamida puede scr preparado
mediante uno o mds de los métodos y variaciones de ellos sequn se
describe en la Patente Estadounidense No. 5,747,518 i{ver por

ejemplo, Ejemplc 14).

Los compuestos herbicidas de los componentes (b) y (cl han
descrito en patentes publicadas y en revistas y peribddicos
clentificos. Muchos de estoa compuestos estdn comerclalmente
disponibles como lngredientes activos en productos fungicidas.
Estos compuestos se describen en compendios rtales como The
Pesticide Manuval, 13" edicién., C. D. 5. Thomlin (Ed.), British
Crop Protaction Council, Surrey, UK, 2003. Estos grupcs se

describen adicionalmente mas adelante.

Ccmplejos Fungicidas bc; (componente (b))

Los fungicidas de estrcbilurina tales como la
fluoxastrobina, piraclostrobina y trifloxisrrobina son conccidos
per tenéer un modo de accién fungicida gue inhibe el complejo be;
an la cadena de respiracidn mitocondrial (Angew. Chem. Int. Ed.,
1999, 38, 1328-1349). Otros fungicidas de estrobilurina adecuados
como componentes (b} Incluyan (2E) =2=(2-([6- (3-cloro-2-

metilfenoxi)}-5-fluor-4-purumidinil]oxi}fenil)-2-{meotoxiimino)-N-
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metilecanamida, (2E)-2-{metoxoimino)-N-metil-2«(2-([{{{1E}-1-(3-
{vrifluoromatil)fenill)etilidenjaminojoxi|metil}fenil}etananida,
(2E)-2-metoxiimino)} -N-metil-2-(2-| (E)-{{1-{3-

{trlfluorometil} fenil]etoxi}imino)matil] fenil)etanamida. Otzros
compuestos que inhiben el complejo bc: en la cadena de
respiracién mitccondrial incluyen la famcxadona y la fenamldona.
Loa complejcs de bel son llamados algunas veces con otros nombres
en la literatura bicquinica, incluyendo complejo IT1I de cadena de
transferencia de electyén, y vublhidroquincna: citocramo <
oxldoreductasa. Es Jidentificado por el Nimerc de Comisién de
Enzima EC1.10.2.2. El complejo bc; eatd describe en, por ejemple,
J. Bicol., Chew. 1989, 264, 14543-4B; Methods Enzymol. 1986, 126,

253-71; vy las referencias citadas alll.

Inhibidores de Desmetilasa en 1la Biosintesis de Esterol -

{componente (c))

Los inhibidecres de la biosintesis del esterol en el control
de los hongos mediante inhibir las enzimas en el trayecto de la
biosintesis del asterol. Los fungicidas que inhiben la
desmetilasa tienen un sitlo comin de accisn dentro del trayeccto
de bicsintesls de estersl fungico:s esto es, la inhibicién de le
demetilacién en Ja posicién 14 de lanosterel o 24-metileno
dihidrolanosterol, que son precurscres de los esteroles en los
hongos. Los ccmpuestos que actban en este sitio frecuentamente
son liamados come inhinidores de desmetilasa, fungicidas DMI, ¢
Simplemente DMI. La enzima desmetilasa de llama algunas veces por
otros nombres en la literatura biloguimica, incluyendo citocromo

P-450 (14DM)}. La enzima decametilasa estéd descrita en, por
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citacms alli. Les Ffunglcidas DHI caen en varlas clases guimlcas:
azoles (cum incluyen triazelea & imidazoles), plrimddioas,

piperazleas y piridinas. Los triazolea lnoluyen azaconrazol,

bremuconazal , ciprococnaznl, difsnoconazol, diniconaz:zlk,
{incluyenda el dinlconazol-M) , tporiconazcl, ataconazol,
Eanbucanazal, Llugquinconagol, Elusi lazel, flutriatol,

hexaconazol, .imlaencocnazol, ipceonazel, metconszel, miclsbutanil,
pensonazsl, PIoRicanazal, pl.-ui'..launs*:aznl, guinconazal,
simeconazol, kRebuconazol, tetraconascl, iriadimefon, triasdimenol,
triticonazol ¥y uniconazel. Los lmidazoles inciuyen clotrimazzl,

econazal, ipmzalil, Llsoconazol, miconazel, oxpoccnazol, rrocloraz

y rrifimizol. Ias pirimidinas incluyen Eenscgimal, nuarimol ¥

triarimol., Law plipearazisas irm::lu:_mn triforina, Las rpiridinas
incluyen butiobate y pirfifenox. Las investigaciones biequimicas
han mostradcos gue bodos log antariorea fungicidas mencionados son
sungiridas de DMI como ase deseribid por K. H. Kuck, et al. En
Modern Selective Fonglieides = FProperiies, Agplicaticns a&and

Mechanizms of Action, H. Lyr (Bd.}, Gustav [Fischer Verlag: Naw

Yaxk, 1595, 205-258.

Lag descripcicnes de los compuestos @ disponibles
comerczialmente listadeos anteriozments zuadgs encontrarse an The
Pesbiloide Manuwal, Thirteentlz EBditica, C. D. 5. Tomlin {Ed.:,

British Crop Prozection Cowneil, 2003,

Estn inwvencidn auministra combinaclonss de fungicides oue Elanan
diferantes nodos bisquimlcos de aczcidn. Tales comblraciones

pueden ser ventzjssas particulezménta =0 coante al manejo de la
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rasistenclz, expecialhmente en dende los  fungicidas de la
combinacidén zontraleas 4 la mlsma o enfermadades difererntes.
Ejemplas incluyen combinaciones del compuesio de Férmuls T ozn
ggbroplinrinas tales como flucxasirobina, plcoxistrobins,
plraclostrabing vy Erifiexistrsbica; y opeionalments, Eﬁis taliea
como <clproconazcl, epoxiconazol, floegeinconazel, flusilszel,

hexaconazol, metcsnazol, propicomazol, proticcomazol ¥ tebucona=-

Zol.

La invencldn tambifn swministizs combinazion2s ¢e fungicldas que
suministrasn un aspectrep axpantdido del contrecl de la enfermwadad o
dexr la eficacia mejorads, incluyeﬁin €l ccntrol residual,
curative o preventive  mejorade. Ejmsmplaos inzluyan  las
coatcinacionee de los compuestos de Férmmuia I con estrokllurinas
trlas comd  [lwoxasteobinsg, picoxlsteobine, solracloestrsbing vy

trifloristrobina; y cpoisnalmente, DMIs taiss ccme bromuconazeol.

clproccocnaazl, epoxiconazol, flugqirconazoel, flusilazsl,
hexaconazol, matconnzal propiconagnl, pectioronazol 1Y
tebuccnazol.

Esta invencién tamblén suministra combinacionss de fungicida cue
son perticularmante Ptiles para contielar enfermedadem =k los
cerealas {(por ej&mﬁla Erisyphe graminis, Septeria nodorum,
Septoria tritici, Puccinia recondite v Fyrenophora teres).
Fjemplas lncluyen comblnaciones del comouesto de Edrmula T con
eetrobilurinaa  tales Como flucxasixobina, picoxistrobina,
piraclostrobring v CErifloxistrohinea: y opclonslmente, DMIs bales
como  bronucanazol, siprocasarzol, Gpoxlconazol, flpquin:nnazul,

flusilazol, hexaconezci, metconazol, propiccnazol, protisceonazol
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Y tebuconazol. De parcticilar nota es el usc de estas

combinaciones para centrolar las enfermedades de la cebada {por

ejemplo, Pyrenophora teres).

Esta lnvencidédn también suministra zombinacloes de fungiditas qua
son particularmente Otiles paca controlaer enfermedades de los
frutes y vegetales (Alternaria soiani, Botryyis cineces,
Rhizoctonia solani, Uncinule npecatur y Vesturis inaegqualis).
Ejemplos incluyen combinaciones del compuesto de Fdrmula I con
estrobilurinas tales como picoxistrobina, plraclostroblna y

trifloxistrobina; y opcionalmente, DMis tales como bromuconazol,

cipraconazol, epoxiconazol, fluequinconazoid, flusilazal,
hexaconazal, metconazol, propiconazol, protioconazol Yy
tebuccnazol.

Las proporciones en pesc del componente (b) al componente (a) en
las nezclas y composicionaes de la gpresente invencidn astdn
tipicamente entre 100:1 a 1:100, prafeciblemente entre 25:1 a
1:25, y mas preferiblemente entre 10: 1 a 1: 10. de nota son las
mexclas y composiciones en donde 1la proporcién en pesoc del
componente {h) al componente (a} es de 5:1 a 1:1. Ejemplos de
estas composiciones incluyen composiciones que comprende una
nercla del compuesto de Férmula I con trifloxlstrobina, vuvna
mezcla del compuesto de Férmula I con fluoxastzobina, una mezcla
del compuesto de Férmula I con picoxisrtrobina, © una mezcla del

compuesto de Fdrxmula I conm piraclostrobina.

Se debe notar composiciones en donde el componente (b} vy

componente (¢) eatén ambos presentes, Ejemplcs son composiciones

2}
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que comprenden piraclostrobina o trifloxistrobina como componente
{b), vy por lo mencs un componente compuesto (c}. Se hace notay
que tales composiciones en donde la proporcidn de peso general
de los ccmponentes {(b) y {(c) al componente (a) ea de 100:1 3
1:100 y la proporcién en peso del componente (3) al companaente

{a) es de 25 : 1 a 1:25. Se incluyen también las composiciones en

donde la proporcién en peso del ccmponente {n) al componente (a) -

es de 5: 1 a 1: 1. Ejemplaos de estas composiciones incluyen
composiciones que comprenden mezclas del componente {a) con
trifloxistrobina y un compuesto scleccionado del grupo que

consiste de epoxiconazol y flusilazol.

Formulaclén/Utilidad

Mexclas de esta invencidn serin generalmsnte como una
forrulacidn o composicién que comprende por lo menos un vehiculo
seleccilonado de diluyentes liquidos, diluyentea sélidos vy
tens activos agricolamente adecuados. La formulacién o los
ingredientes de 1la composicién son seleccionados para ser
consistentes con las propiedades fisicas del ingrediente activo,
ncdo de aplicacldén y los factores ambientales tales como Cipo de
suele, la humedad y tempsratura. Las formulaciones utiles
incluyen liquidos tales camo aoluciones feue  incluyen
concentrados emulsificables), suspensiones, emulsiones (gue
incluyen microemulsiones y/o suspoemulsiones) y similares que
opcicnalmente se pueden ser espesados para converiirse en geles.
Las formulaciones utiles incluyen ctambién sbélidos tal como
polvos, grénulos, gldébulos, tabletas, peliculas, y similares que

puedan ser dispersables en agua (“humectables”) o s ilubles en

()51/
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agua. Lea ingredientes actilvos puaden ser (micro) encapsuvlados y
adiclonalmente formados en una suspensién o formulacién sdlida;
alternativamente la formulacidén completa del ingrediente actlvo
pvede ser encapsulada (o “scobraerscubierta”). La encapaulacién
puede controlar o retardar la liberacidédn del ingrediente activo.
Formulaciones en rocloc pueden ser extendidas a medios adecuados y
usadas en volfimenes de roclado de entre unc a varlos cientos de
litroes por hectérea. Las composliciones de alia fuerza aon
principalmente utilizadas como intermedios para las formulaciones

adlicionales.

Las formulaciones tipicamentes centendzén cantidades
efectivas (por ejemplo de 0.01-99.39 por ciento en pesd) de
ingredientes activos junto con diluyentesa y/o tenscactives dentro
de los siguientes rangos aproximados que agregan hasta el 100 por

ciento en peso,

Ingredianta Dlluyents Tensoactivo
Agtivo

Grénulos, Tabletas u Polvos en
Diaspersables Agua y Solubles en 5=-90 0-94 1-15
Agua, Tabletas y Polvo.
Suspenziones, Emsisiones,
Soluciones {incluyendo 5-50 40-95 0-25
Concencrados Emulaificables)
Polvos 1-25 76-939 0-5
Grinulos y Glébules 0.01-99 3-99.99 0=15
Composicionas de Alta Fuerza 90-99 0=10 ¢-2

4
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Diluyentes sdélidos tipicos se describen en Watkins, et al.,
Handbook of Insecticide Dust Diluents y Carriers, 2nd edition,
Dorland Beoks, Cualdwell, New Jersey. Los diluyentes liquidas
tipicos se describen en Marsden, Sclvents Guide, 2nd edition.,
Interscience, Nueva Ycrk, 1950. McCutcheon’s Detergents and
Emulsifiers Annual, Allured Publ. Corp., Ridgeawood, Nueva Jersey,
lo mismo que Sisely and Wood, Encyclopedia of Surface Acztlive
Agents, Chemical Publ. Co., Inc., Nueva Ycrk, 1964, dna listas de
tensoactives y sus usos recomendados. Todas las formulaciones
pueden contener cantidades menores de aditivos para reducir la
eapuma, la formacién de ponqué, la corrosién, el crecimiento
microbiolégico y aimilar, ¢ espesantes para incrcmentar la

viscesidad.

Los tensoactlvos incluyen, FoOr ajemplo, alcoholes
polietoxilados, alquilfenoles polietoxilades, ésteres de dcide
graso de 3orbitan polietoxilado, sulfosuccinatas de dialguilo,
sulfatos de alquilso, sulfonatos de alquilvenceno,
prgancsiliconas, N,N-dialquiltauratos, sulfonatos de lignina,
condensados de formaldehido sulfonato naftaleno,
policarboxilatos, y copolimeros de bleoque
polloxietileno/rolioxiprcpilenc. Los diluyentes sélides incluysen,
por ejemplo, arcillag, tal como bentonita, montmorilonita,
atapulgita y caolin, almidén, az2dcar, silice, talce, tierras
diatomdceas, urea, carbonato de calcio, carbonate y bicarbonate
de sodio, y sulfato de sodio. Diluyentes liquidos incluyen, por
ejemplo, agua N,N-dimetilformamida, sulféxido de dimetilo, N-

alguilpirrolidona, etilenglicol, polipropiienglicol, parafinas,
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alguilbenranos, alguilnaftalencs, scelitez de oliva, de castor,
linzza, alefitz, smézamo, malz, cacahuate, =swinilla de algodon,
soya, colza, y coco, &steras de Acldes cgrasos, caténaﬁ kAl como
rciclohesxancna, 2-heptancna, isafarcaa ¥  4-hidroxi-4-metil-2=-
pentanona, y aleshowles tal coms metanol, clelohexannl. decancl ¥

alcohel tetrahidrofurfurilo.

Las solucicnes gue inciluyen concentracdos emuls) floeables,
pueden ser prenaradas slmplemente mezclands los ingredientes. Los
pelvos U tierras pueden ser prezaracdos mediants mezclado v,
usuzlnentae, =ollde a artlllo o en un molince energizadso con
fluico. Las suspansiones son esualmente prevarades cor melido en
himedsr wver, por gjemplc, Patente Sstadouwnldense 3,060,084, Los
concentrados de suspensién preferidos incluyen aguellos que
contienen, =n adicién al Angredlente activo entre 5 a 20t da
tensoactivo na idnizo {Doxr Y Emplo, alooholes Crasos
polistoxbladost apciocnalmznte comblnados zon diluyesntes lizeideos
en 33-65% vy hasta 5% de tensoactives anidnicos. Los geinulos ¥
glébulos pueden sar greparadza mecdiante el roclaZe del material
activo y sobrka @l vaeniculey gracular preformado o mpedlante
técnlcaa de aglomeracldén., Ver Browning, “Agglomeration”, Chamical
sngangeking, Diclembre 4, 1367, pp 1£T-43, Perry’s Chemical
Eﬁginse:;s Handbock, 4° edicidn, MeoGraw-Hill, Nueva York, 15363,
paginas E-57 y siguiankex y WO 91713546, Tos glibulcz pueden ser
preparadoa comc ae descrikid en la Patente Estadaunidense
4,112,711, Lo= grénulcs dispersibles en agua y solublas i dgua
puedenr ser praparados comg ge ensefia en la Patente Estadcunidenas
4,144,050, la Fatente Estadounidense 3,520,442 vy la Potente

Elemzna 3,244,403, Les tabletas pesdsn ser rrararadas como de
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ensefia en la Patenta Estadounidense 5,180,587, Patente
cstadounidense 5,232,701 y la Patente Estadounidense 5,208,030,
Las peliculas se pueden preparar como 5¢ engefia en la GB

2,095,556 y Patente Estadounidense 3,299,566,

Para mayor informacién con respecto a La técnica de la
formulacién, ver la patente U.5 3,235,361, columna 6 linea 16
hasta la columna 7, linea 19 y los ejcmplos 10-41; la patente U.S
3,309,192, c¢olumna 5, linea 43 a c¢olumna 7, linea 62 y 1zs
ejemplos B8,12,15,39,41,52,53, 58, 132,130-140,162-164,166,167 y
169-182; la patente U.S5 2,891,853, columna 3 linea 66 a columna
5 linea 17 y los ejemplos 1-4; Klingman, Weed Control asx a
Science, John Wiley y Sons, Inc., New York, 1961, pp 81- 96; vy
Hance et al., Weed Control Handbook, 8th edition., Blackwell

Scientific Publicationa, Oxfocd, 13ES9.

En los siguientas ejemplos, tedes los porcentajes se en peso
y todas las formulaciones scn preparadas de maneras
convencionales. El términc “ingredientes activos” como se usa en
los ejemplos A a E se reflere a la combinacién de compuestos del
grupo {a) ¥y ¢grupo (b}, Jjunto c¢on cualquier okro u ctros
ingredientes activos presentes (pcr ejemple, cualquier compuesto
del grupo {e))}. 5in mayor elaboracidédn adicional, 3e cree que un
expertc en la técnica que utiliza 1la descripcidn precedente puede
utilizar la pressnte invencién a su completo alcance. Los
ejemplos siguientes deben, por 1o tanto ser constituidos
dnicamente como ilustrativos, y no limitantes de la deacripcidn
en ninguna forma. Los porcentajes son en pesc excepto en donde se

indigque lo contrario.
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Ejempio A
Polvc Humectahlse
Ingredientes activos 65.0%
Dadecifencl polistilenglicol éter 2.0%
Ligninsulfonato de sodio 4.0%
Silicoaluminate de sodic 6.0%
Montmorlonita {(calcinada) 23.0%
Ejemplo B
Grénulos
Ingredientes activos 10.0%

Grénulcs de atapulgita (baja materia
volétil 0.71/0.30 mm; U.S8.5. No. 25-50

tamices) 90.0%

Ejemplo ¢

Glébulos Extruidos

Ingredientes activos 25.0%
Sulfato de sodio anhidroso 10.0%
Lignisulfcnato de talclo crudo 5.0%
Alquilnaftalencsulfonato de sodio 1.0%

Bentonita de c¢alcio/magnesio 59.0%
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Ejemplo D n J @

Concantrado cmulsificable

Ingredientes activos 20.0%
Mezcla de sulfonatos solubles en acaite
y polioxierilen éteres 10.0%

isoforona 70.03

Ejemplc E

Glébulos Extruidos

Ingredientes activos 20.0%
Alconhcles grasos polietoxilados 15.0%
Ester derivado de cera de montana 3.0%
Lignisulfcnato de calcio 2.0%

Copolimaro de bloque paliglicol

polietoxilado/polipropoxilado 1.0%
Propilenglicol 6. 4%
Poli (dimetilsiloxano} 0.6%
Agente antimicxebial 0.1%
Agua 51.9%

Las composiclones de esta invencién también s3e pueden
mezclar con une o© mis insecticidas, fugicidas, nematocidas,
bactericidas, acaricidas, reguladores de crecimlento, quimio
esterilizantes, semio quimicos, repelentes, atrayentas,

feromonas, estimuladores de alimentacién u otrocs compuastos
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zloldgicamente agtives para formar un peslbiclida milti componente
qﬁe l= da un amplio espectro de protecaiin =gricola. Bjemplos e
tal proteccidn avicsla con iale:x composiciones de esta invencion
(que  pueden ser formuladas  son: insecticidas  tales  come
zbamestina, acefaio, arinfas-metilo, biﬁﬂﬁtrin, =buprofazin,
carbofuran, clorfenazir, clarpirifos, clorplrifos-metile,
nifiut?ia, tetu-clfiurrin, cihslakeln, l_ambda-::i.he!.l.ni'..rinE
deltamatelin, dJdiasfeatiuron, dlazinon, diflubsnzuzran, dimetoatcs,
asfanvalerats, fenoxlcarb, fenpropairin, C[envalerato, Zipronil,
fluciirinato; ®au-fluvalinato, fonofns, imldacleprid, indoxacarb,
izcfenfcs, malatidn, metaldehlde, matanidofos, metidatidn,
metomnil, metoprens, metoxiclor, monocrstsfos, oxamil, wparatidn,
paraticén-metily, permetrin, Eoraro, foszlona, fosmet, Eoscamiddn,
pirimicarch, profenafas, rateansnu, sulprcfos, tebuienozida,
EaElutrin, ter:ufos, tetraclosviafos, tiodicarb, tralometcrin,
triclorion y &Gwlifiomoeron; los fuglcides @ parte de aguellas
liptedos en el componente (b} y el componente {c), taler como
acipenzolar-S-metlle, danalapsil  (inclusyendo benalapﬂll-*ﬁ].
kentimbalicar, benowil, blastzidin-z, mezcla boreé {sulfate ds
corre tribasico}, bucalip, butislate, capopramlk, ¢aptafol,
captano, “arbaslacin, cloronet, cloretalonll, oxicizrura de
cobrs, asales de cobre, simoxanil, clasofamii, ciflufenanid,
ciprodimil, diclosimed, diclcmesina, dicloran, dimeksfab morfo,
domina, edifnnfng, etafosam, feexemld, Fenoxanil, fFenticlenil,
fentopridin, fentreprimab, acetato de pentinou, hidréxido de
peanting, f[lueacinan, fludioxonil, #Flumorh, Fiutelanil, fosetil=
gluminig, furalapsil, Elurarataplr, usasatina, Iime=azal, iminc
ortadina, hiprovenfast, huprediona, hiprovelilcar, ilsacproriolanoc,

mangasesn, manet, fenoxan, metaanaplrin, matronil, matalap=il.

<+
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metratenona, meo-asacin {metaearsonato féxrrico) oxadiyil,
pansicuron, tricobenzamida, provenasol, propemocarb, proquinasib,
pririmetanil, piroguilon, quinoxifen, siltiofan, piroxamina,
azufre, tiabendazol, trifusamida, tiofanato-metiio, tixan,

tiarinil, telil fluanil, valldamicina, diclosoliaa, Yy soxamida.

telilfluanid, validanmicina, vinclozolin y zoxamida;
nematocidas tales como aldoxicarb y fenamifos; bactericidas tales
estreptomicina; acaricidas tales como amitraz, quinometicaat,
¢lorobenzilata, cihexatina, dicofol, diencclor, etoxazol,
fenazaquina, &xide de fenbutatina, fenpropatrin, fenpircximato,
hexitiazox, propargita, piridaben y tebufenpirad; y agentes
bioldgicos tales como Bacillus thuringiensis, Baciillus
thuringiensis delta endotoxina, baculovizus, y bacteria
encomopatogénica, virus y hongos. Las descripcicnes de diversos
compuestos comercialmente disponibles listados anteriorments
pueden encontrarse en The Pestlicide Manual, Twelfth Edition, CD.
5. Tomlin, ed., DBritish Crop Protection Council, 2000. Para
medalidades en donde uno o mds de est0s espaclos de mezclads
diversos usados, la proporcién de peso de estos varios socios de
mezcladc {en total} frente a la cantidad total del componenta
{a) y 8l componente (b} estd tipicamente entre 100:1 y 1:3000. Se
debe natar que las proporciones de peso entre 30:1 y 1:300 {(por
sjemplo proporciocnea entze 1:1 y 1:30). Serd evidente que incluir
estcs componentes adicionales puede expandir el espectro de
enfermedades controladas mis alld del espectro contrelade por la
combinaclén del componente (a) componente (b) y el componenta

opcional (¢} soles.

[\
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De partizular interés son las composiclones fque en adicidén

al componente (a), componente (b) y el componente opclonal (c),
al estd presente incluye (4} por 1o menos un compueato

seleccionado del grupo que consiste de

{dl) fungicidas de alquilencbis (ditiocarbamato);

{d2) cimoxanil;

{d3) fungicidas de fenilamida;

(dé} fungicidas de pitimidindna:

(d5} clorotalonil;

{d6) carboxamidas que actian en el complejo II del sitio de
transferencia de electrédn reapiratoria mitocondrial de
hongos:

{d?7) quinoxifen:;

{d8) metrafenona;

(d9) ciflufenamid;

(410) ciprodinil;

{d11) compuestos de cobre;

(di2) fungicidas de ftalimida;

(dl3) fosetil-aluminio;

(d14) fungicidas de benzimidazol;

{d15) clazofamid:

{d16) fluazinam;

(dl?}-iprovalicarb:

{d18) propamocarb;

{d19) validamicina;

{d20} fungicidas de dicarboximida de diclorofenilo;

{d21) zoxamida; ¥y

(d22) dimetomorft; y
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(623} inhiridores de la biosinteyis del esterol que N

no sen (A\
DNI y

sales agricolamente adecuadas dc los compuestcs de {dl)a (d23)

tungicidas de pirimidinona (azupo (d4)}

Los fungicidas de pirimidinona incluyen compuestos de la

F6rmula I3

en donde

G forma un fenilo, tiofeno o anillo de piridina fundidos:

R* es alquilo con 1 a 6 carbonos:

R! es slquile con 1 a 6 carbonos o alcoxli con 1 a 6
cacbonos;

R’ es halégeno; y

R' es hidrégeno o halégeno.

Los funglcidas de pirimidinona estén descritos en la
Solicitud de Publicacién de Patente Mundial WO 54/26722, la
Patente Estadounidense 6,066,638, la Patente Estadounidense
6,245,770, la Patente Estadounidense 6,262,050 y la Paterte

Estadounidense 6,277,85%8.
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De aotar los fungicidas piclmidinona seleccioggdoa dal

grupo:

G-b:omo-3-propil—2~propiloxi-4taﬂl—quinaaninona.
6,B-diycdo-a-propi1-2-prop11cxi-4(33)-quinazolinona.
6-yodo-3-propil -2-propilaxi=-4 {3¥} -quinazolinona
{(proquinazid),
S-cluro-z-p:opoxi-3-propiltieno[2,3-d]pirimidln-4(3ﬂ)—ona,
G-bromo-2-propoxi-3-propiltienco(2, 3-dlpirimldin-4 (2H) -ona,
1-brano—2-propoxl-3-progiltienol3.2-d]pirim1din-4{3H1-ona,
6-bromo-2-propoxi-3-propilpirido|2, 3=d]picimidin~4 {3H) -ona,
6, 7-dibromo-2~propoxi~3-propiltieno(d, 2-d]pirimidin~4 (28 -
ona, y
3-(ciclopropilimetil) -6-yodo=-2~ (propiltio)pirida(2, 3-d]

pirimidin=-4 {34)-ona.

Otros Grupos de Fungicidas

Los alquilenobia(ditiocacbamatc)s (d1) incluyen los

compuestos tales ¢omo mancozeb, mansb, propinen y zineb.

Las fenilamidas (d3} lIncluyen compuestos tales como

metulaxil, benalaxil, foralaxil y oxadixil.

Las carboxamidas (d6) incluyen compuestos tales como
toscalid, carboxin, fenfuram, flutelanil, fvrametpir, meprenil,
oxicarboxin y tifluzamida que son conocidsas por i1nhibir 1la

funcién mitocondrial mediante romper el complejo II

\)\’U
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(dehidrogenasa de succinate) en la cadena de transporte da

electrones regpiratorios.

Los compuestos de ccbre (dii) incluyen compuestos talas como
oxicloruro de cobre, sulfato de cobre e hidréxido de cobre, que

incluye composiciones tales como las mezclas de Bordeaux (sulfato

de cobre tribdsico).

Ftalimidag (bl5) incluyen compueatos tales como folpet y
captan.
Fungicidas de benzlmidazol (d14) incluyen benomil y

carbendazim.

Fungicidas de dicarboxamida de diclorofeniio {d20) incluyen
clozolinato, diclozolina, iprodiona, isovalediona, miclozolina,

procimidona y vinclozolina.

Los inhibidores de bicsintesis del esterol que no aocn DM1
{d23) inciuyen la morfolina y las fungicides de piperidina. Las
meorfolinas y piperidinas son inhibidoreas de la bilosintesis del
esterol fue han mostrado que inhiben las etapas en el trayecto de
biosintesis en el esterol en un punto miés tarde gue 1la
inhibiciones logradas por 1la biosintesis de esaterol DMI (es
decic, componente (c}). Las morfolinas incluyen aldimorf,
dodemorf, fenpropimorf, tridemorf y trimorfamida. Las piperidinas

inciuyen el fenpropidin.

De notarse son tales composiciones an donde la proporcidn de

peso general de los componentes (b}, {d) y. si esta presente, {c)

P
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frente al componente (a) esta cdeade 100:1 & 1:100 y y 1la
proporcién de peso del componente (b) al componante {a) esta
entre 25:1 a 1:25., Se incluyen las composlciones en donde 1la

proporcitén de peso del componente (b} al componente {a) eata

entra 5:1 a 1:1.

Ijaa mezclas y composiclones de esta invencidn son Otiles
como agentes de control paza epfermedades de plantas. La presence
invencitn por lo tanto comprende adicionalmente un'mécodo para
controlar las enfermedades de plantas causadas por patdgenos de
plantas fungicos gque comprenden aplicar a la planta o a una
porcién de sllas a ser protegidas o a la semilla de la planta o a
las plantas a ser protegidas una cantidad efectiva de una mezcla
de la invencién © una composicidén fungicida gque contiene dicha

mezcla.

Las mexclas y composiciones de esia invencién suministran
control de enfermedadss causadas por un amplio espectro de
patégenos de fingicos de rlantas en las clases Basidiomiceto,
Ascomicetc, Oomiceto y Deuteromiceto. Ellos son efectives para
controlar un amplio eapectro de enfesrmedades de plantasy,
particularmente patégenos foliales de <¢osechas ornamentales,

vegetales, de campo, cereales, y frutos.
Estos patdgenso incluyen:
Oomicetos, que incluyen enfermedades de Phytophthora tales como

Phytophthora Infestans, Phytoohthora bpegasperma, Phytophthorza

parasitica, FPhytophthora cinnamoni y Phytophthora capsicl;

AN
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enfermedadea de Pythium tales como Pythivm aphanidermatum; y
enfermedades on la familla de los Peronosporaceae, tales como
Plasmopara viticola, Peronospecra spp. (incluyendo Peronospora
tabacina y fPeronospora parssitica), Pseudsperonospora Spp.

(incluye Psavdoperonospora cukbensis), y Bremis lactucae:

comicetes, incluyen cnfermedades de Alterparia tal como
Alternaria sclanl Yy Alternaria brassicee; enfecmedades de
Gvignardia tal como Gulgnardia bidwell; enfarmedades de Venturia
tal como Venturia insequalis; enfermedades de Septoria tal como
Sep:torla nodorum y Septoria rritici; enfermedad de mcho kal como
Erysiphe spp. {incluye Ecysiphe graminis y Eryaiphe poligoni},
Uncinula nacatur, Sphaerotheca fuligana, y Podosphaera
laucstricha; Psendocercosporella herpotricholides: enfermecdad de
Botrytis tal como Potytis cinerea; Monilinia fructicola;
enfermedad de Sclerotinia tal como Scleroklnia sclerotiorum;
Magnaporthe risea; Phomepsls viticola; enfermedad de
Heiminthosporium tal como HNelsinthosporium triticl repentis;
Pyrenophora teres; enfermedad de antracnosis tal como Glomerella
o Colletotrichum app. (tal como Colletotrichum graminicola); vy

Gaeumannozyces graminis;

Basidicmicetes, incluye enfermedades de la roya causadas por
Puccinia spp. (tal como Puccinia racondita, Puccinia atriiformis,
Pucecinia hordei, Pucciaies graminis, y Puccinla erachidis);

tiemileia vastatrix; y Phakopsora pachyrhizi;

otros patégenos incluyen Rhizectonla spp (tal c¢omo Rhizoctonia

solanil); enfermedad de Fusarium tal como Fusarium roseum,
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fusacium graminearum, Fusearium oxisporum; Verticiltium dahliae;

Sclerotium rolfsii; Rynchosporiun secalis; Cercosporidium

personatfum, Cercospora arachlidicola y Cercospora bericola;

Yy otros génercs y espaecies carcanamente relacionados con estos

patdganos.

Adiclonalmente a su actividad Ffungicida, la mezclas y
composiciones tamblén pueden tener actividad contra bacterias
tales como Erwinia amilovora, Xanthomonss campestris, Pssudomonas

syringae, y otras espeties relacionadas.

Es de notar el uso de wna mezcla de esta invencién parca
controlac Erysiphe graminis (moho del tLrigo) espacialmente
utilizande una mezcla en donde el componente (b) es

trifloxistrobina.

5e destacan tamblén el uso de una mezcla de esta invencidn
para controlar la Septoria nodorum (Septoriosis del trigoe),
especialmente utilizande una mezcla en donde &l componente (b)

trifloxistrobina.

Se nota también el uso de una mezcla de esta invenclén para
controlar la Pyrancphora teres (borrén de la malla cde la cebada}l,
eapeclalmente usando una pexcla en donde el componants {b) es

trifloxiatrobina.

Se nota también el uso de una mezcla de esta invencién para

controlar la Puccinia recondita {rella de la hoja del rrigo),
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especialmente usando uvna mezcla en donde el componente (b} es

trifloxistrokina.

También se debe sl notar el vso de una mezclas o composicién
de esta Iinvencidn para suministrar el controi de enfermedadas
causadas por un amplioc espectra de patdgenos féngicos de plantas
preventivamente o curativamente mediante aplicar una c¢cantidad

efectiva de la mezcla o composicidn ses pre o post infeccidn.

El gontrol de enfermadades de plantas se loyzsa
ordinariamente al aplicar una c¢antidad efectiva de una mezcla de
esta invencidén sea pre o post-infeccidén, a la porclédn de la
planta que va a ser protegida tal como las raices, tallo,
follaje, Erutos, semillas, ctubérculos o bulbos, o al medlo
{tierra o arena) en el que l1la planta a ser proteglda crecs. la
mezcla también se puede anlicar a la semilla para proteger la
semilla y la plantula. Tipicamente la mezcla se aplica en la
forma de una composicién cue comprende al menos un componente
adicicnal seleaccionado del grupo que consiste de tensoactivos,

diluyentes sélidos y diluyentes liguidos.

Los indices de aplicacién para estos comnmpuestos se pueden
influenciar por muchos factores del ambiente y se deben
detarminar bajo condicicnes de uso actual. El follaje normalmente
se puede proteger cuvandc se trata en uwna proporcién de menos de 1
g/ha a 5,000 g/ha total de ingrediente activo de grupos (a) y (b)
en las mezclas y composicionss de la presante invercidn. Las
semillas y pldntulas normalments se pueden proteger cuando la

semilla se trata en una proporcién de 0.1 a 10 g total de
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imgrediantes activom dea los gqrupes (a} 7 (b} por kilogramo de

aamills,

1a mezcla cde esta invancidén suministre wn control ventzjaso
contrm enferméﬁades finglenys de las platas cuandeo %e compara al
contrel lograda por cada uneo de los componentes soles. Las
mezclas de esta invencibn se ha encontrado qua exhib&as sinergia,
particularmenta en condizidn oon el control de clerkas
enfermedades tzles como el borrén de ls weila da 1ia cebada

causada por Pyrenophora teras.

fa puedan utilizar los siguisntes enwayos para demostrar la
wficacia del control de las comoslciones de e=2ta invencidn en
patdgenos esprcificos. La proteccidn de control de patdgenca
producidse por loa compussitos nc se limikzn sili: embarge a estas

98pecles.

EJENFLOS BIOLOBICOS DE LA _Imrmux

Las suspensiones de ansayo que comprenda: un ingrediente
pctivo fenciils ae roclan para demostrar la efizacla de contral
cel ingrediente active ILpdividualmente. Para demostrar la
eEicgcin e contwyel de una combinacisn, (a) les incredisntes
activos se pueden combinar en las cantidades apropiadas an-una
suapensidn de ensayo sencilla, (b» las soluciones ds depbdaito de
ingredientes activos individual=s =& pueden preserer v lus=go

comblnar =n la proporsldn aproplada, y dilodrv a la cancentracién

final deseada paga focmar yna suspensidén de ensayo o (c) ensayar
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guspensionas que comprenden ingredientes activos sencillos que se

pueden rociar secuencialmente en la proporcidén deseada \j&?\

Compesicién 1
Ingredientes Por cientov en

peso

El compuesto de fArmula 1

200 gramos de
preparado COomo un 20% de

activo/licro
concantrado de suspensidn
Ccmposicién 2
Ingredientes Por ciento en .
peso
Trifloxistrobina (fungicida
125 gramos
TALST), formulado cono un
activo/litro
concentrado an suspensidn
Composicién 3
Ingredientes Por <¢lento en
peso

@poxiconazel (fungicidad OPUS}, .
) 125 gramos
formulado como uyn concentrado
. activo/litro
emulsificable

Las composiciones de ensayo sc mezclan con agua. Las
suspensiones de ensaayo resultantes se wutilizan luegc en 1los
siguientes ensayos de campo. Las suspensioncs de ansayo se roclan
en un volumen de 200 litrcs por hectdrea. Las tasa de aplicacién
son de 50, 100, y 200 gramos por hectérea.

ENSAYO A

Grificos de campo establecides de trigo de inviernc (cv.

‘Onvanlls') son rocliados cuando el nodo 4 esta por 1o menos 2 cm
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per encima del nodo 31 en las plantas de trigo y nuevamentL cuando
la hoja bandera esta completamente emergldad. Cuatro
replicaciones son usadas. Los grdfico son evaluados mensuvalmente
paca controlar los aintomas del borron de la hoja del trige
causados por la Septoria tritici. Loa =asultados son reportados

en promedioc da la media de las cuatrc replicaciones.
ENSAYO B

Loa grAficos de campo establecidos para Jla cebada de
invierno {cv. ‘Esterel’) son roclados cuandc la hoja bandera de
la planta de cebada esta emergida completamente. ‘Tres
replicaciones son usadas. Loz graficos son evaluadas usualmente
para el control da los sintomas del borrén de malla de 1o cebada
cousade por la Pyrenophora teres. Los resultades son reportados
como la madia promedio en parcentaje de contrsl de enfermedad de

las tres replicaciones

La tabla A lista los resultadeos pars los ensayos A y B. En
la tabla A, una proporc¢idén de 100 indicados al 100% de contrel de
enfermedad y una marcacién de 0 indica que no hay «ontrol de
enfermsdad (controlacidédn a los controlas). Las columnas marcadas

“Avg" indican el promedio de tres ¢ de cuatro replicaciones.

Tabla A

Resultados de ensayo

Compoaicidén | Tasae de Ensayo A Ensayo B

aplicacién Avg Exp Avg Exp
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(g/ha)

1 50 EF) - 12 =

1 100 £B = 28 -

1 200 5€ - 31 -

2 100 53 - 1 =

2 100 3 = 31 =
142 1001200 73 ~ 76 T EE
143 —Toa+i00 | 86 | 90 T3 50
Z43 Z0D+100 B0 ~ B3 a7 76

La takla A mueetra las mezelas vy compesizionesy da  la

prasente invencidn gue demueskrAan un control ventefjasa.

Lz pras=nciz del efecto 3zinergiskico entre dos Ingradienies
acgkivos se ha establecidd con la ayada de la ecvacidn Calsy (ver
5. R. Colby, “Calculating Synergisaric ¥ Antagonisztic Respoesses of

Herbicide Comsinations”, Waeds, 1967, 1%, 20-22}:

p=A+B. [A;na:l

Otilizando el métods de Colzy, 1 presencia de uns
intaraceldn sinerglstice entrs riom ingredientes activos 3a
establecs al calcular primero la actividad predicisa, p, de la
mezcla basada en actividades da lo= dos romponenzea aplicados
Solos. 5L ¢ es menor que 8l afecto estableciio experimentslmesntia,
ha ccurrido. slpsrgisme. En la ecuacién anterics, 4 es 1a
ttividad fungicida en porcesntaje de rcontrcl de un comgoneate
aplicado solo en la proporcidn x. EL zérmino B ms la ucklvidac

fungicida en porcentaje de control del segqundo componente

2
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zsplicade en la progowncidn y. La ecuzcidn =ebima p, la actividad
fuvngicida de la mezzola d2 A en praporcién X con B &p proporcidn y
2i suz wefweckoa son estrictaménte aditives y no ha ccurridc

interazcidén.

Tan colurnas "Exp” en la tabla A indican el v-n.'l.u:-esparada
para cada Rezcla d& rratamiento usando la exprasidn Colby. La
miestrz en la tacla A, la aplicaciss <e d= la ecuacidn Colady
ravela gue el conkrol obaervado a5 mayRr que el esperade para 4
mezcla de la compoeicidn 1 con la composicién 2 (100 gfha + 2G0
g/ha} para el enuayn B y para 31a mezclz de la campoeicisn 1 con
la compoelclbén 2 {100 g/ha + 100 g/ha)} tanto para el ensayo &

oo el ensayo 3.

Qv
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REIVINDICACIONES

Jo med se reivindica ex:
1. una m=zzle Fungicida que comprende:

ia) el derivada de tisfens de férmuls 1 ¢ una sal agricolamsante

ac‘.ecl-:ada del mizme

ySUS
. N WH, CHITHA)
Ryl

(b1 PFox lo menos un <compuesbs seleccicnado del grups os

¥

cocnolste de conpuestas de Fozmla III o Wézmula IV cue
actian en &l complejo bz del sibkio de tranaferencia de

elecirén raspiraterlo mitocondrial fangicas

1) ] : IV

En donde

W es uno de loe siguientes grupps

o
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S L
R f‘g’\;-‘ﬂ: H.no’" ' ]|,m\i-j\|{ﬂl| : 6L\
- i -1 -
. Wea W ¢ CH:

ar

w2 as NY¥, O ¢ CHa;

W3 a3 O » Cas

A es unc de los sigulenies grupos (en domde el nskacizca ([¥)

wikfi ligado al anille fanilo de la Forpuia IEI},

R as 1,2-propanodiol-bis (0-metiloxim)-1-11; o fenilc, fenoxl o

piridiniis, cada une ae sustituyd opclcnalmenie zZon 1 o 2
sustituyentes sslaccissades entre 1, CH, metilo o

rr»iFluorcemetilo: ¢

p y B juatos son -CHO(I -[d-clorofenill-plrsrzl-J3-ill o

CH;O(f- Tyifluoromeiil-2=piridinil) .

b es uns de los siguientes grupos (en donde &1 asterisco (¥
estd ligado al zcarbone prdzimo al andille fenilo de la
Formula IV (carbong i) y el signc numerc () &std swujetade

al carbone préximo da la Formula IV (carbono 2)%,
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NARLY -
dq
. ’-'Y‘ or . ’.‘a“‘\hrfx
sy .

R’ es 3 H o feuoxi:

y R6 18 ¢ o 8;

y sales agricolamente adecuwdss de laa miamas) v opcicaalrente

i} al menss un compuesto seleccionado dal, grupd 4que consiske
de ccmpuRstos que actian =n la t;.'ll.'-!!j.l'll.ﬂ. de dssmetllasa dal

trayscto de la blogintesis del estazsl ¥y  sus  sales

agriceclanente adscusdas,

2. Una mezela de la »eivindicacion 1 en dande el componante (k)

ex kriflnxiatrobinas

3. Una mezcla de la relvindiceclén 2 en donde el compananka [c)

gscd presonte y o5 apfxiconazcl,

1, Una composicidn Ewngicida gue comprende una cantidad
fungicidaxenta efectiva de la mezcla de cualquiera una de
lag reivindicacionee 1 a 3 y por lo meanos uwn componentea

adicional sel=ccimmeds  del CIupD que- censiete de

_ tenscactivos, diluyentes sdlidos y diluyentes liquicos.

5. Una composicién de la xeivindicacién 4 en donde la
proporcién en peso del compenente i:) al camponente (a) es

de 100:1 a 1:100.
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5. e compomicitn da la peivindirzacién 5 en donde la
proporcidn an pesc del componente (b)) al componente (a)l ea

ga 10:1 3 1:10.

7. Una compesiciin de laz ssivindicacidn & en donde ia
proporeifn sn peso del ccmponenta {b) al componente {a) ea

de 5:1 a 1:1,

3. Un wmétodo para contzolar una senfermeszd de l1as plantes
:@upads por un patdgeno [lagizo de plactas zue comprende
aplicar a 1a planta o a ls porcidn de ia misma una canctided
fungicidamentse efectiva dea ia mezcla de cuzlguiera ds una-
de las reivindicacionas 1 a 3

5. Un métoda de la re2ivindicacidn 8 en donde el patdgane Un
nmétocdo de la reivindicacidn 8 en domde wl vatSgeno de la

planta sa Pymenophoia teres.

10, Un wmétodo ds la reivimdicacién 2 en donde el parcégeno

fiagico de la planta er Septowia tritici.

@‘o
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CLATMS
What is claimed iu:

l. A hevgicidal mixhme comprising:
(&) the thiophene derivative of Formula I or an apriculivral]ly suilable saht

theruel
EqC
M EII - ; and
Y CH{CH)CHoCH(CH; )z
H 3 El:

1
{&) at leasi onc compound sulected from the group consising of campounds of

Formula I or Formuls IV which ael at (he b¢) complex of the fungal
mikochondrinl cespinatary eleciron transfer sice;

i

(11}

wherein
W in one of the [olkwing grinp

W1 isNor CH;

W2 is NH, O or ClHg:

W3 iz O or CHy;

A is one of the following groups (wherein aslarisk (*) is slwached 10 the phenyl
mng ol the Formula 111).

RS
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ULLET 52,9\
. JH_ ’..--’“-0.-‘*1.}( o ‘ﬂ}.—f”\( ;

LN CH, CHy

B i 1,2-progandion-Ms{(-methyloxim)-1-yl; or phenyl, phcnoxy or pyridinyl,
each optionally subatinsted with 1 or 2 substituents selected from Cl, CN,
methyt ar trifluoromethyl: ot

A and B together are —CHyO(1-[4-chiarophenyl]-pyrezol-3-¥1) or —CH-.-'D{E'-
trifluoromcthy]-2-pridimyl).

D i3 one of the ollowing groups {wherein astierisk (*) i silached 1o the carbon
wext to the phenyl ring of the Formula I {carbon 1) el pound sign () is
attached 1o the ring nitrogen of the Formuly IV fitrogen 2},

]
- 4 = [}
..-"‘\r ‘ P N

R? iz H or phenaxy; and

Rfiz Dor§;

and syriculturmlly suilsble salls thereol; md optionadly

{c) xé lcast oo compound sclecied from the group comsisting, of compouads
acting at lhe demethylase emzyme of the sterdl biosynthesia patirway and
agricullumally suitable salis thereof

2 A mixtmre of Claim } wherein component (b) is Lrlloxystrobin.
1. A mixmre of Claim 2 whenedn component (c) is pre:t:nl and is
cpoxicenazole.

4. A fongicidal composifion comprising a funpieldally effectine amount of
the mixture of any one of Claims I to 5 and at least one addifional componcnt sclecied
from the group consiating of sarfactants. solid difncnts and hiquid diluents.

5. A compositon of Claim 4 whenein the weighr ratla of componant (b) to
component ia) is from 100:1 & 1:100.

6. A composition of Clalm S whenein the weighs ratio of component (b} to
component (&) |z from 10:1 @ 1:10.
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7. A compesition of Claim & wherein the weight ratio of componenl {b) w ‘O
compencnt §a) is from 5:1 10 1:1.
8. A method for controlling u plant disease caused by a fimgal plamd
pathogen comprising epplying w the plant or porion tharcof a fungicklally effsctive
amauni of the mixture of any one of Clalma 1 10 3.

2. A mcthod of Claim 8 wherein the fiunpal plamt pathogen is Pyresophiora
feres.

10. A mecthod of Claim 8 wherein the funpal plam pathogen is Szpiaria trifiel.
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REIVINDICACIONES MODIFICADAS

-~

({Recibida por la oficina Internacional el 16 de Febrers dal 2006

{16.02.06); reivindicacién original 1 moditicada; el resto de ko

reivindicaciones sin cambio]
Lo que sc reivindica es:
REIVINDICACIONES
Lo que se reivindica es:
1. una mezcla fungicida que camprends:

{a) al derivado de tiofeno de férmula 1 o una sal agricolamente

adecuada del mismo

3)CE2CH(CH3)p
HaC

{b} Por lo menos un compueste seleccionado del grupo que
consiste de compuestos de Foérmula IITI o Férmula IV que
actian en el complejo becy del sitio de transferencla de

electrén respiratoric mitocondrlal fuingico;

HOJA CORREGIDA (ARTICULO 18)
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En donde

W 68 unoc de los siguientes grupos

. |
ﬂ,m’h\ KOO 3 ;

Wes N O CH,
W2 en NH, O o CH;;

W3 es O o CH;y;

A es uno de los Biguiences grupoa (en donde el ascteriaco (*)

egtd ligado al anillo fenilo de la P6rmula 1III),

ﬁ(%’ 0 GRS G

N

B as l,2-propancdiol-bis{0-meklloxim)-1-il; o fenile, fenoxi o
piridinilo, cada uno se sustituyd cpcionalmente con 1 o 2
guarituyentes peleccionados entre Cl, CN, mecilo o

trifluocromecilo; o

HOJA CORREGIDA (ARTICULO 18)
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A y B juntoa son -CH;0{1-(4-clorofenil] -piraz 1-3-il} o -CH.0(6-

trifluoromeril-2-piridinil)

D es uno de los siguientes grupas (en donde el aaterisco (t)
estd ligado al carbono préximo al anillo fenilo de 1la
Férmula IV (carbono 1) y el aigno nimerc (¥) escs mujetado

al anillo de nitrégeno de la Férmuia IV (nitrégeno 2}),

R® es 8 B o fenoxi;

y R  e8s 0 0 8,

y smales agricolamente adecuadas de las mismas; y opclonalmente

{c} al menss un compuesto selecciocnado del grupo gue consisce
de compuestos que actldan en la enzima de degmetilasa del
trayecto de 1la biosinteais del estezcl y 39us gales

agricolamente adecuadas.

2. Una mezcla de la reivindicacidén 1 en donde ei componente (b)

eg trifloxistxrobina

3. Una mezcla de la reivindicaci6én 2 en donde el componente (¢}

asté prepente y es epoxiconazel.

4. Una compcsicidn fungiclda que comprende una cantidad
fungicidamente cfectiva de la mezcla de cualguiera una de

HOJA CORREGIDA (ARTICULO 19)
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las reivinilcaciones 1 a 3 y por lo mencs un componente
adicicnal seleccicnade del grupe gque conafste de

tensoactivos, diluyentes sblidos y diluyentes liquides.

Una composicién de 1la reivindicaciéon & en donde la
proporcidén en peso del componente {b) al componente (a) es

de 100:1 a 1:100.

Una composicién de 1la reivindicacién 5 en donde 1la
proporcién en peaa del companente (b) al componente {a) es

de 10:1 a 1:10.

Una composicién de 1la reivindicacitn 6 en donde Jla
proporcién en pesc del comnonente {b) al componente (a) es

de 5:1 a 1:1.

Un método para c¢ontrolar vna enfermedad de las plankas
caysada poc un patédégeno fangico de plantas que comprende
aplicar a la planta o a2 la porcién de la misma una cantlidad
fungicidamente efectiva de la mezcla de cuvalquiera de una

de las reivindicaciones 1 a 3
Un método de la reivindicacién 8 en donde el patégeno Un
método de la reivindicaciédn 8 cn donde el patégeno de la

planta es Pyrenophora taces.

Un método de la relvindicacién 8 en donde el patdgeno

foinglco de la planta es Septoria tritici.

HOJA CORREGIDA (ARTICULO 19)



TENT COOPERATION TREATY

From the INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

Te:

E.I. DU RPONT DE NEXOURS AND COMPANY
Attn. Heiser, David E.

Legal Patent Recorde Center

4417 Lancantor Pike

Kilmington, DE 18805

UNITED STATES OF mE'VED

Y

PCT naaszg

NROMACATION OF TRANSMITTAL OF
THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT AND
THE WRITTEN OPINION OF THE INTERNATIONAL
SEARCHING AUTHORITY. OR THE DECLARATION

B.1I. DUPONT DE NEMOURS AND COMPANY

(PCT Rute 44.1)
(aaptoontvyeer) 03 102 /2006
Aoploants o7 agents Ta reerence TED U 7 LUUD
BAS241PCT FOR FURTHER ACTION 600 paragraphs 1 and 4 beow
PCT/US2005 /034254 DBYA‘ITORNEV (apinonihiess)  27/09/2005
Applcam

of amendments and siatement under Arilcle 18

When? The e il i
Intsinatineal Gearch Roport.

4. Raminders
applicacion, o1 ol e proTy

intemations! Bureay. Tha (atereations) Buresy wil cond a

Oulde, Yolume I, Kaional Chapters &nd 0 WIPO intamet alla.

1. [x] The apgicant is hemby notiies hat the bremaboral Seaton fepart and (e wWETtaN opinion of he Inketsticnal Searching
Authoriy have bosn sstablshod and are yanamitiod Berswit.

The applicand s eniiéod, ¥ ho 5o wishes, © amend the caims of the Intemational Applization {ees Fue 46):
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Thees Notes are indanded io give the basle instnuctions censaming e Bing of sméncimants ander articls 19. The

Netes sy hanad on the requinerents of the Patart Soopertion Treaty, the Ragulations and the Administraiive Instrustiers
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INETRUCTIONS CONCERNING AMENDMENTS UNDER ARTICLE 18

The applicant hes, allar heving recolved B intnmational ssarch report, she oppartunity to smend the elsims of Bw

: aptiication. I should however be emphasized that, shca ll perts irtenational application (alsims,
desoniplion &rxi cdrasinga) may bo smeondod Ihlll-'n:'hl ‘::ﬂnﬁ:nmmb
:w::-dpm::l'ﬂh lu-iln:. s v i - i

o mamon e slies belors |
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What parte of Bw intaenatinned spplication may be aascoded?

Urwier Artinle 14, only ihe aisisvs may be asmendad.
During the irtemational phase, the shaims may siso be smanded (or Aather srnended) undar Article 34 belore
Anticis 34 balory the Intemationd Exasnining Authosity, ey Sely b

Upon entry inlo the nalional phase, ol perts, of the intoraenal sppiiosiion may be smanded uraiar Agticle 20
or, where sppiioshis, Avtiche 41,

YWhan? mammnmumuhmdmmuummhm
ummmq—m.lmnmw.ummwum

Howr? mhuﬁumummhwmnummm'hmm'qhmd
ona of mon of the disinw & Bod,

A replassenent ahveal musit be submitted lar aach shenl of the olsimd whish, on anoourd of an amendinent or
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Al tha claima wmq-mmlnnhnmhﬂhmm.m-ﬂnh
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\oe
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Conssguence I & demand fur internationsl prelbalnery exvarnination has alrendy hasn Sed

the time ol smensimarsy urcier Atisls 19, 8 dernand for intumations prafiminary examination
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This Intamational Search Reconconsism Sfammiol___ 4 shoets.
[X] 115 mea acocmpanied by & copy of gach prior an dcument cited Ln this raper.

1. Basis of the report

8. Wit sbgard to the lenguage, the itemational herch was carzies Gut gn the bagls 01 the tremasonsl appication in the
argungs tn whioh it wiy (84, unisss athnnias indioaad under this ibem.
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i [ unityof nvention ls Incking (soe Box HIL
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D m‘mwmmﬁnun&q ub’;:m agrch report, submst commants t0 this Auhorfly.
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[ & wopested oy he sppicant
(]  as aslocted by this Authorty, because the sppicant tnilea £ mgpast a dgurs.
[] e setectos by this Authorty, Sacarse tis fgue datier characuartass e invendon.
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page 28; compound 1.13
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see farm PCTASA220 WRITTEN OPINION OF THE

(PCT Rule 43bis.1)

INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

Dato of madting
(daytnontiyenr; saeform RCTASA21D (second sheet)

| Applicants of agenfs fia raference | FOR FURTHER ACTION
see form PCTASA220 See paragraph £ below
intorrational appiication No, 1 bnemnatonal fiing date /axyemonthiear) Pricrity data (dyinonthyean
PCTAUS2005034254 27.08 2005 ; 27.09.2004
" Wermatioal Pagent Ciassiication (1PC) or bath nationsl dasaiczion aod (PC
ADIN435E
Applicont

E.l. DUPONT DE NEMOURS AND COMPANY

1. This opinion contains indications relating to the following Hems:

BoxNa.l  Bask of the spinion

O BoxNo.ll  Priodly

£l BoxNo.il  Non-emabishment of opinion with regard to novelty, inventive step and Industfal applioahiiy
O Box No. W Lack of unity of Invention

BoxNo.V  Roasoned statament under Rule 4341 (s with regard to novetly, invenriive step o1 indusuial
applicability; ciisiibns and ezplanations supporiing auch atatoment

B 3axNo. Vi Cannin documents ehed
O Box No, Vil  Cenuin defecis in the intesnalional application
O Bex No. VIl Certaln observations on the internatisnal application

2. FURTHER ACTION

if a domand for intamational preliminasy examination Is madas, this opinion will uaually be considared to be »
written apinion of the intematonal P anry Examining Autharlly (IPEA". Howaver, this does nol apply where
the applicam chooses an Authorly other than this one o be tha IPEA and the chosen IFEA has noliled the
' mml!:nl Burnumm Rule 68.10is(b) that wninan opinions of this latermational Searching Asthority
nat bo 30 considerad,

if this opinion is, as providad abave, considerad to be a written opinion of the IPZA, tho applicant is invitod (o
submi to the IPEA a writan reply together, whers appropriam, with amendments, defere the sxplration of three
maontha trem the date of malling of Form PCTASAZ2C or bafore the explration of 22 months fram the priosity date,
whichever expires Iater,

Fer turther options, see Form PCTASA220.

3. For furthgr details, see notes to Form PCT4SA220.
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Box No.| Basls of the opinion

1. Whh regard to the langusge. this opinion haa been estabiished on the basis of the Intemational application in
the language in which i was filed, unless otherwise indicated under this dem.

O This opinion has been ¢siabkshed on the basis of a fransiation from te original language into the following

. Which is the language of 2 lransiation lurnished for the purpases of intemational search
{undat 12.3 and 23.1(b)).

2. With regard 10 any nuclectide andbr amino scld sequencs disclosed in the intemational application and
necesaary 1o the claimed Invention, this opinion has been established on the basis of;

a. type ol matevial:
D asaquenca listing
D tablais) relatad to the sequencs Rating
b. formal of matedal:
0  in written format
O in computer readabls form
c. tims of flingfumighing:
O contained in the intemational application as filed.
Q ﬂwmmhwmmmmmmlappwubnhwmrrmm.
D  furnished subssquently to this Authorkty for tha purposes of seasch.

. ftion, in oasallmmnﬂnnonevemhnarmwofnsmlhﬂnguﬂhﬂabbﬂnptm
3.0 g'a:fee?ﬂed':mmmmumm gtatemants that the intormation in the ent or acdditionsl

mtmmnmmnmmbnnmwormmwwm jcation as filed, as
appropriate, were lumished.

4, Additional comments:

Farm SCTISA237 {Joramary X304)
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Box No.V Reasoned statement under Rule 43bis.1(a){l) with regard to novelty, inventive step or
industrial applicabliity; citations and explanations supporting such statoment

1. Statementl
Novelty (N) Yas:
No:
Inventive step (IS) Yos:
No;
Industrial applicabilty (lA) Yes:
Na:

2. Chations and explanations
$80 separsie shest

Caims
Claims
Claims
Claimg
Claims
Chims

1-10

1-10

1-10

Box No. Vi Ceriain documents ched

1. Certain published documents {Rules 43bés.1 and 70.10)

and for

2. Non-written disclosurss (Rules 4341 and 70.9)

soe form 210

Foun PCTIBA 237 {fanuary X004)



WRITTEN OPINION OF THE International appiion Mo :

INTERNAT] NAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2005/034254
Re item V.

Reference is made to the following documents:

D1: EP 0737682 A (MITSUI TOATSU CHEMICALS, INGC.) (1996-10-16)

D2: Tomya, K.; Yanase, Y., Congress Proceedings - BCPC Int.Congress: Crop Sclence
&Technology, Glasgow, UK, Nov.10-12,2003, vol. 1, 2003, pages 99-104,

The prasent application Is directed to fungicidal mixtures comprising (a) penthiopyrad or
an agriculturally suilable salt thereof and (b) at least one compound of Formula Il or
Formula IV which act at the bc1 complex of the fungal mitochondrial respiratory electron
transter site and oplionally (c) at Ieast one compound selected from the group of
compounds acting at the demethylase enzyme of the stetro! biosynthesis pathway and
agrculturally sultable salits thereof (claim 1). The applcation is also directed to a method
for controlling a plani disease using said composition {claim 8).

Noyeity

None of D1 or D2 is prejudicial to the novelty of present claims 1-10.

Document D1 discloses thiophene dedvatives, among which penthiopyrad (see example
14), and their use as fungicide.

Document D2 is a report on the fungicidal activity of penthiopyrad and the identification of
the complex |l (succinate dehydrogenase) as target site. The subject-malter of
independent claim 1 differs from D1 and D2 in that it Is directed to mixtures compiising, in
addition to penthiopyrad, the component (b) and optionalfly (c).

It follows that the composition and the method using said compositions, i.e the subject-
mattar of claims 1 and 8 and their respective dependent claims, meets the requirements
of Ant. 33(2)PCT.

Inventive Step

Departing from D2 as closest prior art, the problem to be solved is regarded as the
provision of fungicidal mixtures containing penthiopyrad with enhanced efficacy at lower
dosages (synergy). |

The solution proposed in claim 1 the application is 1o combine penthiopyrad at least one
compound of Formula Il or Formula IV which act at the bel complex of the fungal
mitochondrial respiratory electron transfer site, and optionatly, at least one compound
selected from the group of compounds acting at the demsthylase enzyme of the sterol
biosynthesis pathway and agriculturally sultable saks thereof, and use this combination
for controlling fungal plant diseases.

‘There is no teaching in either D1 or D2 that renders obvious the combinations on file,
because none of D1 or D2 suggest combining penthiopyrad with compounds which act at
the bc1 complex of the fungal mitochondrial respiratory electron transfer site. Thersfore,
the soltion proposed in present claims 1 and 8 {(and their respective dependent claims)
is considered as involving an Inventive step {Article 33(3) PCT).

Farmn PCTASA/ZST [Sepatate Sheot) (Sheet 1) (RFO-Januery 2004)
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L SLPiTNTENOENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
(21} N° de solicitud: > ADIN 43758, AGIN 37/50, ACTN 43/853,
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Fecha de preseniacio de lo scicid:  Z700/2005 N° publicacibn;  WO2008/008827

No, de soiickud PCTAUS2005/034254

{54} Thulo:  MEZCLAS FUNGICIDAS DE DERIVADOS DE TIOFENO

Retvindicaciin{es):
1, tna rooxta hengicida Quo comprende:
{8} ol derivado de tofeno de formula 1 0 usa sal agricclaments adecusda del rfsme

1 4
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En donde

W es uno de los siguientes grupos

Vies NOCH:
ViZesNH OoCHz
W3es 00 CH,

A €3 110 e los sigulanias grupoa {en dond el astarisco {7) esih igada @l anflo fenlo de ta Fétruda ),




LU 1 g

B es 1.2propanoficl-bis(0-metaxim)-1-it o fendo, fancd o phidino, cada uno se sustituyé epsionsimento con 1 0 2 sustitryentes
seleccionados anirg Cl, CN, metilo o bieorometie; o

Ay B junios son ~CHO{1-{4-clorotenil}plrazci-3-) 0 CH;O(6- ifutromeli-2-piiding) .

D 08 uno de ks siguientes grmos {en doado el axtariaco (%) esth igado ol carbono prbdre o enilio fenlo e s Fomuda IV {cartono
1) y ol signo némero () sst4 sujetado ol andlio de nirdgeno da fa Foamula IV (rEwdgenc 2)),
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R¥es s H o fanoxk
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y ssles agricolamente adecuadas de ks mismas; y opcionaiments

{c) & monos un compuesio Seleccionato del grupo que consisie de compuestos que actien en b enzima de desmeffiasa del
frayecto do |a bioginiesis del esterc] y sus ssiea agricolsments adecuadas.

4. Una composididn fungicida que compronde tna cantidsd fungicidemento efecliva de Ia maxda de oualquiora una do [as
reiviadicationes 1 8 3 y por Io mancs un compoaente adicionsl seleccienado del grupo que consiste de tensoaciivos, dluyenies

sdiidas y dilvyentss liquidcs.

8. Un método para controlar una enfermedad de [as gianias causada por un pasdgeno lingico de plantas que comprands aplicer & la
plania o a [a porcidn de la misma una canfided fiungicidervents efectiva de la mezda de cuslqifara de una de las relvindicacionea 1 8
3
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WO 2008/036827 3 PCTAJS2005/034254
sy

LA Patente de Estados WUnides No. 5,747,518 descrive ciertos \\.
compuesces derivados de tiofeno de FSrmula 1 como nuavos

inaredientes activos fungicidaa. N

R
i
RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencién se relaciona con una mezcla fungicida que

comprende
{a) N-[2-{1,3-dumetilburil)}-3-tienil]-i-maril-3-
{trifluocrcmetil) -1H-pirazol-4-carboxamida (incluye todos 1los

egterecisbmeros) o una sal agricolamente adecuada de elios; y

{b) por lo menoe un compuearo seleccionado del grupo que
consiste de compuestos de FSrmula III o FSrmula IV que actdan
en el complejo be; del sitio de transferencia de electrén

respiraterio witocondrial Edngico;

en donde

W es uno del siguiente grupo

HOJA CORREGIDA FASE NACIONAL
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Como resultado dol exmven ds forma, realizade con fundamanta em el arcirulo 38 de
la Dealelén 406 de la ComisiSm de la Comynicdad Andins, articulo 27 del Tralkadno de
Cooparacifn en Makerls da Pabtentas {PCT), regla 51 big del BEaglamentn y Circular
Onion de la euperintesdencia de Indnetria v Comervio, A la commica gque:

1. La melidilud oma contlsnse la copis dal Soouwmenbes &n e conata la oealdno del
darachr a la pateots del inwmior al solicibante o a au causaots, {Art. 26-k)
Deolisidc 466,

2. la solicitud Do oconticns el poder debldamente otorgado, oon ol Llenc de los
CUguL G bob exigidon por lom articulos 63 ¥y aubdipulettes dal codige de
Frocadimiente Civil. Adicionalmemta, doberd pressnbar &1 documents pque scredibn la
exieseeools ¥y rTopwasanblaclia legal de la socladad sclicitante, cuwcsdo daka fusrs
persoma juridica.

En punplinients de 1o dispnesto por &1 articule 3% Jdo )a DardeiZn 486, b2 la
requieare pari o denkre del téEcaing de do= mesez signientes a la Eochu d&
nobd Elranlfn del presents eficio, complate los requisitos anterigssiente emwelsdos.
En caso de no dar ourplimiente al presenbs wequerimdentn, la seclicitnd s
conmidorand ohandsnada y perdani gu prelacisn.

Fotifiguese el prttenls oficio conferme a 15 Aispossco an =i ommarwl 5.2, literal
a), dal capitulo quinto dal titulo primerc de la SNrenlaxr Unirs Eo.10 de 28D1.

Hl anterior requarimdismte fue oeobifionde pow  Eijaclén en lista de
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