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Microemulsions

The present invention relates to the field of crop protectant formulations. In particular, the invention

relates to liquid formulations in the form of microemulsions or concentrates thereof which comprise

-agrochemical active ingredients.

Active ingredients for crop protection are generally not employed in their pure form. Depending on
the field and type of application, and on physical, chemical and biological parameters, the active
ingredient is employed as a mixture with conventional adjuvants and additives as a solid or liquid

active ingredient formulation.

Liquid formulations are .described, for -example, in EP-A 0 26i 492, EP;A 0394 847, WO
2004/054360, WO 95/17822, WO 98/31223, WO 89/03176, EP-A 0 357 149, WO 02/45507, GB
2267 825 A, WO 94/23578, EP-A 0 330 904, EP-A 0 533 057, DE-A 36 24 910, WO 01/74785,
EP-A 0400 585, and EP-A 0 118 579. ' |

The object of the present invention was to provide an improved crop protectant formulation with

superior chemica) and physical stability and agrochemical activity.

Surprisihg]y, it has now been found that this object is achieved by the specific microemulsions (ME)

or concentrates thereof (MC) of the present invention.

Thus, the present invention relates to microemulsions and concentrates thereof comprising

a) fipronil {5-amino-1-[2,6-dichloro-4-(triflucromethyl)-phenyl]-4-[(trifluoromethy!)-sulfinyl}-1H-

pyrazole-3-carbonitrile (CAS-RN 120068-37-3)} and optionally one or more insecticidally active
ingredient in addition to fipronil, |

b) ethonal,

¢) one or more anjonic surfactants, and

d) one or more nonionic surfactants.

In addition, the micreemulsions and concentrates thereof according to the invention may, if appropri-

ate, additionally comprise conventional adjuvants and additives as further components.

The term microemulsion concentrate (MC) is understood as meaning a composition which forms

microemulsions upon dilution with water, for example oil-in-water microemulsions or water-in-oil

™
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microemulsions. A microemulsion is understood as being an emulsion which js thermodynamically
stable and has a droplet size of the emulsified phase which is generally in the range of 10-400 nm,

preferably 50-250 nm.

In general, the microemulsion concentrates according to the invention comprise the following
amounts of components a), b), ¢) and d), where “% by weight” here and in all of the description,
unless otherwise defined, refers to the relative weight of the component in question based on the total

weight of the formulation:

Component a): 0.001-50% by weight, preferably 0.1-40% by weight, especially preferably 5-40% by
weight. . _
Component b): 0.1-5% by weight, preferably 0.5-2% by weight, especially preferably 1-2% by weight.
Component c): 0.1-25% by weight, preferably 1-20% by weight, especially preferably 2-15% by weight.
Component d): 0.1-40% by weight, preferably 1-30% by weight, especially preferably 2-15% by weight.

Suitable insecticidally active ingredients a), which could be used in addition to fipronil, are, for

example, compounds selected from the group consisting of

acephate, acequinocyl, acetémiprid, acetoprole, acrinathrin, alanycarb, aldicarb, aldoxycarb, allethrin (d-
cis-trans, d-trans), allyxycarb, aluminium phosphide, amidofiumet, aminocarb, ami&az, avermectin, aza-
dirachtin, azamethiphos, aziniphcs (-methyl/-ethyl), azocyclotin, benclothiaz, bendiocarb, benfuracarb,
bensultap, benzoximate, beta~cyfluthrin, bifenazate, bifenthrin, binapacyrl, bioallethrin, bioallethrin-S-
cyclopentyl-isomer, bicethanomethrin, biopermethrin, bioresmethrin, bistrifluron, bromfenvinfos (‘-me-

thyl), bromophos-ethyl, bromopropylate, bufencarb, buprofezin, butacarb, butathiofos, butocarboxim,

. butoxycarboxim, cadusafos, camphechlor, carbaryl, carbofuran, carbophenothion, carbosulfan, cartap,

chinomethionat, chlofluazuron, chlordane, chlordimeform, chlorethoxyfos, chlorfenapyr, chlorfenvin-

- phos, chlormephos, chlorobenzilate, chloropicrin, chlorpyrifos (-methyl/-ethyl), chlovaporthrin, chroma-

fenozide, éis-cypennethrin, cis-permethrin, cis-resmethrin, clocythrin, cloethocarb, clofentezine, clothia-
nidin, clothiazoben, codlemone, coumaphos, cryolite, cyanofenphos, cyanophes, cycloprene, cyclopro-
thrin,' cyflumetofen, -cyﬂuthrin, cyhalothrin, cyhexatin, cypermethrin (alpha-, beta-, theta-, zeta-}, cy-
phenothrin, cyremazine, DDT, deltamethrin, demeton-s-methyl, demeton-s-methylsulphon, diafenthi-
wron, dialifos, diazinon, dichlofenthion, dichlorvos/DDVP, diccfol, dicrotophos, dicyclanil, diflubenz-
uron, dimethoate, dimethylvinphos, dimetilan, dinobuton, dinocap, dinotefuran, diofenolar, dioxabenzo-
fos, disulfoton, DNOC, emamectin, emamectin-benzoate, empenthrin (1R-isomer), endosulfan, EPN,
epofenonane, esfenvalerate, ethiofencarb, ethion, ethiprole, ethoprophos, etofenprox, etoxazole, etrim-

fos, famphur, fenamiphos, fenazaquin, fenbutatin-oxide, fenfluthrin, fenitrothion, fenobucarb, fenothio-
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carb, fenoxacrim, fenoxycarb, fenpropathrin, fenpyrithrin, fenpyroximate, fensulfothion, fenthion, fen-
trifanil, fenvalerate, flonicamid, fluacrypyrim, fluazuron, flubendiamide, flubenzimine, flubrocythrinate,
flucycloxuron, flucythrinate, flufenerim, flufenoxuron, flufenprox, flumethrin, flupyrazofos, flutenzin,

fluvalinate, fonofos, formetanate, formothion, fosmethilan, fosthiazate, fubfenprox, furathiocarb, gam

‘ma-cyhalothrin, gamma-HCH, gossyplure, halofenozide, HCH, heptachlor, heptenophos, hexaflumuron,

hexythiazox, hydramethylnon, hydramethylnone, hydroprene, imidacloprid, imiprothrin, indoxacarb,
iodofenphos, iprobenfos, isazofos, isofenphos, isoprocarb, isopropyl O-salicylate, isoxathion, ivermec-
tin, japonilure, kadethrin, kinoprene, lambda-cyhalothrin, lindane, lufenuron, malathion, mecarbam, me-
tam-sodium, methacrifos, methamidophos, methidathion, methiocarb, methomyl, methoprene, methoxy-
chlor, methoxyfenozide, methyl bromide, metofluthrin, metolcarb, metoxadiazone, mevinphos, milbe-
mycin, monocrotophos, naled, nicotine, nitenpyram, nithiazine, novaluron, noviflumuron, omethoate,
oxamyl, oxydemeton-methyl, parathion (-méthyl/~ethyl), penfluron, permethrin (cis-, trans-}, petroleum;
phenothrin (1R-trans isomer), phenthoate, phorate, phosalone, phosmet, phosphamidon, phosphocarb,
phoxim, piperonyl butoxide, pirimicarb, pirimiphos (-methyl/~ethyl), potassium oleate, prallethrin, pro-
fenofos, profluthrin, promecarb, propaphos, propargite, propetamphos, propoxur, prothiofos, prothoate,
protrifenbute, pymetrozine, pyraclofos, pyrafluprole, pyresmethrin, pyrethrins (pyrethrum), pyridaben,
pyridalyl, pyridaphenthion, pyridathion, pyrimidifen, pyriprole, pyriproxifen, quinalphos, resmethrin,
rotenone, RU 15525, sebufos, silafluofen, spinosad, spirodiclofen, spiromesifen, spirotetramat (CAS-
reg.-No.: 203313-25-1), 3-(2,5-dhne&ylpheﬁyl)—8-methoxy-2-oxo-1-azaspiro[4.5]dec-3-en—4-yl ethyl
carbonate (alias: carbonic acid 3+2,5-dimethylphenyl)-8-methoxy-2-oxo-1-azaspiro[4.5]dec-3-en-4-y!
ethyl ester, CAS-reg.-No.: 382608-10-8), sulfluramid, suifotep, sulfuryl fluoride, sulprofos, tau-fluvali-
nate, tebufenozide, tebufenpyrad, tebupirimfés, teflubenzuron, tefluthrin, temephos, terallethrin, terbu-
fos, tetrachlorvinphos, tetradifon, tetramethrin (1R-isomer), tetrasul, thiacloprid, thiamethoxam, ‘thio-
cyclam hydrogen oxalate, thiodicarb, thiofanox, thiometon, thiosultap-sodium, tolfenpyrad, tralomethrin,
transfluthrin, triarathene, triazamate, triazophos, triclorfon, triflumuron, trimethacarb, triprene, vamido-
thion, vaniliprole, verbutin, XMC, xylylcarb, ZXI 8901. Further preferred among the insecticidally
active ingredients a) which may be present in the microemulsions or concentrates thereof in addition to
fipronil are: cypermethrin, deltamethrin, hnidaclopﬁd, amitraz, triazophos, and their salts, for example
the sodium salts, further preferred triazophos.

The active ingredients listed above are known from, for example, The Pesticide Manual, 13th edition
{(2003), British Crop Protection Council.

Component b) ethonal is a mixture of ethanol and benzene, which is well know to the skilled person.
Suitable as anionic surfactants c) are, for example, suifates, sulfonates, phosphates and phosponates

of hydrocarbons which may optionally comprise alkylene oxide units. The sulfates, sulfonates,
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phosphates and phosponates can exist in acid form or as salts. Preferred anionic surfactants ¢) are

those of the formula (I) hereinbelow:

R—Q ¢y

in which

Q is —-0-S0;M, -SO;M, ~O-PO;HM or ~PO;HM, where M is H or a cation, in particular a metal

cation such as an alkali metal ion or alkaline earth metal ion, or an ammeonium ion,
R is an unsubstituted or substituted C,-C;p-hydrocarbon radical which can optionally be bonded via

alkylene oxide units, or R is an alkylene oxide unit.

The term alkylene oxide units is understood as meaning in particular units of C,-Ce-alkylene oxides,
such as ethylene oxide, propylene coxide or butylene oxide, it being possible for the units within the
surfactant to be identical or different from one another and to be arranged as a random mixture or

blockwise.

R is preferably a C,-Cyp-alky] radical (for example methyl; ethyl, propyl, butyl) or a CG-C;4-aIyl
radical (for example phenyl, biphenyl, naphthy!) which can optionally have attached to it one or more
radicals, for example from the C,-Cy-alkyl group (for example linear or brﬁnched C,-Cyo-alkyl such
as sec-butyl or dodecyl) which can have attached to it one or more radicals such as Cs-Cyparyl
radicals (for example phenyl, biphenyl, naphthy!), and Cs-Cyp-aryl (for example phenyl, biphenyl or
naphthyl) which can optionally have attached to it one or more radicals such as C,-C,¢-alkyl (for

example methyl, ethyl, propyl, butyl), or

R is a radical R*O~AO),, where w is an integer from 1 to 100 and AO is an alkylene oxide unit‘, for
example (EO){(PO),(BO),, where EO is an ethylene oxide unit, PO a propylene oxide unit, BO a
buty;lene oxide unit, x an integer from 0-100, y an integer from 0- 100, z an integer from 0 to 100 and
the total x+y+z is at least 1, and the alkylene oxide unit, for example (EO)(PO),(BO),, can be

arranged randomly or blockwise, and

R? is H, a C;-Cy-alkyl radical (for example rﬁethyl, ethyl, propyl, butyl) or a C4-Cy4-aryl radical (for
example phenyl, biphenyl, naphthyl), which can optionally have attached to it one or more radicals,
for example from the C,-Cyg-alkyl group (for example linear or branched C;-Cy-alkyl such as sec-
butyl or dodecyl) which can have attached to it one or more radicals such as Cy4-Cy- aryl radicals (for
example phenyl, biphenyl, naphthyl), and C¢-Cye-aryl (for example phenyl, biphenyl or naphthyl)
which can optionally have attached to it one or more radicals such as C;-C,o-alkyl (for example

methyl, ethyl, propyl, butyl), or R? is <0-SO;M, =SO;M, -O~PO;HM or —PO;HM, preferably —
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PO;HM, where M equals H or a cation, in particular a metal cation such as an alkali metal ion or

alkaline earth metal ion, or an ammonium ion.

Especially preferred anionic surfactants c) are alkylarylsulfonates such as dodecylbenzenesulfonates, -

for example alkaline earth metal dodecylbenzenesulfonates such as calcium dodecylbenzenesulfo-

nates (for example Phenylsulfonat® Cal00 by Clariant), alkylarylpolyglycol ether sulfates and
sulfonates, in particular arylalkylaryl polyglycol ether sulfates such as tristyrylphenyl polyglycol
ether sulfates, in particular the alkali metal or ammonium or triethanolamine salfs (for example
Soprophore® series by Rhodia), alkyl ether sulfates and their salts (for example such as Genapol®
LRO by Clariant), alkyl sulfates and alkylsulfonates (for example such- as the Hostapur® series by
Clariant), alkyl polyglycol ether phosphates, in particulér the alkali metal salts (for.examp]e the
Rhodafac® series Rhodia),‘ alkylaryl polyglycol ether phosphates, in particular in the form of the
alkali metal salts. In general, the salts are preferably metal saits such as alkali or alkaline earth metal -

salts or ammonium or trialkylamine salts.

Suitable nonionic surfactants d) are, for example, alkoxylates, for example ethoxylates, propoxylates
or butoxylates and their combinations. The term alkoxylates is understood as meaning 'compounds
comprising alkylene oxide units, in particular units of Cz-Cm-alkyléne oxides, such as ethylene oxide,
propylene oxide or butylene oxide, it being possible for the units within the surfactant to be identical
or different from one another and arranged randomly or blockwise. Examples of alkoxylates d) are
compounds of the formula (II) hereinbelow:

R'<(AO),~R? (I
in which
R'is selected from the group H, HO, C,-Cyp-alkyl, which can be linear or branched (for example methyl,
ethyl, propyl, butyl, pentyl, hexyl), C-Cso-alkoxy, preferably C;-Cje-alkoxy, which can be linear or
branched (for example methoxy, ethoxy, propoxy, butoxy, pentoxy, hexoxy), Cg-Cys-aryl (for example
phenyl), which can optionally have attached to it one or more radicals such as C,-Cyparylalkyl (for
example styrylphenyl) or C;-Csp-alkyl, in which. the alkyl groups can be linear or branched (for example
butyl or dodecyl), Cs-Caq-aryloxy (for example phenoxy), which can optionally have attached to it one or
more radicals such as C-Cyp-arylalkyl (for example styrylphenyl), or Ci-Cypalkyl, in which the alkyl

groups can be linear or branched (for example butyl or dodecyl), or

R! is a sorbitan ester residue, a glycerol ester residue or C;-Cjp-alkyl-NR*, preferably C,o-Cy-alkyl-
NR*, in which the C-Cypralkyl group can be linear or branched (for example dodecyl, hexadecyl,
octadecyl) and in which R* equals H or Ci-Cyp-alkyl (for example methyl, ethyl, propyl, butyl),
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R? equals H or C,-Cg-alkyl which can be linear or branched (for example methyl, ethyl, propyl, butyl,
pentyl or hexyl), and

w is an integer from 1 to 100,

AQisan -alkylene oxide unit, for example (EQ),(PO),(BO),, where EO is an ethylene oxide unit, PQ
a propylene oxide unit, BO a butylene oxide unit, x an integer from 0-100, y an integer from 0-100, z
an integer from 0 to 100 and the total x+y+z is at least 1, and the alkylene oxide unit, for example

(EO){(PO),(BO),, has a random or blockwise structure.

Especially preferred nonionic surfactants d) are alkylaryl polyalkoxylates, for example the
ethoxylates, propoxylates and/or butoxylates, arylalkylaryl polyalkoxylates such as tristyrylphenyl
polyalkoxylates (for example Soprophor® series by Rhodia) and alkylphenyl polyalkoxylates such as
wibutylphenyl polyalkoxlates (for example Sopagenat® series by Clariant), alkylene oxide block
copolymers such as ethyiene oxide (EQ)/propylene oxide (PO) block copolymers or ethylene oxide
(EO)/butylene oxide (BO) block copoiymers (for example Pluronic® series by BASF), polyatkylene
oxides such as polyethyene oxides, polypropylene oxides or polybutylene oxides, optionally
substituted at one of the two terminal oxygen atoms by C,-Cx-hydrocarbon radicals, preferably Ciq-
Cyp-hydrocarbon radicals such as straight-chain or branched C,4-C;;-alkyl .radicals (for example decyl,
dodecyl, tetradecyl, hexadecyl), for example polyglycol ethers which can be substituted by isotridecyl
(for example Genapol® series by Clariant), alkoxylated, such as ethoxylated, oils such as vegetable
oils, for example alkoxylated, such as ethoxylated, castor oil (Emulsogen® series Clarifmt),

alkoxylated, such as ethoxylated, (C,o-Cy;)-fatty amines (for exémple Genamin® series by Clariant).

When the present description mentions carbon-containing radicals, such as alkyl, alkoxy, haloalkyl,
haloalkoxy, alkylamino and alkylthio, and the corresponding unsaturated and/or substituted radicals,
their carbon skeleton can be straight-chain or branched in each case. Unless mentioned otherwise,
these radicals geﬁerally have 1 to 30 carbon atoms, the lower carbon skeletons, for example those
having 1 to 6 carbon atoms, or, in the case of unsaturated groups, 2 to 6 carbon atoms, being
preferred. Alky! radicals, also in the composite meanings such as alkoxy, haloalkyl and the like, are,
for example, methyl, ethyl, n- or i-propyl, n-, i-, t- or sec-butyl, pentyls, hexyls, such as n-hexyl, i-
hexyl and 1, 3- dimethylbutyl, heptyls, such as n-heptyl, 1-methylhexyl and 1,4- dimethylpentyl;
alkeny! and alkynyl radicals have the meaning of the possible unsaturated radicals which correspond
to the alkyl radicals; for example, alkenyl is allyl, 1-methylprop-2-en-1-yl, 2-methylprop-2-en-1-yl,
but-2-en-1-yl, but-3-en-1-yl, 1-methylbut-3-en-1-yl and 1l-methylbut-2-en- 1-yl; alkynyl is, for
example, propargyl, but-2-yn-1-yl, but-3-yn-1-yl, 1- methylbut-3-yn-1-yl.
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Alkenyl in the form (C3-C4)alkellyl, (Cs-Cyalkenyl, (Cs3-Colalkenyl, (C;-Cglalkenyl or (C3-C)y)-
alkenyl is preferably an alkenyl radical having 3t0 4,310 5,3 106, 3 to 8 or 3 to 12 carbon atoms in
which the double bond is not located at the carbon atom which is linked to the remaining moiety of

the compound of the formula () ("y!" position). This also applies analogously to {C3-C4)alkynyl and

the like, (C3-C,) alkenyloxy and the like and (C3-Cq)alkynyloxy and the like.

A hydrocarbon radical means a straight-chain, branched or cyclic and saturated or unsaturated
aliphatic or aromatic hydrocarbon radical, for exa.mple alkyl, alkenyl, atkynyl, cycloalkyl,

cycloalkenyl or aryl.

A hydrocarbon radjcal preferably has 1 to 40 carbon atoms, with preference 1 to 30 carbon atoms; a
hydrocarbon radical is especially preferably alkyl, alkeny! or alkynyl having up to 12 carbon atoms or
cycloalkyl having 3, 4, 5, 6 or 7 ring atoms or phenyl. ‘

Aryl means a mono-, bi- or polycyclic aromatic system, for example phenyl, naphthyl, tetrahydro-

naphthyl, indenyl, indanyl, pentalenyl, fluorenyl and the like, preferably phenyl.

A heterocyclic radical or ring (heterocyclyl) can be saturated, unsaturated or heteroaromatic and
unsubstituted or substituted; it preferably contains one or more hetero atoms in the ring, preferably
from the group consisting of N, O and S; it is preferably an aliphatic heterocyclyl radical having 3 to
7 ring atoms or a heteroaromatic radical having 5 or 6 ring atoms and contains 1, 2 or 3 hetero atoms.
The heterocyclic radical can be for example a heteroaromatic radical or ring (heteroaryl), such as, for
example, a mono-, bi- or polycyclic aromatic system in which at least 1 ring contains one or r‘nore :
hetero atoms, for exﬁmp]e pyridyl, pyrimidinyl, pyridazinyl, pyrazinyl, triazinyl, thienyl, thiazolyl,
oxazolyl, furyl, pyrrolyl, pyrazolyl and imidazolyl, or it is a partially or fully hydrogenated radical
such as oxiranyl, oxetanyl, pyrrolidyl, piperidyl, piperazinyl, dioxolanyl, morpholinyl, tetrahydro-
furyl. Suitable substituents for a substituted heterocyclic radical are the substituents mentioned
further below, and additionally also oxo. The oxo groﬁp can also be present at those hetero ring atomg

which may exist at various levels of oxidation, for example in the case of N and S.

Halogen is, for example, fluorine, chlorine, bromine or iodine. Haloalkyl, -alkeny! and -alkynyl are
alkyl, alkenyl] or alkynyl which is partially or fully substituted by halogen, preferably by fluorine,
chlorine and/or bromine, in particular by flucrine or chlorine, for example-CF;, CHF,, CHgF, CF;CF,,
CH,FCHCI, CCl;, CHCl;, CH,CH,CI; haloalkoxy! is, for example, OCF;, OCHF,, OCH;F, CFsCF,0,
OCH,CF; and OCH,CH,CI; this also applies analogously to haloalkenyl and other halogen-substi-

tuted radicals.
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Hydrocarbon radicals, for example alkyl, alkenyl, alkynyl, aryl, phenyl and benzyl, or heterocyclyl or
heteroaryl can be substituted, the substituents meaning, for example, one or more, preferably 1, 2 or
3, radicals from the group consisting of halogen, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, hydroxyl, amino,

nitro, carboxyl, cyano, azido, alkoxycarbonyl, alkylcarbonyt, formyl, carbamoyl, mono- and dialkyl-

-aminocarbonyl, substituted amino such as acylamino, mono- and dialkylamine, and alkylsuifinyl,

haloalkylsulfinyl, alkylsulfonyl, haloalkylsulfonyl and, in the case of cyclic radicals, also alkyl and
haloalkyl and unsaturated aliphatic radicals which correspond to the abovementioned saturated
hydrocarbon-containing radicals, such as alkenyl, alkynyl, alkenyloxy, alkynyloxy and the like. In the
case of radicals with carbon atomé, those having 1 to 4 carbon atoms, in particular 1 or 2 carbon
atoms, are preferred. Preferred substituents are, as a rule, those from the group consisting of halogen,
for example fluorine and chlorine, (C;-Cy)alkyl, preferably methyl or ethyl, (C,-Cyhaloalkyl,
preferably trifluoromethyl, (C,-C,)alkoxy, preferably methexy or ethoxy, (C;-Cg)halealkoxy, nitro

and cyano. Especially preferred in this context are the substituents methyl, methoxy and chlorine.

Optionally substituted phenyl is breferably phenyl which is unsubstituted or mono- or polysubsti-

tuted, preferably up to trisubstituted, by identical or different radicals from the group consisting of
halogen, (C;-Cyalkyl, (C,-Cjlalkoxy, (C,-Cslhalogenoalkyl, (C,-C4)halogenoalkoxy and nitro, for
example ¢-, m- and p-tolyl, dimethylphenyls, 2-, 3- and 4- chlorophenyl, 2-, 3- and 4-trifluoro- and
-trichlorophenyl, 2,4-, 3,5-, 2, 5- and 2,3-dichlorophenyl, o-, m- and p- methoxyphenyl.

An acyl radical means the radical of an organic acid which is formed formally by eliminating an OH
group from the organic acid, for example a carboxylic acid radical and radicals of acids derived from
it such as thiocarboxylic acid, optionally N-substituted iminocarboxylic acids or the radical-s of
carbonic monoesters, optionally N-substituted carbamic acids, sulfonic acids, sulfinic acids,

phosphonic acids and phosphinic acids.

An acyl radical is preferably formyl or aliphatic acyl from the group consisting of CO-R”, CS-R”,
CO-OR*, CS-OR*, CS-SR*, SORY or SO;RY, where R* and R in each case denotes a C;-Cao-

- hydrocarbon radical which is unsubstituted or substituted, or aminocarbonyl or aminosulfonyl, the

two last-mentioned radicals being unsubstituted, N-monosubstituted or N,N-disubstituted.

Acyl is, for example, formyl, halogenoalkylcarbonyl, alkylcarbonyl such as (C;-C,)alkylcarbonyl,
phenylcarbonyl, it being possible for the phenyl ring to be substituted, for example as stated above for
phenyl, or alkyloxycarbonyl, phenyloxycarbonyl, benzyloxycarbonyl, alkylsulfonyl, alkylsulfinyl, N-

alkyl-1-iminoalkyl and other radicals of organic acids.

13
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The formula (I) and the other compounds mentioned in the present description alsc encompass all of
the stereoisomers and their mixtures. Such compounds contain one or more asymmetric carbon atoms
or else double bonds which are not mentioned specifically in the general formula. The possible
stereoisomers, which are defined by their specific spatial shape, such as enantiomers, diastereomers,
Z- and E-isomers, are all encompassed by the respective formulae and-can be obtained from mixtures
of the stereoisomers by cus.tomary methods or else be prepared by stereoselective reactions in

combination with the use of stereochemically pure starting materials.

The microemulsion concentrates according to the invention can be prepared by customary methods,
for example mixing by dissolving or emulsifying the individual components, prcferably at room
temperature. If further auxiliaries and additives are preseﬁt, they are likewise preferably introduced at

room temperature. In general, the individual components can be added in any desired sequence.

The preparation processes are known in principle and are described, for exax.nple, in Winnacker-
Kiiichler, "Chemische Technologie" [Chemical! Technology], volume 7, C. Hauser Verlag Munich,
4th Ed. 1986, Wade van Valkenburg, "Pesticide Formulations", Marcel Dekker, New York, 1973; K.
Martens, "Spray Drying" Handbook, 3 rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London; H. Mollet, A.
Grubenmarm, "Formulierungstechnik" [Formulation Technology], Wiley-VCH, Weinhehﬁ 2000.

The formulation auxiliaries, such as inert materials and further additives, are likewise known and are
described, for example, in: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and Carriers", 2nd Ed.,
Darland Books, Caldwell N.J., H. v. Olphen, "Introduction to Clay Colloid Chemistry"; 2nd Ed., J.
Wiley & Sons, New York; C. Marsden, "Solvents Guide"; 2nd Ed., Interscience, New York ]-963 ;
McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers Annual”, MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and
Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., New York 1964; Schonfeldt,
"Grenzflichenaktive Athylenoxidaddukte" [Surface-active ethylene oxide adducts], Wiss.
Verlagsgesell., Stuttgart 1976; Winnacker- Kiiichler, "Chemische Technologie", volume 7, C. Hauser
Verlag Munich, 4th Ed. 1986.

Based on these formulations, it is also possible to prepare combinations with agrochemical active
ingredients other than component a), such as herbicides, fungicides, insecticides, safeners, fertilizers

and/or growth regulators, for example in the form of a ready mix or a tank mix.

The microemulsion concentrates according to the invention can be diluted with water to give micro-
emulsions which are likewise subject matter of the present invention. The weight ratio microemulsion

concentrate:water can be, for example, 1:0.1 to 1:100, preferably 1:1 to 1:100, which gives
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concentrated microemulsions which, per se, are storage stable. For application purposes, they can be
diluted further with water to give spray mixtures which are generally present in the form of emulsions

such as microemulsions, aqueous solutions, suspensions or suspoeniulsions.

-Components a), b), ¢) and d) of the microemulsion concentrates and microemulsions according to the

invention may be present together in a ready mix which can then be applied in the customary manner,

for example in the form of a spray mixture.

In addition to components a), b), ¢) and d), the microemulsion concentrates and microemulsions
according to the invention, including the spray mixtures which can be obtained from them
(hereinbelow all referred to as agrochemical compositions according to the invention), may
additionally comprise as further component customary auxiliaries and additives, for example
formulation auxiliaries such as anti-drift agents, humectants, fertilizers such as ammonium sulfate,
urea or compound fertilizers, for example on a phosphorus, potassium and nitrogen basis, such as
P.K,N fertilizers, or commercially available surfactants other than components ¢) and d), such as
betainic or polymeric surfactants, stabilizers such as pH stabilizers, biocides, UV stabilizers,
antifoams, synthetic or natural polymers, solvents, for example polar solvents such as water or
unpolar solvents such as saturated or unsaturated aliphatic solvents which can be branched or
unbranched, or aromatic solvents such as Solvesso®100, Solvesso®150 or Solvesso®) 200 or xylene.
These agrochemical compositions and their preparation and use are likewise novel and subject matter

of the present invention.

Preferred examples of customary auxiliaries and additives are

. wetters such as Genapol® LRO (0-20% by weight), dispersants such as Tamol® (0-15% by
weight) or further surfactants (noﬁionic, cationic, anionic, polymeric surfact;mts) (0-30% by
weight); ‘

. inorganic salté such as NaCl, Na,SO,, MgCl, (0-50% by weight), (oligo-, poly-) phosphates;

carbonates such as potassium carbonate;

. fertilizers such as ammonium sulfate, ammonium nitrate, urea, phosphorus- and potassium-
containing components, if appropriate further trace elements (0-60% by weight);

) antifoams such as Fluowet® PP (0-2% by weight);

. binders such as suitable natural or synthetic substances such as polyamino acids, polyvinyl
alcohols, polyvinylpyrrolidone, polyacrylic acid derivatives, (0-15% by weight); or

. solvents such as water or organic solvents (0-15% by weight).
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The agrochemical compositions according to the invention can be employed for example by
application to the harmful organisms or the locations where they occur, for example by spraying. As a
rule, the agrochemical compositions according to the invention are applied in the form of a spray
mixture which comprises the components a), b), ¢) and d) in effective amounts and, if appropriate,
further customary auxiliaries and additives, for example for formulation or use. In general, the spray
mixture is prepared on the basis of water, it being possible to add customary auxiliaries and additives,

for example oils, such as vegetable oils, or high-boiling hydrocarbons, such as kerosene or paraffin.

Upon application, the concentration of agrochemical active ingredient a) is generally 10° to 10% by
weight, preferably 10” to 4% by weight in the applied composition, for example the spray mixture, at
an application rate of 1 to 5 000 I/ha, preferably 50 to 1 000 /ha.

For use, concentrated formulations which are present in commercially available form are, if
appropriate, diluted in the customary manner, for example by means of water. It may be advantageous
to add further amounts of components b), ¢} and d) and/or other conventional auxiliaries and
additives for use, in particular self-emulsifying oils or paraffin oils, to the spray mixtures. Additional

components a) or other agrochemical active ingredients other than component a) may also be added.

The application rate required of the agrochemical active ingredients a) can vary with the external condi-
tions such as temperature, humidity, type of herbicide used. It can vary within wide limits, for example

between 0. 001 and 10 kg/ha or more active substance; it is preferably between 0.005 and § kg/ha.

The agrochemical compositions according to the invention are preferably insecticidal compositions.
They have an outstanding insecticidal activity against a broad spectrum of economically important

insects.

The active compounds are suitable for protecting plants and plant organs, for increasing the harvest
yields, for improving the quality of the harvested material and for controlling animal pests, in
particular insects, arachnids and nematodes, which are encountered in agriculture, in forests, in
gardens and leisure facilities, in the protection of stored products and of materials, and in the hygiene
sector, and have good plant tolerance and favourable toxicity to warm-blooded animals and are
tolerated well by the environment. They may be preferably employed as plant protection agents. They
are active against normally sensitive and resistance species and against all or some stages of

development. The abovementioned pests include:

”
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From the order of the Anoplura (Phthiraptera) e.g. Damalinia spp., Haematopinus spp., Linognathus
spp., Pediculus spp., Trichodectes spp. .

From the order of the Arachnida €.g2. Acarus siro, Aceria sheldoni, Aculops spp., Aculus spp.,
Amblyomma spp., Argas spp., Boophilus spp., Brevipalpus spp., Bryobia praetiosa, Chorioptes spp.,
Dermanyssus gallinae, Eotetranychus spp., Epitrimerus pyri, Eutetranychus spp., Eriophyes spp.,
Hemitarsonemus spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Latrodectus mactans, Metatetranychus spp.,
Oligonychus spp., Omithodoros spp., Panonychus spp., Phyllocoptruta oleivora, Polyphagotar-
sonemus latus, Psoroptes spp., Rhipicephalus spp., Rhizoglyphus spp., Sarcoptes spp., Scorpio
maurus, Stenotarsonemus spp., Tarsonemus spp., Tetranychus spp., Vasates lycopersici.

From the order of the Bivalva e.g. Dreissena spp.

From the order of the Chilopoda e.g. Geophilus spp., Scutigera spp.

From the order of the Coleoptera e.g. Acanthoscelides obtectus, Adoretus spp., Agelastica alni, '
Agriotes spp., Amphimallon solstitialis, Aﬁobium f)unctatum, Anoplophora spp., Anthonomus spp.,
Anthrenus spp., Apogonia spp., Atomaria spp., Attagenus spp., Bruchidius obtectus, Bruchus spp.,
Ceuthorhynchus spp., Cleonus mendicus, Conoderus spp., Cdsmopolites spp., Costelytra zealandica,
Curculio spp., Cryptorhynchus lapathi, Dermestes spp., Diabrotica spp., Epilachna spp., Faustinus
cubae, Gibbium psylloides, Heteronychus arator, Hylamorpha elegans, Hylotrupes bajulus, Hypera
postica, Hypothenemus spp., Lachnostemna consanguinea, Leptinotarsa decemlineata, Lissorhoptrus
oryzophilus, Lixus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Melolontha melolontha, Migdolus spp.,
Monochamus spp., Naupactus xanthographus, Niptus hololeucus, Oryctes rhinoceros, Oryzaephilus
surinamensis, Otioﬁhynchus sulcatus, Oxycetonia jucundé, Phaedon cochleariae, Phyllophaga spp.,
Popillia japonica, Premnotrypes spp., Psylliodes chrysocephala, Ptinus spp., Rhizobius ventralis,
Rhizopertha dominica, Sitophilus spp., Sphenophorus spp., Sternechus spp., Symphyletes ;pp.,
Tenebrio molitor, Tribolium spp., Trogoderma spp., Tychius spp., Xylotrechus spp., Zabrus spp.
From the order of the Collembola e.g. Onychiurus armatus.

From the order of the Dermaptera e.g. Forficula auricﬁlaria.

From the order of the Diplopoda e.g. Blaniulus guttulatus,

From the order of the Diptera e.g. Aedes spp., Anopheles spp., Bibio hortulanus, Calliphora
erythrocephala, Ceratitis capitata, Chrysomyia spp., Cochliomyia spp., Cordylobia anthropophaga,
Culex spp., Cuterebra spp., Dacus oleae, Dermatobia hominis, Drosophila spp., Fannia spp.,
Gastrophilus spp., Hylemyia spp., Hyppobosca spp., Hypoderma spp., Liriomyza spp. Lucilia spp.,
Musca spp., Nezara spp., Oestrus spp., Oscinella frit, Pegomyia hyoscyami, Phorbia spp.,
Stomoxys spp., Tabanus spp., Tannia spp., Tipula paludosa, Wohlfahrtia spp.

From the order of the Gastropoda e.g. Arion spp., Biomphalaria spp., Bulinus spp., Deroceras spp.,

Galba spp., Lymnaea spp., Oncomelania spp., Succinea spp.
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Fr01;1 the order of the Helminths e.g. Ancylostoma duodenale, Ancylostoma ceylanicum, Acylostoma
braziliensis, Ancylostoma spp., Ascaris lubricoides, Ascaris spp., Brugia malayi, Brugia timori,
Bunostomum spp., Chabertia spp., Clonorchis spp., Cooperia spp., Dicrocoelium spp, Dictyocaulus
filaria, Diphyllobothrium latum, Dracunculus medinensis, Echinococcus granulosus, Echinococcus
-multilocularis, Enterobius vermicularis, Faciola spp., Haemonchus spp., Heterakis spp., Hymenolepis
nana, Hyostrongulus spp., Loz; Loa, Nematodirus spp., Oesophagostomum spp., Opisthorchis spp.,
Onchocerca volvulus, Ostertagia spp., Paragonimus spp., Schistosomen spp, Strongyloides
fuellébomi, Strongyloides stercoralis, Stronyloides spp., Taenia saginata, Taenia solium, Trichinella
spiralis, Trichinella nativa, Trichinella britovi, Trichinella nelsoni, -Trichinella pseudopsiralis,
Trichostrongulus spp., Trichuris trichuria, Wuchereria bancrofti.

Furthermore, protozoa, e.g. Eimeria, may be combated.

From the order of the Heteroptera e.g. Anasa tristis, Antestiopsis spp., Blissus spp., Calocoris spp.,

Campylomma livida, Cavelerius spp., Cimex spp., Creontiades dilutus, Dasynus piperis, Dichelops .

furcatus, Diconocoris hewetti, Dysdercus spp., Euschistus spp., Eurygaster spp., Heliopeltis spp.,
Horcias nobilellus, Leptocorisa spp., Leptogloséus phyllopus, Lygus spp., Macropes excavatus,
Miridae, Nezara spp., Oebalus spp., Pentomidae, Piesma quadrata, Piezodorus spp., Psallus seriatus,
Pseudacysta persea, Rhodnius spp., Sahlbergella singularis, Scotinophora spp., Stephanitis nashi,
Tibraca spp., Triatoma spp.

From the order of the Homoptera e.g. Acyrthosipon spp., Aeneolamia spp., Agonoscena spp.,
Aleurodes spp., Aleurclobus barodensis, Aleurothrixus spp., Amrasca spp., Anuraphis carﬂui, Aoni-
diella spp., Aphanostigma piri, Aphis spp., Arboridia apicalis, Aspidiella spp., Aspidiotus spp.,
Atanus spp., Aulacorthum solani, Bemisia spp., Brachycaudus helichrysii, Brachycolus spp.,
Brevicoryne brassicae, Calligypona marginata, Cameocephala fulgida, Ceratovacuna laniéera,
Cercopidae, Ceroplastes spp., Chaetosiphon fragaefolii, Chionaspis tegalensis, Chlorita onukii,
Chromaphis juglandicola, Chrysomphalus ficus, Cicadulina'mbila, Coccomytilus halli, Coccus spp.,
Cryptomyzus ribis, Dalbulus spp., Dialeurodes spp., Diaphorina spp., Diaspis spp., Doralis spp.,
Drosicha spp., Dysaphis spp., Dysmicoccus spp., Empoasca spp., Eriosoma spp., Erythroneura spp.,
Euscelis bilobatus, Geococcus coffeae, Homalodisca coagulata, Hyalopterus arundinis, [cerya spp.,
Idiocerus spp., Idioscopus spp., Laodelphax striatelius, Lecanium spp., Lepidesaphes spp., Lipaphis
erysimi, Macrosiphum spp., Mahanarva fimbriolata, Melanaphis sacchari, Metcalfiella spp., Meto-
polophium dirhodum, Monellia costalis, Monelliopsis pecanis, Myzus spp., Nasonovia ribisnigri,
Nephotettix spp., Nilaparvata lugens, Oncometopia spp., Orthezia praelonga, Parabemisia myricae,
Paratrioza spp., Parlatoria spp., Pemphigus spp., Peregrinus maidis, Phenacoccus spp., Phlocomyzus
passerinii, Phorodon humuli, Phylloxera spp., Pinnaspis aspidistrae, Planococcus spp., Proto-
pulvinaria pyriformis, Pseudaulacaspis pentagona, Pseudococcus spp., Psylla spp., Pteromalus spp.,

Pyrilla spp., Quadraspidiotus spp., Quesada gigas, Rastrococcus spp., Rhopalosiphum spp., Saissetia

¥
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spp., Scaphoides titanus, Schizaphis graminum, Selenaspidus articulatus, Sogata spp., Sogatella
furcifera, Sogatodes spp., Stictocephala festina, Tenalaphara malayensis, Tinocallis caryaefoliae,
Tomaspis spp., Toxoptera spp., Trialeurodes vaporariorum, Trioza spp., Typhlocyba spp., Unaspis

spp., Viteus vitifolii.

-From the order of the Hymenoptera e.g. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium

pharaonis, Vespa spp.

From the order of the Isopoda e.g. Armadillidium vulgare, Oniscus asellus, Porcellio scaber.

From the order of the Isoptera e.g, Reticulitermes spp., Odontotermes spp.

From the order of the Lepidoptera e.g. Acronicta major, Aedia leucomelas, Agrotis spp., Alabama
argillacea, Anticarsia spp., Barathra brassicae, Bucculatrix thurberiella, Bupalus piniarius, Cacoecia
podana, Capua reticulana, Carpocapsa pomonella, Cheimatobia brumata, Chilo spp., Choristoneura
fumiferana, Clysia ambiguella, Cnaphalocerus spp., Earias insulana, Ephestia kuehniella, Euproctis
chrysorrhoea, Euxoa spp., Feltia spp., Galleria mellonella, Helicoverpa spp., Heliothis spp., Hof-
mannophila pseudospretella, Homona magnanima, -, Hyponomeuta padella,- Laphygma spp., Litho-
colletis blancardella, Lithophane antennata, Loxagrotis albicosta, Lymantria spp., Malacosoma

neustria, Mamestra brassicae, Mocis repénda, Mythimna separata, Oria spp., Oulema oryzae, Panolis

" flammea, Pectinophora gossypiella, Phyllocnistis citrella, Pieris spp., Plutella xylostella, Prodenia

spp., Pseudaletia spp., Pseudoplusia includens, Pyrausta nubilalis, Spodoptera spp., Thermesia
gemmatalis, Tinea pellionella, Tineola bissellietla, Tortrix viridana, Trichoplusia spp.

From the order of the Orthoptera e.g. Acheta domesticus, Blatta orientalis, Blattella germanica,
Gryllotalpa spp., Leucophaea maderae, Locusta spp., Melanoplus spp., Periplaneta americana,
Schistocerca gregarta, '

From the order of the Siphonaptera e.g. Ceratophyllus spp., Xenopsylla cheopis.

From the order of the Symphyla e.g. Scutigerella immaculata.

From the order of the Thysanoptera e.g. Baliothrips biformis, Enneothrips flavens, Frankliniella spp.,

Heliothrips spp., Hercinothrips femoralis, Kakothrips spp., Rhipiphorothrips cruentatus, Scirtothrips
spp., Taeniothrips cardamoni, Thrips spp. ' |

From the order of the Thysanura e.g. Lepisma saccharina.

The use of the insecticidal compositions according to the invention in economically important
transgenic crops of useful plants and ornamentals, such as of Gramineae crops such as wheat, barley,
rye, oats, sorghum and millet, rice and maize or else crops of sugar beet, cotton, soybean, oilseed
rape, potato, tomato, pea and other vegetabies is also possible. The compositions according to the
invention may preferably be employed as herbicides in crops of useful plants which are resistant to
the phytotoxic effects of the herbicides or which have been rendered resistant to the phytotoxic

effects of the herbicides by recombinant means.
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When the insecticidal compositions according to the invention are used in transgenic crops, effects
are frequently observed, in addition to the effects against harmful plants observed in other crops,
which are specific for the application in the transgenic crop in question, for example a modified or

speciﬁcélly extended weed spectrum which can be controlled, altered application rates which can be

-employed for application, preferably good combining properties with the herbicides to which the

transgenic crop is resistant, and an effect on growth and yield of the transgenic crop plants.

The crops of plants can also have been genetically modified or obtained by the selection of mutants.

The agrochemical compositions, in particular insecticidal compositions, according to the invention

may, if appropriate, be present in the form of mixed formulations together with further agrochemical

active ingredients and customary auxiliaries and additives, and these mixed formulations are then

applied in the customary manner as a dilution with water, or else be prepared in the form of what are
known as tank mixes by jointly diluting the separately formulated, or partially separately formulated,

components with water.

The insecticidal compositions according to the invention can be applied in the customary manner, for
example with water as carrier in spray mixture rates of approximately 5 to 4 000 liters/ha. Likewise
the compositions can be applied by what are known as the low-volume and ultra-low-volume

methods (ULV).

In addition, the insecticidal compositions of the invention may also comprise one, two or more
agrochemical active ingredients other than the insecticides a) (for example herbicids, fungicides),

usually in minor amounts, in order to complement the property profile.

This results in a large number of possibilities for combining a plurality of agrochemical active
ingredients with one another and for employing them jointly for controlling harmful organisms such

as harmful plants in crops of plants, without deviating from the spirit of the invention.

Surprisingly, the microemulsion concentrates according to the invention give stable microemulsicns

upon dilution with water without the use of alcoholic solvent.

The microemulsion concentrates and microemulsions according to the invention show an
advantageous physical application behavior. During the application, the agrochemical active

ingredient remains uniforrﬁly distributed in the spray tank, making possible a uniform application to
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the crop or area under cultivation. Even mixtures formed in the spray tank (tank mixes) such as

aqueous solutions, suspensions, emulsions or suspoemulsions are stable.

The agrochemical compositions according to the invention have an outstanding biological activity
and preferably act synergistically. These effects permit, inter alia, the application rate to be reduced, a
broader spectrum of harmful organisms to be controlled, gaps in the control to be overcome, a more
-rapid and reliable activity, an extended long-term activity, complete control of the harmful organisms

with only one or few applications, and the application window to be widened.
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Microemulsions and concentrates thereof comprising a) fipronil and optionally one or more
insecticidally active ingredient in addition to fipronil, b) ethonal, ¢) one or more anionic

surfactants, and d) one or more nonionic surfactants.

Microemulsions and concentrates thereof as claimed in claim 1, which comprise, as

component a) fipronil only.

Microemulsions and concentrates thereof as claimed in claim 1, which comprise, as

component a) fipronil in mixture with triazophos.

Microemulsions and concentrates thereof as claimed in claim 1, which comprise, as
component a) fipronil in mixture with one or more insecticidally active ingredient selected

from cypermethrin, deltamethrin, imidacloprid, and amitraz.

Microemulsions and concentrates thereof as claimed in claim 1 to 4 , which éomprise, as
éomponent ¢}, one or more anionic surfactants from the group sulfates, sulfonates,
phosphates and phosphonates of hydrocarbons which can optionally be alkoxylated,
preferably alkylarylsulfonates, alkylaryl polyglycol ether phosphate sulfates, alkylaryl
polyglycol ether phosphate sulfonates, alkyl ether sulfates, alkyl sulfates, alkylsulfonates,
alkyl polyglycol ether phosphates and alkylaryl polyglycol ether phosphates.

Microemuisions and concentrates thereof as claimed in one or more of claims 1 to 5, which
comprise, as component d), one or more nonionic surfactants from the group alkoxylates,
preferably alkylary] polyalkoxylates, alkylene oxide block copolymers, polyalkylene oxides
which can be substituted by C,¢-Ca-hydrocarbon radicals, alkoxylated oils, alkoxylated Co-

Cy,-fatty amines.

Microemulsions and concentrates thereof as claimed in one or more of claims 1 to 6, which

additionally comprise conventional auxiliaries and additives.

A methed for the preparation of a microemulsion concentrate as claimed in one or more of

claims | to 7, in which the components are mixed.
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The use of a microemulsion concentrate as claimed in one or more of ¢laims 1 to 8 for the

preparation of a microemulsion.

An agrochemical composition comprising a) fipronil and optionally one or more
insecticidally active ingredient in addition to fipronil, b) ethonal, ¢) one or more antonic

surfactants, d) one or more nonionic surfactants, and e) water.

An agrochemical composition as claimed in claim 10, which additionally comprises

conventional auxiliaries and additives.

An agrochemical composition as claimed in claim 10 or 11, in the form of a microemulsion

or of the spray mixture which can be obtained therefrom.

An agrochemical composition which is obtainable by diluting a microemulsion concentrate

as claimed in one or more of claims 1 to 7 with water.

A process for the preparation of an agrochemical composition as claimed in one or more of

claims 10 to 13, in which the components are mixed.

A method for controlling harmful organisms, in which an effective amount of an
agrochemical composition as claimed in one or more of claims 1 to 7 or 10 to 13 is applied to

the harmful organisms or the locations where they occur.
A method for controlling undesired vegetation, in which .an effective amount of an
agrochemical composition as claimed in one or more of claims 1 to 7 or 10 to 13 is applied to

the harmful plants, parts of the plants, plant seeds, the area on which the plants grow.

The use of an agrochemical composition as claimed in one or more of claims 1 to 7 or 10 to

13 for controlling harmful organisms.

The use as claimed in claim 17, wherein the harmful organisms are harmful plants.
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MICROEMULSIONES Y CONCENTRADOS QUE COMPRENDEN FIPRONIL

La presente invencién se refiere al campo de las formulaciones
protectoras de cosechas. En pérticular, la invencion se refiere a formulaciones
liquidas en forma de microemulsiones o concentrados de las mismas que
Comprenden principios activos agroguimicos.

Los principios activos para la proteccion de cosechas en general no se
usan en su forma pura. Dependiendo del campo y tipo de aplicacion, y de los
parametros fisicos, quimicos y biolégicos, el principio activo se usa como una
mezcla con adyuvantes y aditivos convencionales en forma de una formulacion
sélida o liquida del principio activo.

Se describen formulaciones liquidas, por ejemplo, en los documentos
EP-A 0261492, EP-A 0394847, WO 2004/054360, WO ©5/17822, WO
98/31223, WO 89/03176, EP-A 0357149, WO 02/45507, GB 2267825 A, WO
94/23578, EP-A 0330904, EP-A 0533057, DE-A 3624910, WO 01/74785, EP-A
0400585, y EP-A 0118579.

El objetivo de la presente invencidn era proporcionar una formulacion
protectora de cosechas mejorada con superior estabilidad fisica y quimica y
actividad agroquimica.

Sorprendentemente, ahora se ha encontrado que este objetivo se logra
mediante las microemulsiones (ME) especificas o concentrados de las mismas
(CM) de la presente invencion.

Por lo tanto, la presente invencién se refiere a microemulsiones vy
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concentrados de las mismas que comprenden

a) fipronil {5-amino-1-[2,6-dicloro-4-(triflucrometil)-fenil]-4-[(triffuorometil)-
sulfinil]-1H-pirazol-3-carbonitrilo (CAS-RN 120068-37-3)} y opcionalmente uno
0 mas principios activos insecticidas ademas del fipronil,

b) etonal,

C) uno o mas tensioactivos anionicos, y

d) uno o mas tensioactivos no idnicos.

Ademas, las microemulsiones y concentrados de las mismas de
acuerdo con la invencién, si es adecuado, pueden comprender ademas
adyuvantes y aditivos convencionales como componentes adicionales.

La expresion concentrado de microemulsion (CM) se entiende que
significa una composicion que forma microemulsiones tras dilucidn con agua,
por ejemplo, microemulsiones de aceite en agua o microemulsiones de agua
en aceite. Se entiende que una microemulsion es una emulsibn que es
termodinamicamente estable y tiene un tamafio de gotas de la fase
emulsionada que en general estd en el intervalo de 10-400 nm,
preferiblemente 50-250 nm.

En general, los concentrados de microemulsion de acuerdo con la
invencion comprenden las siguientes cantidades de los componentes a), b), ¢)
y d), en las que “% en peso” aqui y en toda la descripcion, salvo que se defina
otra cosa, se refiere al peso relativo de los componentes en cuestion basado

en el peso total de la formulacién:
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Componente a). 0,001-50% en peso, preferiblemente 0,1-40% en peso,
en especial preferiblemente 5-40% en peso.

Componente b): 0,1-5% en peso, preferiblemente 0,5-2% en peso, en
especial preferiblemente 1-2% en peso.

Componente c¢) 0,1-25% en peso, preferiblemente 1-20% en peso, en
especial preferiblemente 2-15% en peso.

Componente d): 0,1-40% en peso, preferiblemente 1-30% en peso, en
especial preferiblemente 2-15% en peso.

Los principios activos insecticidas adecuados a), que se podrian usar
ademas del fipronil son, por ejemplo, compuestos seleccionados del grupo
constituido por: acefato, acequinocilo, acetamiprid, acetoprol, acrinatrina,
alanicarb, aldicarb, aldoxicarb, aletrina (d-cis-trans, d-trans), alixicarb, fosfuro
de aluminio, amidoflumet, aminocarb, amitraz, avermectin, azadiractina,
azametifos, azinfos (-metilo/-etilc), azociclotina, benclotiaz, bendiocarb,
benfuracarb, bensultap, benzoximato, beta-ciflutrina, bifenazato, bifentrina,
binapacirl, bicaletrina, bioaletrina isémero S-ciclopentilo, bicetanometrina,
biopermetrina, biorresmetrina, bistriflurén, bromfenvinfos (-metilo), bromofos-
etilo, bromopropilato, bufencarb, buprofezin, butacarb, butatiofos,
butocarboxim, butoxicarboxim, cadusafos, camfeclor, carbarilo, carbofuran,
carbofenotion, carbosulfan, cartap, quinometionato, clofluazurdon, cloerdano,
clordimeform, cloretoxifos, clorfenapir, clorfenvinfos, clormefos, clorobenzilato,

cloropicrina, clorpirifos (-metilo/-etile), clovaportrina, cromafenozida, cis-
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cipermetrina, cis-permetrina, cis-resmetrina, clocitrina, cloetocarb, clofentezina,
clotianidina, clotiazoben, codlemona, cumafos, criolita, cianofenfos, cianofos,
ciclopreno, cicloprotrina, ciflumetofeno, ciflutrina, cihalotrina, cihexatina,
cipermetrina (alfa-, beta-, teta-, zeta-), cifenctrina, ciromazina, DDT,
deltametrina, demetén-S-metilo, demetén-S-metilsulfona, diafentiurén, dialifos,
diazinén, diclofention, diclorvos/DDVP, dicofol, dicrotofos, diciclanilo,
diflubenzurén, dimetoato, dimetilvinfos, dimetilan, dinobutén, dinocap,
dinotefuran, diofenolano, dioxabenzofos, disulfoton, DNOC, emamectina,
emamectin-benzoato, empentrina (isdbmero 1R), endosulfan, EPN,
epofenonano, esfenvalerato, etiofencarb, etion, etiprol, etoprofos, etofenprox,
etoxazol, etrimfos, famfur, fenamifos, fenazaquina, oxido de fenbutatina,
fenflutrina, fenitrotion, fenobucarb, fenotioccarb, fenoxacrim, fenoxicarb,
fenpropatrina, fenpiritrina, fenpiroximato, fensulfotién, fentiéon, fentrifanilo,
fenvalerato, flonicamid, fluacripirim, fluazurén, flubendiamida, flubenzimina,
flubrocitrinato, flucicloxurén, flucitrinato, flufenerim, flufenoxuron, flufenprox,
flumetrina, flupirazofos, fiutenzina, fluvalinato, fonofos, formetanato, formotion,
fosmetilan, fostiazato, fubfenprox, furaticcarb, gamma-cihalotrina, gamma-
HCH, Gossyplure, halofenozida, HCH, heptaclor, heptenofos, hexaflumurén,
hexitiazox, hidrametilnén, hidrametilnona, hidropreno, imidacloprid, imiprotrina,
indoxacarb, yodofenfos, iprobenfos, isazofos, isofenfos, isoprocarb, O-salicilato
de isopropilo, isoxation, ivermectina, japoniluro, cadetrina, quinopreno, lambda-

cihalotrina, lindano, Iufenurdén, malatibn, mecarbam, metam de sodio,
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metacrifos, metamidofos, metidatién, metiocarb, metomilo, metopreno,
metoxiclor, metoxifenozida, bromuro de metilo, metoflutrina, metolcarb,
metoxadiazona, mevinfos, milbemicina, monocrotofos, naled, nicotina,
nitenpiram, nitiazina, novalurdn, noviflumurén, ometoato, oxamilo, oxidemetén-
metilo, paration (-metilp/-etilo), penflurén, permetrina (cis-, trans-), Petrdleo,
fenotrina (isdmero 1R-trans), fentoato, foraté, fosalona, fosmet, fosfamidon,
fosfocarb, foxim, butéxido de piperonilo, pirimicarb, pirimifos (-metilo/-etilo),
oleato de potasio, praletrina, profenofos, proflutrina, promecarb, propafos,
propargita, propetamfos, propoxur, protiofos, protoato, protrifenbuto,
pimetrozina, piraclofos, pirafluprol, piresmetrina, piretrinas (piretrum),
piridaben, piridalilo, piridafention, piridation, pirimidifeno, piriprol, piriproxifeno,
quinalfos, resmetrina, rotenona, RU 15525, sebufos, silafluofeno, espinosad,
espirodiclofeno, espiromesifeno, espirotetramat (N° de registro CAS; 203313-
25-1),  3-(2,5-dimetilfenil)-8-metoxi-2-oxo-1-azaespiro[4.5]dec-3-en--4-i| el
carbonato (alias 3-(2,5-dimetilfenil)-8-metoxi-2-oxo-1-azaespiro[4.5]dec-3-en-4-
il etil éster del acido carbonico, n° de registro CAS: 382608-10-8), sulfluramid,
sulfotep, fluoruro de sulfurilo, sulprofos, taufluvalinato, tebufenozida,
tebufenpirad, tebupirimfos, teflubenzurén, teflutrina, temefos, teraletrina,
terbufos, tetraclorvinfos, tetradifon, tetrametrina (isbmero 1R), tetrasul,
tiacloprid, tiametoxam, hidrogeno-oxalato de tiociclam, tiodicarb, tiofanox,
tiometon, tiosultap de sodio, tolfenpirad, tralometrina, transflutrina, triarateno,

triazamato, triazofos, triclorfon, triflumurén, trimetacarb, tripreno, vamidotién,
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vaniliprol, verbutina, XMC, xililcarb, ZXI 8901. Los mas preferidos entre los
principios activos insecticidas a) que pueden estar presentes en las
microemulsiones o los concentrados de las mismas ademas del fipronil son:
cipermetrina, deltametrina, imidacloprid, amitraz, triazofos y sus sales, por
ejemplo las sales de sodio, mas preferido es el triazofos.

Los principios activos listados antes se conocen, por ejemplo, de The
Pesticide Manual, edicion 13 (2003), British Crop Protection Council.

El componente b) etonal es una mezcla de etanol y benceno, que
conoce bien el experto en la materia. Son adecuados como tensioactivos
anionicos c¢), por ejemplo, sulfatos, sulfonatos, fosfatos y fosfonatos de
hidrocarburos que pueden comprender opcionalmente unidades de éxido de
alquileno. Los sulfatos, sulfonatos, fosfatos y fosfonatos pueden existir en
forma acida o como sales. Los tensioactivos anidnicos c) preferidos son los de
la siguiente formula (1):

R-Q ()
en la que

Q es -0O-SOsM, -SO3M, -O-PO3HM o -PO3;HM, en los que M es H o un
cation, en particular un cation de metal tal como un ion de metal alcalino o ion
de metal alcalinotérreo, o un ion amonio,

R es un radical hidrocarburo C1-C3p no sustituido o sustituido que puede
estar opcionalmente unido por unidades de 6xido de alquileno, o R es una

unidad de éxido de alquileno.
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Se entiende que la expresion unidades de 6xido de alquileno significa
en particular unidades de éxidos de alquileno Cy-Cqq, tales como oxido de
etileno, dxido de propileno u éxido de butileno, pudiendo ser las unidades
dentro del tensioactivo iguales o diferentes entre si y estar dispuestas como
una mezcla aleatoria ¢ en bloques.

R es preferiblemente un radical alquilo C1-Cz (por ejemplo metilo, etilo,
propilo, butilo) o un radical arilo Cs-C24 (por ejempilo fenilo, bifenilo, naftilo) que
opcionalmente pueden tener unidos a los mismos uno o mas radicales, por
ejemplo del grupo alquilo C1-Cy (por ejemplo alquilo C1-Cy lineal o ramificado,
tales como sec-butilo 0 dodecilo) que puede tener unido al mismo uno o mas
radicales tales como radicales arilo Cs-Cyg (por ejemplo fenilo, bifenilo, naftilo),
y arilo Ce-C2 (por ejemplo fenilo, bifenilo o naftilo) que puede tener
opcionalmente unido al mismo uno o mas radicales tales como alquilo C4-Cqg
(por ejemplo metilo, etilo, propilo, butilo), o

R es un radical R?0-(AC)w, en el que w es un numero entero de 1 a 100
y AO es una unidad de oxido de alquileno, por ejemplo (EO)(PO)y(BO),, en la
que EO es una unidad de dxido de etileno, PC una unidad de oxido de
propileno, BO una unidad de 6xido de butileno, x uﬁ numero entero de 0-100, y
un numero enterc de 0-100, z un nimero entero de 0 a 100 y el total de x+y+z
es al menos 1, y la unidad de oxido de alquileno, por ejemplo (EO)(PO),(BQ),,
puede estar dispuesta de forma aleatoria o en bloques, y

R? es H, un radical alquilo C4-Cgo (por ejemplo metilo, etilo, propilo,

%
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butilo} o un radical arilo Cs-Ca4 (por ejemplo fenilo, bifenilo, naftilo), que
opcionalmente pueden tener unidos a los mismos uno o mas radicales, por
ejemplo del grupo alquilo C4-Cy (por ejemplo alquilo C¢-Cyq lineal o ramificado
tales como sec-butilo o dodecilo) que puede tener unido al mismo uno 0 mas
radicales tales como radicales arilo Cg-C2p {por ejemplo fenilo, bifenilo, naftilo),
y arilo Cs-Cao (por ejemplo fenilo, bifenilo o naftilo) que opcionalmente puede
tener unido al mismo uno o mas radicales tales como alquilo C4-Cq (por
ejemplo metilo, etilo, propilo, butilo), o R? es -0-SO3M, -SO3M, -O-POzHM o -
PO3;HM, preferiblemente - POzHM, en los que M es igual a H ¢ un catidn, en
particular un cation de metal tal como un ion de metal alcalino o ion de metal
alcalinotérreo, o un ion amonio.

Los tensioactivos anidnicos c¢) preferidos en especial son
alquilarilsulfonatos tales como dodecilbencenosulfonatos, por ejemplo
dodecilbencenosulfonatos de metal alcalinotérreo tales como
dodecilbencenosulfonatos de calcio (por ejemplo Phenylsulfonat® Ca100 de
Clariant), sulfatos y sulfonatos de alquilarilpoliglicol éter, en particular sulfatos
de arilalquilarilpoliglicol éter tales como sulfatos de triestirilfenilpoliglicol éter,
en particular las sales de metal alcalino o amonio o trietanolamina (por ejemplo
la serie Soprophore® de Rhodia), sulfatos de alquil éter y sales de los mismos
(por ejemplo tales como Genapol® LLRO de Clariant), sulfatos de alquilo y

alquilsulfonatos (por ejemplo tales como la serie Hostapur® de Clariant),

fosfatos de alquilpoliglicol éter, en particular las sales de metales alcalinos (por

B
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ejemplo la serie Rhodafac® de Rhodia), fosfatos de alquilarilpoliglicol éter, en
particular en forma de las sales de metales alcalinos. En general, las sales son
preferiblemente sales de metales tales como sales de metales alcalinos o
alcalinotérreos o sales de amonio o sales de trialquilamina.

Los tensioactivos no idnicos d) adecuados son, por ejemplo, alcoxilatos,
por ejemplo etoxilatos, propoxilatos o butoxilatos y sus combinaciones. El
término alcoxilatos se entiende que significa compuestos que comprenden
unidades de 6xido de alquileno, en particuiar unidades de éxidos de alquileno
C2-Cro, tales como 6xido de etileno, éxido de propileno u oxido de butileno,
pudiendo ser las unidades en el tensioactivo iguales o diferentes entre si, y
estar dispuestas de forma aleatoria o en bloques. Los ejemplos de alcoxilatos
d) son compuestos de la siguiente férmula (11):

R'-(AO).-R? ()
en la que

R' se selecciona del grupo de H? HO, alquilo C4-Cap, que puede ser
lineal o ramificado (por ejemplo metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo),
alcoxi C+-Csp, preferiblemente alcoxi C1-C19, que puede ser lineal o ramificado
(por ejemplo metoxi, etoxi, propoxi, butoxi, pentoxi, hexoxi), arilo Cg-Co4 (por
ejemplo fenilo), que opcionalmente puede tener unido al mismo uno o mas
radicales tales como arilalquilo C4-Cso (por ejemplo estirilfenilo) o alquilo Cs-
Cao, en el que los grupos alquilo pueden ser lineales o ramificados (por

egjemplo butilo o dodecilo), ariloxi Cg-Cps (por ejemplo fenoxi), que

[2g
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opcionalmente puede tener unido al mismo uno o mas radicales tales como
arilalquilo C4-Cso (por ejemplo estirilfenilo), o alquilo C4+-Csp, en los que los
grupos alquiloc pueden ser lineales o ramificados (por ejemplo butilo o
dodecilo), o

R' es un resto de éster de sorbitan, un resto de éster de glicerol o
alquil{C+-Ca0)}-NR?, preferiblemente alquil(C10-C20)-NR*, en el que el grupo
alguilo C4-Czo puede ser lineal o ramificado (por ejemplo dodecilo, hexadecilo,
octadecilo) y en el que R* es igual a H o alquilo C;-Cyo (por ejemplo metilo,
etilo, propilo, butilo),

R? es igual a H o alquilo C+-Cs que puede ser lineal o ramificado (por
ejemplo metilo, etilo, propilo, butilo, pentilc o hexilo), y

w es un numero entero de 1 a 100,

AO es una unidad de oxido de alguileno, por ejemplo (EC)(PO),(BO),,
en la que EO es una unidad de 6xido de etileno, PO una unidad de 6xido de
propileno, BO una unidad de éxido de butileno, x un numero entero de 0-100, y
un numero entero de 0-100, z un nimero entero de 0 a 100 y el total de x+y+z
es al menos 1, y la unidad de oxido de alquileno, por ejemplo (EO),(PO),(BO).,
tiene una estructura aleatoria o en bloques.

Los tensioactivos no idnicos d) preferidos en especial son alquilaril
polialcoxilatos, por ejempio los etoxilatos, propoxilatos y/o butoxilatos,
arilalquilaril polialcoxilatos tales como triestirilfenil polialcoxilatos (por ejemplo

la serie Soprophor® de Rhodia) y alquilfenil polialcoxilatos tales como
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polialcoxilatos tributilfenil (por ejemplo serie Sopagenat® de Clariant),
copolimeros de bloque de dxido de alquileno tales como copolimeros de
bloque de 6xido de etileno (EQ)/6xido de propilenc (PO) o c-opolimeros de
bloque de éxido de etileno (EO)/oxido de butileno (BO) (por ejemplo serie
Pluronic® de BASF), poli(6xidos de alquileno) tales como poli(dxidos de
etileno), poli(dxidos de propileno) o poli(éxidos de butileno), opcionaimente
sustituidos en uno de los dos atomos de oxigeno terminales con radicales
hidrocarburo C4-Cy;, preferiblemente radicales hidrocarburo C1o-Cy» tales como
radicales alquilo C4-C22 lineales o ramificados (por ejemplo decilo, dodecilo,
tetradecilo, hexadecilo), por ejemplo poliglicol éteres que pueden estar
sustituidos con isotridecilo (por ejemplo la serie Genapol® de Clariant), aceites,
tales como aceites vegetales, alcoxilados, tales como etoxilados, por ejemplo
aceite de ricino alcoxilado, tal como etoxilado (serie Emulsogen® de Clariant),
aminas grasas (C1-C2;) alcoxiladas, tal como etoxiladas (por ejemplo serie
Genamin® de Clariant).

Cuando la presente descripcibn menciona radicales que contienen
carbono, tales como alquilo, alcoxi, haldégenoalquilo, halégenoalcoxi,
alquilamino y alquiltio, y los correspondientes radicales insaturados y/o
sustituidos, su cadena principal de carbonos puede ser lineal o ramificada en
cada caso. Salvo que se mencione lo contrario, estos radicales en general
tienen de 1 a 30 atomos de carbono, siendo preferidas las cadenas principales

de carbonos inferiores, por ejemplo las que tienen 1 a 6 atomos de carbono, 0
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en el caso de grupos insaturados, 2 a 6 atomos de carbono. Los radicales
alguilo, también en los significados compuestos tales como alcoxi,
halégenoalquilo y similares, son por ejemplo, metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, t-
0 sec-butilo, pentilos, hexilos, tales como n-hexilo, i-hexilo y 1,3-dimetilbutilo,
heptilos, tales como n-heptilo, 1-metilhexilo y 1,4-dimetilpentilo; los radicales
alquenilo y alquinilo tienen el significado de los posibles radicales insaturados
que corresponden a |os radicales alquilo; por ejemplo, alquenilo es alilo, 1-
metilprop-2-en-1-ilo, 2-metilprop-2-en-1-ilo, but-2-en-1-ilo, but-3-en-1-ilo, 1-
metilbut-3-en-1-ilo y 1-metilbut-2-en-1-ilo; alquinilo es, por ejemplo, propargilo,
but-2-in-1-ilo, but-3-in-1-ilo, 1-metilbut-3-in-1-ilo.

Alquenilo en forma de alquenilo (C3-Cs), alquenilo (C3-Cs), alquenilo (Cs-
Cs), alquenilo (C3-Cg) o alquenilo (C3-Cyz) preferiblemente es un radical
alquenilo que tiene 3a4,3a5,3a6,3a8063a 12 atomos de carbono, en el
que el doble enlace no esta situado en el atomo de carbono que esta unido al
resto del compuesto de formula (I} (posicion “ilo”). Esto también se aplica de
forma analoga a alquinilo (C3-Cs) y similares, alqueniloxi (C3-C4) y similares y
alquiniloxi (C3-C4) y similares.

Un radical hidrocarburo significa un radical hidrocarburo de cadena
lineal, ramificada o ciclica, saturado o insaturado, alifatico o aromatico, por
ejemplo, alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalguilo, cicloalquenilo o arilo.

Un radical hidrocarburo tiene preferiblemente de 1 a 40 atomos de

carbono, preferiblemente de 1 a 30 4tomos de carbono; un radical hidrocarburo
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es en especial preferiblemente alquilo, alquenilo ¢ alquinilo que tiene hasta 12
atomos de carbono o cicloalquilo que tiene 3, 4, 5, 6 6 7 atomos en el anillo o
fenilo.

Arilo significa un sistema aromatico mono-, bi- o policiclico, por ejemplo
fenilo, naftilo, tetrahidronaftilo, indenilo, indanilo, pentalenilo, fluorenilo y
similares, preferiblemente fenilo.

Un radical o anillo heterociclico (heterociclilo) puede ser saturado,
insaturado o heteroaromatico y puede estar no sustituido o sustituido;
preferiblemente contiene uno o mas heteroatomos en el anillo, preferiblemente
del grupo constituido por N, O y S; preferiblemente es un radical heterociclilo
alifatico que tiene de 3 a 7 atomos en el anillo o un radical heteroaromatico que
tiene 5 6 6 atomos en el anillo y contiene 1, 2 6 3 hetercatomos. El radical
heterociclilo puede ser por ejemplo un radical o anillo heteroaroméatico
(heteroarilo), tal como por ejemplo un sistema aromatico mono-, bi- o
policiclico en el que al menos 1 anillo contiene unc o mas heteroatomos, por
gjemplo piridilo, pirimidinilo, piridazinilo, pirazinilo, triazinilo, tienilo, tiazolilo,
oxazolilo, furilo, pirrolilo, pirazolilo e imidazolilo, 0 es un radical parcial o
totaimente hidrogenado tal como oxiranilo, oxetanilo, pirrolidilo, piperidilo,
piperazinilo, dioxolanilo, morfolinilo, tetrahidrofurilo. Los sustituyentes
adecuados para un radical heterociclico sustituido son los sustituyentes
mencionados mas abajo, y ademas también oxo. El grupo oxo también puede

estar presente en aquellos heteroatomos del anillo que pueden existir con
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diferentes niveles de oxidacion, por ejemplo en el casode Ny S.

Halbgeno es, por ejemplo, fluor, cloro, bromo o yodo. Halégencalquilo, -
alquenilo y -alquinilo son alquilo, alquenilo o alquinilo que esta parcial o
totalmente sustituido con halbégeno, preferiblemente con fltor, cloro y/o bromo,
en particular con fluor o cloro, por ejemplo CF3, CHF; CHyF, CF3;CF,,
CH,FCHCI, CClI3, CHCI,, CH2CHCI; haldgenoalcoxilo es, por ejemplo, OCF3,
OCHF,, OCHF, CF3CF;0, OCH,CF3 y OCH;CH-CI; esto también se aplica de
forma analoga a halogenoalquenilo y otros radicales sustituidos con halégeno.

Los radicales hidrocarburo, por ejemplo, alquilo, alguenilo, alquinilo,
arilo, fenilo y bencilo o heterociclilo o heteroarilo, pueden estar sustituidos, y
sustituyentes significa, por ejemplo, uno o mas, preferiblemente 1, 2 6 3
radicales del grupo constituido por halégeno, alcoxi, haldbgenoalcoxi, alquiltio,
hidroxilo, amino, nitro, carboxilo, ciano, azido, alcoxicarbonilo, alquilcarbonilo,
formilo, carbamoilo, mono- y dialquilaminocarbonilo, amino sustituido tal como
acilamino, mone- y dialguilamino, y alquilsulfinilo, haldégenoalquilsulfinilo,
alquilsulfonilo, halégenoalquilsulfonilo, y en el caso de radicales ciclicos,
también radicales alquilo y haldgencalquilo y alifaticos insaturados que
corresponden a los radicales que contienen hidrocarburo saturado
mencionados antes, tales como alquenilo, alquinilo, alqueniloxi, alquiniloxi y
similares. En el caso de radicales con 4&tomos de carbono, se prefieren los que
tienen 1 a 4 atomos de carbono, en particular 1 6 2 atomos de carbono. Como

norma general, los sustituyentes preferidos son los del grupo constituido por
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halégeno, por ejemplo fluor y cloro, alquilo (C4-C4), preferiblemente metilo o
etilo, halégenoalquilo (C4-Ca), preferiblemente trifluorometilo, alcoxi (C4-Cy),
preferiblemente metoxi o etoxi, halégenoalcoxi (C4-Ca), nitro y cianc. En este
contexto se prefieren en especial los sustituyentes metilo, metoxi y cloro.

El fenilo opc]onalménte sustituido preferiblemente es fenilo que no esta
sustituido o estd mono- o polisustituido, preferiblemente hasta trisustituido, con
radicales iguales o diferentes del grupo constituido por halégeno, alquilo (Cs-
Cys), alcoxi (C+-C4), halégenoalquilo (C4-C,), halégenoalcoxi (C4-Cq) y nitro, por
ejemplo, o-, m- y p-tolilo, dimetilfenilos, 2-, 3- y 4-clorofenilo, 2-, 3- y 4-triflucro-
y - triclorofenilo, 2,4-, 3,5-, 2,5- y 2,3-diclorofenilo, o-, m- y p-metoxifenilo.

Un radical acilo significa el radical de un acido organico que se forma
formalmente por eliminacién de un grupo OH del acido organico, por ejemplo,
un radical de &cido carboxilico y radicales de acidos derivados del mismo tales
como acido tiocarboxilico, acidos iminocarboxilicos opcionalmente N-
sustituidos o los radicales de monoésteres carbdnicos, acidos carbamicos
opcionalmente N-sustituidos, acidos sulfonicos, acidos sulfinicos, &cidos
fosfonicos y acidos fosfinicos.

Un radical acilo es preferiblemente formilo ¢ acilo alifatico del grupo
constituido por CO-R*, CS-R*, CO-OR*, CS-OR*, CS-SR*, SOR” 0 SO;R", en
los que R* y RY en cada caso indican un radical hidrocarburo C4-C3 que no
estd sustituido o esta sustituido, o aminocarbonilo o aminosulfonilo, estando

los dos ultimos radicales mencionados no sustituidos, N-monosustituidos o
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N,N-disustituidos.

Acilo es, por ejemplo, formilo, halégenoalquilcarbonilo, alquilcarbonilo tal
como alquil(C4-C4)-carbonilo, fenilcarbonilo, pudiendo estar el anillo de fenilo
sustituido, por ejemplo como se ha expuesto antes para el fenilo, o
alquiloxicarbonilo, feniloxicarbonilo, benciloxicarbonilo, alquilsulfonilo,
alquilsulfinilo, N-alquil-1-iminoalquilo y otros radicales de acidos organicos.

La féormula (I} y los otros compuestos mencionados en la presente
descripcion también abarcan todos los estereoisémeros y sus mezclas. Dichos
compuestos contienen uno 0 mas atomos de carbono asimétricos o dobles
enlaces que no se mencionan especificamente en la férmula general. Los
posibles estereoisomeros, que se definen por su forma espacial especifica,
tales como enantibmeros, diastereoisémeros, isébmeros Z y E, estan todos
abarcados por las respectivas féormulas y se pueden obtener de mezclas de
estereoisomeros por procedimientos habituales o se pueden preparar por
reacciones estereoselectivas en combinacion con el uso de materiales de
partida estereoquimicamente pures.

Los concentrados de microemulsiones de acuerdo con la invencién se
pueden preparar por procedimientos habituales, por ejemplo mezclando
mediante disolucion o emulsién los componentes individuales, preferiblemente
a temperatura ambiente. Si hay productos auxiliares y aditivos adicionales, se
introducen también preferiblemente a temperatura ambiente. En general, los

componentes individuales se pueden afadir en cualquier secuencia deseada.
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Los procedimientos de preparacion se conocen en principio y se
describen, por ejemplo, en Winnacker-Kuichler, "Chemische Technologie”
[Tecnologia quimica], volume 7, C. Hauser Verlag Munich, 4th Ed. 1986, Wade
van Valkenburg, "Pesticide Formulations”, Marcel Dekker, New York, 1973; K.
Martens, "Spray Drying" Handbook, 3 rd Ed. 1979, G. G;)odwin Ltd. London; H.
Mollet, A. Grubenmann, "Formulierungstechnik" [Tecnologia de Ia formulacion],
Wiley-VCH, Weinheim 2000.

Los productos auxiliares de formulacion, tales comeo materiales inertes y
aditivos adicicnales, se conocen iguaimente y se describen, por ejemplo, en:
Watkins, "Handbock of Insecticide Dust Diluents and Carriers”, 2nd Ed.,
Darland Books, Caldweil M.J., H. v. Olphen, "Introduction to Clay Colloid
Chemistry"; 2nd Ed J. Wiley & Sons, New York; C. Marsden, "Sélvents
Guide"; 2nd Ed., interscience, New York 1963; McCutcheon's "Detergents and
Emulsifiers Annual”, MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and ‘Wood,
"Encyclopedia of Surface Active Agents”, Chem. Pub!l. Co. Inc., New York
1964, Schonfeldt, "Grenzfidchenaktive Athylenoxidaddukte" [Aductos de
Oxido de etilenc tensioactivos], Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart _1_9_76;
Winnacker- Kdiichler, "Chemische ;]'echnologiei’, volume 7, CI. Hauser Verlag
Munich, .4th Ed. 1286. | o

Baséndoée en estas formulaciones, también se pueden ‘preparar
combinaciones con ﬁrir1cipios activos agroquimicos distintos de! componente

a), tales como herbicidas, fungicidas, insecticidas, agentes de seguridad,
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fertilizantes y/o reguladores del crecimiento, por ejemplo en forma de una
mezcla preparada o una mezcla de deposito.

Los concentrados de microemulsiones de acuerdo con la invencién se
pueden diluir con agua para dar microemulsiones que son asimismo objeto de
la presente invencidon. La relacién en peso de concentrado de
microemulsién:agua puede ser, por ejemplo, 1:0,1 a 1:100, preferiblemente 1:1
a 1:100, que da microemulsiones concentradas que, por si mismas son
estables en el almacenamiento. Para propdsitos de aplicacion, se pueden diluir
adicionalmente con agua para dar mezclas de pulverizacion que en general
estan presentes en forma de emulsiones tales como microemulsiones,
soluciones acuosas, suspensiones o suspoemulsiones.

Los componentes a), b), c) y d) de los concentrados de
microemulsiones y las microemulsiones de acuerdo con la invencion pueden
estar presentes juntos en una mezcla preparada que después se puede aplicar
de la forma habitual, por ejemplo en forma de una mezcla de pulverizacion.

Ademéas de los componentes a), b), ¢) y d), los concentrados de
microemulsiones y las miCroemuIsiones de acuerdo con la invencion,
incluyendo las mezclas de pulverizacidn que se pueden obtener a partir de los
mismos (en lo sucesive denominadas composiciones agroquir'nicas de acuerdo
con la invencion), pueden comprender ademas como componente adicional
productos auxiliares y aditivos habituales, por ejemplo, auxiliares de

formulacion tales como agentes antideriva, humectantes, fertilizantes tales
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como sulfato amodnico, urea o fertilizantes compuestos, por ejemplo en una
base de fésforo, potasio y nitrogeno, tales como fertilizantes P,K,N, o
tensioactivos disponibles en el comercio distintos de los componentes c) y d),
tales como tensioactivos betainicos o poliméricos, estabilizantes tales como
estabilizantes de pH, biocidas, estabilizantes de UV, antiespumantes,
polimeros sintéticos o naturales, disolventes, por ejemplo disolventes polares
tales como agua o disolventes no polares tales como disclventes alifaticos
saturados o insaturados que pueden ser ramificados o lineales, o disolventes
aromaticos tales como Solvesso® 100, Solvesso® 150 o Solvesso® 200 o
xileno. Estas composiciones agroquimicas y su preparacion y uso también son
nuevas y objeto de la presente invencion.

Los ejemplos preferidos de productos auxiliares y aditivos habituales
son

- humectantes tales como Genapol® LRO (0-20% en peso),
dispersantes tales como Tamol® (0-15% en peso) o tensiocactivos adicionales
(tensioactivos polimeros, no idnicos, catidnicos, anidnicos) (0-30% en peso);

- sales inorganicas tales como NaCl, Na;SO4, MgCl; (0-50% en
peso), (oligo-, poli-)fosfatos; carbonatos tales como carbonato potasico;

- fertilizantes tales come sulfato amoénice, nitrato amédnico, urea,
componentes que contienen fosforo y potasio, si es adecuado oligoelementos
adicionales (0-60% en peso);

- antiespumantes tales como Fluowet® PP (0-2% en peso);

4L
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- aglutinantes tales como sustancias naturales o sintéticas
adecuadas tales como  poliaminoacidos, poli(alcoholes  vinilicos),
polivinilpirrolidona, derivados de poli(acido acrilico), (0-15% en peso); o

- disolventes tales como agua o disolventes organicos (0-15% en
peso).

Las composiciones agroquimicas de acuerdo con la invenciéon se
pueden usar, por ejemplo, por aplicacion a los organismos dafinos o en los
sitios donde se encuentran, por ejemplo, por pulverizacion. Como norma, las
compaosiciones agroquimicas de acuerdo con la invencién se aplican en forma
de una mezcla de pulverizacion gue comprende los componentes a), b), c) y d)
en cantidades eficaces, y si es adecuado, productos auxiliares y aditivos
habituales adicionales, por ejemplo, para la formulacién o el uso. En general, la
mezcla de pulverizacién se prepara en base acuocsa, y se le pueden afiadir
productos auxiliares y aditivos habituales, por ejemplo aceites, tales como
aceites vegetales, o hidrocarburos de alto punto de ebullicion, tales como
queroseno o parafina.

Tras la aplicacion, la concentracién del principio activo agroquimico a)
en general es de 10%a 10% en peso, preferiblemente de 10° a 4% en peso en
ia composicion aplicada, por ejemplo para la mezcla de pulverizacién, una tasa
de aplicacion de 1 a 5000 I/ha, preferiblemente 50 a 1000 l/ha.

Para usar, [as formulaciones concentradas que estan presentes en la

forma que esta disponible en el comercio, si es adecuado, se diluyen de la

%
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forma habitual, por ejemplo mediante agua. Puede ser ventajoso afnadir
cantidades adicicnales de los componentes b) ¢) y d) y/u otros productos
auxiliares y aditivos convencionales, en particular aceites autoemulsionantes o
aceites de parafinas, para usar en mezclas de pulverizacidon. También se
pueden afadir componentes a) adicionales u otros principios activos
agroquimicos distintos del componente a).

La tasa de aplicacion requerida de los principios activos agroguimicos a)
puede variar con las condiciones externas tales como la temperatura,
humedad y tipo de herbicida usado. Puedé variar dentro de limites amplios, por
ejemplo, entre 0,001 y 10 kg/ha o mas de sustancia activa; preferiblemente
esta entre 0,005 y 5 kg/ha.

Las composiciones agroquimicas de acuerdo con la invencién son
preferiblemente composiciones insecticidas. Tienen una actividad insecticida
excepcional contra un amplic espectro de insectos importantes desde el punto
de vista econdémico.

Los compuestos activos son adecuados para proteger plantas y érganos
de las plantas, para aumentar los rendimientos de las cosechas, para mejorar
la calidad del material cosechado y para controlar las plagas animales, en
particular insectos, aracnidos y nematodos, que se encuentran en agricultura,
en bosques, en jardines y en instalaciones de ocio, en la proteccion de
productos almacenados y de materiales, y en el sector de la higiene, y tienen

una buena tolerancia para las plantas y toxicidad favorable para los animales
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de sangre caliente, y son bien tolerados por el medio ambiente. Se pueden
usar preferiblemente como agentes de proteccion de plantas. Son activos
frente a especies normalmente sensibles y resistentes y contra todas o
algunas etapas del desarrollo. Las plagas mencionadas incluyen:

Del orden de los Anoplura (Phthiraptera) p. ej. Damalinia spp.,
Haematopinus spp., Linognathus spp., Pediculus spp., Trichodectes spp.

Del orden de los Arachnida p. ej. Acaras siro, Aceria sheldoni, Aculops
spp., Aculus spp., Amblyomma spp., Argas spp., Boophilus spp., Brevipalpus
spp., Bryobia praetiosa, Chorioptes spp., Dermanyssus gallinae, Eotetranychus
spp., Epitrimerus pyri, Eutetranychus spp., Eriophyes spp., Hemitarsonemus
spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Latrodectus mactans, Metatetranychus
spp., Oligonychus spp., Onithodoros spp., Panonychus spp., Phyllocoptruta
oleivora, Polyphagotar-sonemus latus, Psoroptes spp., Rhipicephalus spp.,
Rhizoglyphus spp., Sarcoptes spp., Scorpio maurus, Stenotarsonemus spp.,
Tarsonemus spp., Tetranychus spp., Vasates lycopersici.

Del orden de los Bivalva p. e]. Dreissena spp.

Del orden de los Chilopoda p. e]. Geophilus spp., Scutigera spp.

Del orden de los Coleoptera p. ej. Acanthoscelides obtectus, Adoretus
spp., Agelastica alni, Agriotes spp., Amphimallon solstitialis, Anobium
punctatum, Anoplophora spp., Anthonomus spp., Anthrenus spp., Apogonia
spp., Atomaria spp., Attagenus spp., Bruchidius obtectus, Bruchus spp.,

Ceuthorhynchus spp., Cleonus mendicus, Conoderus spp., Cosmopolites spp.,
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Costelytra zealandica, Curculio spp., Cryptorhynchus lapathi, Dermestes spp.,
Diabrotica spp., Epilachna spp., Faustinus cubae, Gibbium psylloides,
Heteronychus arator, Hylamorpha elegans, Hylotrupes bajulus, Hypera postica,
Hypotheﬁemus spp., Lachnosterna consanguinea, Leptinotarsa decemlineata,
Lissorhoptrus oryzophilus, Lixus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus,
Melolontha melolontha, Migdolus spp., Monochamus spp., Naupactus
xanthographus, Niptus hololeucus, Oryctes rhinoceros, Oryzaephilus
surinamensis, Oftiorrhynchus sulcatus, Oxycetonia jucunda, Phaedon
cochleariae, Phyllophaga spp., Popillia jap;onica, Premnotrypes spp., Psylliodes
chrysocephala, Ptinus spp., Rhizobius ventralis, Rhizopertha dominica,
Sitophilus spp., Sphenophorus spp., Sternechus spp., Symphyletes spp.,
Tenebrio molitor, Tribolium spp., Trogoderma spp., Tychius spp., Xylotrechus
spp., Zabrus spp.

Del orden de los Collembola p. ej. Onychiurus armatus.

Del orden de los Dermaptera p. ej. Forficula auricularia.

Del orden de los Diplopoda p. e]. Blaniulus guttulatus.

Del orden de los Diptera p. €j. Aedes spp., Anopheles spp., Bibio
hortulanus, Calliphora erythrocephala, Ceratitis capitata, Chrysomyia spp.,
Cochliomyia spp., Cordylobia anthropophaga, Culex spp., Cuterebra spp.,
Dacus oleae, Dermatobia hominis, Drosophila spp., Fannia spp., Gastrophilus
spp., Hylemyia spp., Hyppobosca spp., Hypoderma spp., Liriomyza spp. Lucilia

spp., Musca spp., Nezara spp., Oestrus spp., Oscinella frit, Pegomyia
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hyoscyami, Phorbia spp., Stomoxys spp., Tabanus spp., Tannia spp., Tipula
paludosa, Wohlfahrtia spp.

Del orden de los Gastropoda p. ej. Arion spp., Biomphalaria spp.,
Bulinus spp., Deroceras spp., Galba spp., Lymnaea spp., Oncomelania spp.,
Succinea spp.

Del orden de los Helmintos p. ej. Ancylostoma duodenale, Ancylostoma
ceylanicum, Acylostoma braziliensis, Ancylostoma spp., Ascaris lubricoides,
Ascaris spp., Brugia malayi, Brugia timori, Bunostomum spp., Chabertia spp.,
Clonorchis spp., Cooperia spp., Dicrocoelium spp, Dictyocaulus filaria,
Diphyllobothrium latum, Dracunculus medinensis, Echinococcus granulosus,
Echinococcus  multilocularis, Enterobius  vermicularis, Faciola spp.,
Haemonchus spp., Heterakis spp., Hymenolepis nana, Hyostrongulus spp., Loa
Loa, Nematodirus spp., Oesophagostomum spp., Opisthorchis spp.,
Onchocerca volvulus, Ostertagia spp., Paragonimus spp., Schistosomen spp,
Strongyloides fuelleborni, Strongyloides stercoralis, Stronyloides spp., Taenia
saginata, Taenia solium, Trichinella spiralis, Trichinella nativa, Trichinella
britovi, Trichinella nelsoni, Trichinella pseudopsiralis, Trichostrongulus spp.,
Trichuris trichuria, Wuchereria bancrofti.

Ademas, se pueden combatir protozoos, p. ej. Eimeria.

'Del orden de los Heteroptera p. ej. Anasa tristis, Antestiopsis spp.,
Blissus spp., Calocoris spp., Campylomma livida, Cavelerius spp., Cimex spp.,

Creontiades dilutus, Dasynus piperis, Dichelops furcatus, Diconocoris hewetti,
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Dysdercus spp., Euschistus spp., Eurygaster spp., Heliopeltis spp., Horcias
nobilelius, Leptocorisa spp., Leptoglossus phyllopus, Lygus spp., Macropes
excavatus, Miridae, Nezara spp., Oebalus spp., Pentomidae, Piesma quadrata,
Piezodorus spp., Psallus seriatus, Pseudacysta persea, Rhodnius spp.,
Sahlbergella singularis, Scotinophora spp., Stephanitis nashi, Tibraca spp.,
Triatoma spp.

Del orden de los Homoptera p. ej. Acyrthosipon spp., Aeneolamia spp.,
Agonoscena spp., Aleurodes spp., Aleurclobus barodensis, Aleurothrixus spp.,
Amrasca spp., Anuraphis cardui, Aoni-diella spp., Aphanostigma piri, Aphis
spp., Arboridia apicalis, Aspidiella spp., Aspidiotus spp., Atanus spp.,
Aulacorthum solani, Bemisia spp., Brachycaudus helichrysii, Brachycolus spp.,
Brevicoryne brassicae, Calligypona marginata, Carneocephala fulgida,
Ceratovacuna lanigera, Cercopidae, Ceroplastes spp., Chaetosiphon
fragaefolii, Chionaspis tegalensis, Chlorita onukii, Chromaphis juglandicola,
Chrysomphalus ficus, Cicadulina mbila, Coccomytilus halli, Coccus spp.,
Cryptomyzus ribis, Dalbulus spp., Dialeurodes spp., Diaphorina spp., Diaspis
spp., Doralis spp., Drosicha spp., Dysaphis spp., Dysmicoccus spp., Empoasca
spp., Eriosoma spp., Erythroneura spp., Euscelis bilobatus, Geococcus
coffeae, Homalodisca coagulata, Hyalopterus arundinis, lcerya spp., |diocerus
spp., ldioscopus spp., Laodelphax striatellus, Lecanium spp., Lepidosaphes
spp., Lipaphis erysimi, Macrosiphum spp., Mahanarva fimbriolata, Melanaphis

sacchari, Metcalfiella spp., Meto-polophium dirhodum, Monellia costalis,
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Monelliopsis pecanis, Myzus spp., Nasonovia ribisnigri, Nephotettix spp.,
Nilaparvata lugens, Oncometopia spp., Orthezia praelonga, Parabemisia
myricae, Paratrioza spp., Parlatoria spp., Pemphigus spp., Peregrinus maidis,
Phenacoccus spp., Phloeomyzus passerinii, Phorodon humuli, Phylloxera
spp., Pinnaspis aspidistrae, Planococcus spp., Protopulvinaria pyriformis,
Pseudaulacaspis pentagona, Pseudococcus spp., Psylla spp., Pteromalus
spp., Pyrilla spp., Quadraspidiotus spp., Quesada gigas, Rastrococcus spp.,
Rhopalosiphum spp., Saissetia spp., Scaphoides titanus, Schizaphis
graminum, Selenaspidus articulatus, Sogata spp., Sogatella furcifera,
Sogatodes spp., Stictocephala festina, Tenalaphara malayensis, Tinocallis
caryaefoliae, Tomaspis spp., Toxoptera spp., Trialeurodes vaporariorum,
Trioza spp., Typhlocyba spp., Unaspis spp., Viteus vitifolii.

Del orden de los Hymenoptera p. ej. Diprion spp., Hoplocampa spp.,
Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.

Del orden de los Isopoda p. ej. Armadillidium vulgare, Oniscus asellus,
Porcellio scaber.

Del orden de los Isoptera p. €j. Reticulitermes spp., Odontotermes spp.

Del orden de los Lepidoptera p. €j. Acronicta major, Aedia leucomelas,
Agrotis spp., Alabama argillacea, Anticarsia spp., Barathra brassicae,
Bucculatrix thurberiella, Bupalus piniarius, Cacoecia podana, Capua reticulana,
Carpocapsa pomonella, Cheimatobia brumata, Chilo spp., Choristoneura

fumiferana, Clysia ambiguella, Cnaphalocerus spp., Earias insulana, Ephestia
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kuehniella, Euproctis chrysorrhoea, Euxoa spp., Feltia spp., Galleria mellonella,
Helicoverpa spp., Heliothis spp., Hof-mannophila pseudospretella, Homona
magnanima, Hyponocmeuta padelle_:, Laphygma spp., Lithocolletis blancardella,
Lithophane antennata, Loxagrotis albicosta, Lymantria spp., Malacosoma
neustria, Mamestra brassicae, Mocis repanda, Mythimna separata, Oria spp.,
Oulema oryzae, Panolis flammea, Pectinophora gossypiella, Phyllocnistis
citrella, Pieris spp., Plutella xylostella, Prodenia spp., Pseudaietia spp.,
Pseudoplusia includens, Pyrausta nubilalis, Spodoptera spp., Thermesia
gemmatalis, Tinea pellionella, Tineola bisselliella, Tortrix viridana, Trichoplusia
spp. ,,

Del orden de los Orthoptera p. ej. Acheta domesticus, Blatta orientalis,
Blattella germanica, Gryliotalpa spp., Leucophaea maderae, Locusta spp.,
Melanoplus spp., Periplaneta americana, Schistocerca gregaria.

Del orden de los Siphonaptera p. €j. Ceratophyllus spp., Xenopsylla
cheopis.

Del orden de los Symphyla P ej. Scutigerella immaculata.

Del orden de los Thysanoptera p. ej. Baliothrips biformis, Enneothrips
flavens, Frankliniella spp., Heliothrips spp., Hercinothrips femoralis, Kakothrips
spp., Rhipiphorothrips cruentatus, Scirtothrips spp., Taeniothrips cardamoni,
Thrips spp.

Del orden de los Thysanura p. €j. Lepisma saccharina.

Tambien se pueden usar las composiciones insecticidas de acuerdo con
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la invencién en cosechas transgénicas de importancia economica de plantas
utiles y ornamentales, tales como cesechas de gramineas tales como trigo,
cebada, centeno, avena, sorgo y mijo, arroz y maiz, o cosechas de remolacha
azucarera, algodon, soja, semillas de aceite de colza, patata, tomate,
guisantes y otras verduras. Las composiciones de acuerdo con la invencion se
pueden usar preferiblemente como herbicidas en cosechas de plantas dtiles
que son resistentes a los efectos fitotdxicos de los herbicidas 0 que se han
hecho resistentes a los efectos fitotoxicos de los herbicidas por medios
recombinantes.

Cuando las composiciones insecticidas de acuerdo con Ja invencién se
usan en cosechas transgenicas, con frecuencia se observan, ademas de los
efectos contra las plantas dafinas observados en otras cosechas, efectos que
son especificos por la aplicacion en la cosecha transgénica en cuestién, por
ejemplo, un espectro de malas hierbas modificado © especificamente
extendido que se pued.e controlar, tasas de aplicacion alteradas que se
pueden usar para la aplicacion, preferiblemente buenas propiedades de
combinacidn con los herbicidas a los que son resistentes las cosechas
transgénicas y un efecto en el crecimientc y rendimientc de las plantas de
cosechas transgénicas.

Las cosechas de plantas también se pueden haber modificado
genéticamente u obtenido por la seleccién de mutantes.

Las composiciones agroquimicas, en particular las composiciones
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insecticidas, de acuerdo con la invencidn, si es adecuado, pueden estar
presentes en forma de formulaciones mezcladas junto con principios activos
agroquimicos adicionales y productos auxiliares y aditivos habituales, y
después estas formulaciones mezcladas se aplican de |la forma habitual como
una dilucién con agua, o se preparan en forma de lo que se llaman mezclas de
depdsito diluyendo conjuntamente con agua los componentes formulados por
separado o formulados parcialmente por separado.

Las composiciones insecticidas de acuerde con la invenc'i(’)n se pueden
aplicar de la forma habitual, por ejemplo con agua como vehiculo en tasas
para mezclas de pulverizacion de aproximadamente 5 a 4000 litros/ha.
lgualmente las composiciones se pueden aplicar por los procedimientos
llamados de bajo volumen y de ultrabajo volumen (ULV).

Ademas, las composiciones insecticidas de la invencion también
pueden comprender uno, dos 0 mas principios activos agroquimicos distintos
de los insecticidas a) (por ejemplo herbicidas, fungicidas), normalmente en
cantidades minoritarias, con el fin de complementar el perfil de propiedades.

Esto da como resultado ﬁn gran numero de posibilidades para combinar
una pluralidad de principios activos agroquimicos entre si y para usarlos
conjuntamente para controlar organismos dafiinos tales como plantas dafiinas
en cosechas de plantas, sin desviarse del espiritu de la invencion.

Sorprendentemente, los concentrados de microemulsiones de acuerdo

con la invencion dan microemulsiones estables tras la dilucién con agua, sin
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Los concentrados de microemulsiones y las microemulsicnes de
acuerdo con la invencion muestran un comportamiento fisico ventajesc en la
aplicacion. Durante la aplicacién, el principio activo agroquimico permanece
uniformemente distribuido en el depédsito de pulverizacion, permitiendo una
aplicacion uniforme en la cosecha ¢ la zona de cultivo. Incluso las mezclas
formadas en el depésito de pulverizaciéon (mezclas de depdsito) tales como
soluciones acuosas, suspensiones, emulsiones 0 suspoemulsiones, son
estables.

Las composiciones agroquimicas de acuerdo con la invencion tienen
una actividad biologica excelente y preferiblemente actuan de forma sinérgica.
Estos efectos permiten, entre otros, reducir la tasa de aplicacion, controlar un
espectro mas amplio de organismos dafinos, superar las lagunas en el control,
una actividad mas rapida vy fiable, una actividad a largo plazo mas proléngada,
control completo de los organismos dafinos con solo una o pocas

aplicaciones, y ampliar la ventana de aplicacion.
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Habiendo descrito la invencidn como antecede se declara como

propiedad lo contenido en las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Microemulsiones y concentrados de las mismas que comprenden a)
fipronil y opcionalmente uno o mas principios activos insecticidas ademas del
fipronil, b) etonal, ¢) uno o mas tensioactivos anidnicos, y d) uno o mas

tensioactivos no ionicos.

2. Microemulsiones y concentrados de las mismas segun la reivindicacion

1, que comprenden como componente a) sélo fipronil.

3. Microemulsiones y concentrados de las mismas segin la reivindicacion

1, que comprenden como componente a) fipronil mezclado con triazofos.

4. Microemulsiones y concentrados de las mismas segun la reivindicacion
1, que comprenden como componente a) fipronil mezclado con uno o mas
principios activos insecticidas seleccionados de cipermetrina, deltametrina,

imidacloprid y amitraz.

5. Microemulsiones y concentrados de las mismas segun las

reivindicaciones 1 a 4, que comprenden como componente ¢) uno O mas




10

15

20

32
tensioactivos anionicos del grupo de sulfatos, sulfonatos, fosfatos y fosfonatos
de hidrocarburos que pueden estar opcionalmente alcoxilados, preferiblemente
alquilarilsulfonatos, alquilarilpoliglicol éter, fosfato sulfatos alquilarilpoliglicol éter
fosfato sulfonatos, alquil éter sulfatos, alquilsulfatos, alquilsulfonatos,

alquilpoliglicol éter fosfatos y alquilarilpoliglicol éter fosfatos.

6. Microemulsiones y concentrados de las mismas segun una o mas de las
reivindicaciones 1 a 5, que comprenden como componente d), uno o mas
tensioéctivos no i6nicos del grupo de alcoxilatos, preferiblemente alquilaril
polialcoxilatos, copolimeros de blogue de 6xidos de aiquileno, poli(oxidos de
alquileno) que pueden estar sustituidos con radicales hidrocarburo Cio-Co2,

aceites alcoxilados, aminas grasas C1o-C»2 alcoxiladas.

7. Microemulsiones y concentrados de las mismas segun una o mas de las
reivindicaciones 1 a 6, que comprenden ademas productos auxiliares y aditivos

convencionales.
8. Un procedimiento para preparar un concentrado de microemulsion segin
una o mas de las reivindicaciones 1 a 7, en el que los componentes se

mezclan.

9. El uso de un concentrado de microemulsion seglin una o mas de las
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reivindicaciones 1 a 8, para preparar una microemulsion.

10. Una composicion agroquimica que comprende a) fipronil y
opcionalmente uno o mas principios activos insecticidas ademas del fipronil, b)
etonal, ¢) uno o mas tensioactivos aniénicos, d) uno o mas tensioactivos no

idnicos y e) agua.

11.  Una composicion agroquimica segun la reivindicacion 10, que ademas

comprende productos auxiliares y aditivos convencionales.

12.  Una composicion agroquimica segun la reivindicacién 10 u 11, en forma
de una microemulsion o de la mezcla de pulverizacion que se puede obtener de

la misma.

13.  Una composicion agroquimica que se puede obtener diluyendo un
concentrado de microemulsion segin una o mas de las reivindicaciones 1 a 7

con agua.

14.  Un procedimiento para preparar una composicién agroquimica segun
una o mas de las reivindicaciones 10 a 13, en el que los componentes se

mezclan.
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15.  Un procedimiento para controlar organismos dafiinos, en el que se aplica
una cantidad eficaz de una composicion agroquimica segun una o mas de las
reivindicaciones 1 a7 6 10 a 13, a los organismos dafiinos o en los sitios donde

se encuentran.

16. Un procedimiento para controlar vegetacion indeseada, en el que se
aplica una cantidad eficaz de una composicién agroguimica segin una o mas
de las reivindicaciones 1 a 7 6 10 a 13 a las plantas dafinas, partes de las

plantas, semillas de las plantas, la zona en la que crecen las plantas.

17. El uso de una composicion agroquimica segun una o mas de las

reivindicaciones 1 a 7 6 10 a 13, para controlar organismos dafiinos.

18.  El uso segun la reivindicacion 17, en el que los organismos dafiinos son

plantas dafinas.
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RESUMEN

La presente invencion se refiere a microemulsiones o concentrados de la
mismas que comprenden a) fipronil y opcionalmente uno o mas principios
activos insecticidas ademas del fipronil, b) uno o mas disolventes organicos no
alcohdlicos, ¢) uno o mas tensioactivos aniénicos, y d) uno o mas tensioactivos
no ionicos. Las microemulsiones o los concentrados de las mismas son

adecuados en el campo de la proteccion de cosechas.

WPC16337/1D.117189
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Tra. 11 PATENTEIYH Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios: 63

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT

PATENTE DE INVENCION : [/yf MODELO DE UTILIDAD (]

L 4 '-IndlcaCIOn de que se solicita la concesion de una patente :

¢ Datos de identificacion del sohcntante o de la persona que presenta Ia solacntud [Vf
4 Descripcién de la invencion o ‘ \ [
¢ Dibujos de ser estos pertinentes _ [1]
4 Comprobante de pago de las tasas establecidas L
COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL [ ]

¢ Indicacién de que se solicita el registro de Disefio Industrial [ ]
¢ Datos de identificacion del solicitante o de ta persona que presenta la solicitud [ ]
* Representamén grafica y fotografica del Disefio Industrial o muestra del [ ]

" material que incorpora et disefio

4 Comprobante de pago de las tasas establecidas ' 1]
COMPLETA [ ] , ’ INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO [ |

4 indicacidn de que se solicita el registro de un.Esquema de Trazado ' B
¢ Datos de identificacién de! solicitante o de la persona que presenta’la solicitud [
-4 Representacién grafica del esquema trazado [
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas o S [

I—II—JL—IHV

COMPLETA [ ] - : INCOMPLETA [ ]

O/@tuc(‘lq \ﬁNe\Jo Qﬂo@

Firrha Responsable

Fecha

Carrera 13 No. 27-00 Piso 5, 7 y 10
Conmutador: 3 82 08 40
- Fax: 3505220
E-mail: info@sic.gov.co
WWW.SIC.OV.Co
Bogota, D.C., Colombia
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FERRERO EMILIO

REFERENCIA Radicacidén No. 8 7419
Solicitud internacional PCT/EP2006/006904
Fecha inicio fase nacional 27/02/2008
Tramite 11
Evento 378
Actuacidn 430

Oficio No. 3944

Como resultado del examen de forma, realizadeo con fundamento en el articulo 38 de
la Decisidén 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacidén en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica gque:

1. La solicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la cesidn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decisidn 486.

2. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsigulentes del Cédigo de

Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberd presentar el documento que acredita la:

existencia vy representacidn legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere
persona juridica.

En cumplimiento de 1lo dispueste por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
requiere para gque dentro del término de dos meses siguientes a 1a fecha de
notificacidn del presente cficic, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, 1la secolicitud se
considerari abandonada y perderid su prelacidn.

oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
del tifulo primero de la Circular Unica No.l1l0 de 2001.

/

i

Notifiguese el present
e}, del capitulo gquint

ALIX CARMEN
Jefe de la

PEDES DE VERGEL
ivigidén de Nuevas Creaciones

El a requerimiento fue notificade por fijacién en lista de

ecka 13 1R 2008

jfernand




