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Tra. 11 PATENTEIYIIl Eve: 378 F,
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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

: PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL 4 Aowo 2o
SOLICITUD DE:
Patente de Invencion. [] Patente de Modelo de Utilidad.
Capitulo 1. [ capitulo I1.
@ Nombre: BASF SE )
sociedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
SOLI(('JTII)ANTE leyes de Alemania. ce. O] NIT ]
Direccion: 67056 Ludwigshafen, C.E. O Otro ]
Alemania
Cual
Domnicilio; Ludwigshafen, NUmero
Alemania
@ Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 4°. No. 72-35 C.C. NIT |:]
: Teléfono: 347 36 11
O APODERADO E-mail: clientes@cavelier.com Cual
Domicilio: Bogota, Colombia. Namero 438.019 T.P 31.929
1. Michael KRAPP 2. Rainer BERGHAUS
@ Ahornweg 4, Rotkehlchenweg 25,
67122 Altrip, 67346 Speyer,
INVENTOR (ES) Alemania Alemania
(72) 3. Mathias BRATZ 4. Elmar KIBLER
Kurpfalzstr. 41, Im Wachtelschlag 13,
67133 Maxdorf, 67454 Hassloch,
Alemania Alemania
5. Herve R, VANTIEGHEM
Morikestr. 5,
76297 Stutensee
Alemania

@ PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP2007/058091 Fecha: 3 de agosto de 2007
Publicacion internacional No. WO 2008/015279 A3 Fecha: 7 de febrero de 2008

Titulo (54)
@ CONCETRADOS NO ACUOSOS DE PRINCIPIOS ACTIVOS CON EFECTO
HERBICIDA

@ Clasificacién Internacional {(51) AO1N 025/032

. Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Namerc de Sclicitud
s nold EP 4 de agosto de 2006 06118445.3
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Comprobante de pago No.: 09-6,384 Fecha: 26 de enero de 2009
Comprobante de pago No.: 09-6 {119 : Fecha: 26 de enero de 2009
Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 540.000.00.
Comprobante de pago por 1 reivindicacién adicional después de la decimoquinta reivindicacion
por $25.000.00

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccién de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccion del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

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

De ser el caso, certificado de depdsito del material biologico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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SCT




CAVELIER ABOGADOS COLO-164562-841-024-8 ID-143387

DOCUMENTOS ANEXOS

—

. DX Publicacién Internacional WO 2008/015279 A3
Descripcion:
Paginas 23 en el idioma original
Paginas 24 en espanol
Reivindicaciones: Numero (s) 16

Figuras: Numero (s) 1

N

. 4 Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda Internacional.

. X Documento que acredita el cambio de nombre de la sociedad solicitante BASF
AKTIENGESELLSCHAFT por BASF SE.

w

w

. Extracto de publicacion.

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA FASE
INTERNACIONAL
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Represen. :ién y Poder von autenticacion notarial y Apostille
para patentes, mo jelos «2o utilidad, disefios industriales,
marcas de fabrica, nombres comerciales, ensefias, nombres
de dominio, lemas comerciales, licencias. '

Representation and Power-of- Attorney with notarial
authentication and Apostille for patents, utility models,
industrial designs, trademarks, commercial names, trade

emblems, domain names, slogans, licenses.

REPRESENTACION Y PODER

REPRESENTATION AND POWER- OF- ATTORNEY
Yo (nosotros), abajo firmado (s)/1 (we), the undersigned o :Qi)

BASF SE

domiciliado (s) en/of _67056 Ludwigshafen, Germany

o] presente nombramos a EMILIO FERRERO, tpa. 31929; LUZ
ENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 y DANIEL PENA, tpa. 65620,

ecimiento a lo dispuesto en el parigrafo lo del Articulo 543 del
igo de Comercio, el primero como principal y los demas como
suMentes, en su orden, como mis {nuestros) representantes en todos los
tos de propiedad industrial con facultad para recibir notificaciones y

ente reemplazara al principal en caso de ausencia o impedimento
poral o definitivo de aquél. La misma regla se aplicara cuando el
undo representante suplente haya de reemplazar al primero, o el
ero al segundo. En tales casos, el representante principal, o el
plimero, o segundo suplente, en su caso, o' ambos, declarardn su
lencién de no ejercer la representacion mediante declaracion
#Menticada por Notario Plblico en Colombia, o por Notario u otro
ncionario Piblico, o Cénsul de Colombia, en el extranjero; y si se
tare de impedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de los
_mbrados faltare definitivamente, el siguiente tomar4 su lugar. Cuando

re la ausencia o impedimento del representante principal, o de su
primero o segundo suplentes, en su  caso, podran ejercer la
representacion, en su orden, uno u otros segin el caso, asumiéndola por
el solo hecho de ejercerla, cesando en ese momento el ejercicio de la
representacién por el primero, segundo o tercer suplente en su caso.

Ademds, confiero (conferimos) poder a los abogados arriba nombrados,
para obtener la proteccién de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
la competencia desleal, a cuyo efecto autorizo (amos) a los diches
apoderados para que me (nos) representen ante cualesquiera entidades o
personas, ¢jerzan o no jurisdiccion, especialmente ante las del orden
administrativo, contencioso—administrativo y judicial, asi como los
tribunales de arbitramento, en todo lo concemniente a los siguientes
asuntos; a) Obtencién de patentes de invencién, modelos de utilidad, y
disefios industriales; el registro de marcas de fabrica, colectivas,
defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres comerciales,

enseiias, nombres de dominio, variedades vegetales y denominaciones de .

origen; su renovacién, traspaso, cambio de nombre o domicilio,
cancelacion voluntaria; y el registro de licencias de uso de esos derechos;
b) Las acciones de competencia desleal, proteccion del consumidor,
oposiciones u observaciones, cancelacion administrativa y judicial,
nulidad, medidas cautelares, concesién de licencias, la tutela, la

in due compliance with the terms of paragraph 1st. of article 543 of the
Commercial Code, do hereby appoint EMILIO FERRERO, tpa. 31929;
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 and DANIEL PENA, tpa.
65620, domiciled at Carrera 4* N° 72_35, Bogoté, Colombia, the first as
principal and the others as alternates, in the order of their appointment, as
our representatives for all industrial property matters with faculty to
receive notifications and to appoint attorneys in and out of Court. The
first alternate shail replace the principal in case of his absence or of
temporal or definitive impediment. The same rule will apply when the
second alternate representative is to replace the first one, or when the
third is to replace the first or second alternates in their turn, or both of
them, second. In such cases, the principal representative, or the first or
second alternates in their turn, or both of them, shall state their intention
not to act as representatives through a declaration given before a Notary
Public in Colembia, or before a Notary or another Public Official or a
Colombian Consul abroad; and in case of impediment, the appropriate
certificate shall suffice. If any of the appointees were 10 be definitely
absent, the following alternate shall take his place. When the absence or
impediment of the principal representative, or of the first or second
alternate in their turn ceases, the representation can be taken again in their
sequence, by the principal, the first or second alternate depending on case,
and the mere fact or its exercise will suffice. The exercise of the
representation by the first, second or third alternates in their turn shall end
at such time.

In additi l‘%e m%ﬁﬁﬂ% 0 { BOKOTH '_fthe above_named
attorney’ ) Tamm 0% HB ZOENTOAHL diection of my (our)
industrial MOELE RS e P or which purpose |
(we) aut 69?{ e (us) before any
authoriti Mon, specially those

al, as well as before

of patent
trademarks, collective, defensive and service marks, slogans, commercial
names, trade emblems, domain names, vegetal _varieties and
denominations of origin; its renewal, assignment, change of name or
domicile, voluntary cancellation; and the registration of licenses of use of
the above rights; b) Actions of unfair competition, protection to the
oppositions  or Court

cancellation, nullity, infringement, granting of licenses, the action for writ

consumer, observations, administrative or

mandamus, the protection of trade secrets, and in general the civil, penal,



proteceion de secretos industriales, y en general los juicios civiles, and administrative suits relating to those rights; actions and suits

* penales, adminis. ativos o contencioso_administrativos relacionados con instituted by me (us) or against me (us). And that in all the above matters
estos derechos; aeciones y procesos que promovamos O S¢ nos they may substitute this Power of Attorney, compromise, congiliate, admit
bromuevan. Y para que en todos los asuntos arriba determinados, puedan the facts of the case, desist, cancel, receive, resign, and ratify acts done by
sustituir este mandato, transigir, conciliar, admitir los hechos del representatives without a power of attorney.

proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar,

agentes oficiosos.

@

y ratificar los

actos de

rd R
Dado y firmado hoy/Given and signed this 3 day of April 2008

Ludwigshafen am Rhein

en/in

pot/by

Firma BASF SE

Signatura f")j < ) .l"/‘ o /L;’*'}\L’L/L/\_\
Dr. Thomas Cimniak Dr. Alexander Viallon

directors

HE TENIDO'A
WICA DF PNOMBIL:' el




U.R.Nr. 819 /2008

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigsha-
fen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby te-
stify and confirm that the foregoing twice mentioned
signatures of

1. graduate chemist Dr. Thomas Cimniak, chemist,
at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

2. graduate chemist Dr. Alexander Wallon, chemist at
Ludwigshafen/Rhine, perscnally known to me,

are true and valid.

Graduate chemist Dr. Cimniak and graduate chemist
) Dr. Wallon are acting on behalf of BASF SE at Lud-
. wigshafen/Rhine.

After having checked today the competent register
of commerce, I herewith confirm that
gradnate chemist Dr. Cimniak and graduate chemist Dr. Wallon
are directors who are authorized to jointly represent

BASF SE (Societas Europaea = European Company),
Ludwigshafen/Rhine. I certify that this firm is a
legal person duly organized under the laws of the
Federal Republic of Germany and ander the laws of
the EUROPEAN UNION and that it is registered at the
W District Court of Ludwigshafen/Germany (HR B 6000).

wigshafen/Rhine, this 3" day of April, 2008

o

) ' o

® %/_—\

notary public

‘ ‘ :COMO:NOTARIA' SE
i S e
BOGOTA G a0

g P

Wert: 5.112,92 Euro
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese 6ffentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft als

offentlicher Notar

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

in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

in Frankenthal (Pfalz)

am 7. April 2008

durch den Prasidenten des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 511/08

Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
Im Auftrag

R

(Christian Kéneke)
Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
Geblhr 12,-- €




-Beglaubigte Abschrift

Bescheiniqgung gemaR § 21 BNotO
tiber die Rechtsnachfolge der
BASF Aktiengesellschaft

BASF Aktiengesellschaft

Die BASF Aktiengesellschaft mit dem Sitz in
Ludwigshafen am Rhein, Bundesrepublik
Deutschland, war in der Rechtsform der Akti-
engesellschaft deutschen Rechts bis zum
14.01.2008 im Handelsregister des Amtsge-
richts -Registergericht- Ludwigshafen am
Rhein, Bundesrepublik Deutschland unter HRB
3000 eingetragen.

BASF SE

Die BASF Aktiengesellschaft wurde mit Be-
schluss der Hauptversammlung vom
26.04.2007 im Wege des Formwechsels nach

Mafltgabe des Umwandlungsplanes vom °

27.02.2007 in die BASF SE mit dem Sitz in
Ludwigshafen am Rhein, Bundesrepublik
Deutschland umgewandelt.

Die BASF SE mit dem Sitz in Ludwigshafen am
Rhein, Bundesrepublik Deutschland ist seit
dem 14.01.2008 in der Rechtsform der So-
cietas Europaea im Handelsregister des Amts-
gerichts -Registergericht- Ludwigshafen am
Rhein, Bundesrepublik Deutschland unter HRB
6000 eingetragen.

Die BASF SE ist deshalb. Rechtsnachfolge-
rin der BASF Aktiengeseilschaft.

Ausweislich des Artikel 37 Abs. 2 der
VERORDNUNG (EG) Nr. 2157/2001 DES
RATES vom 08. Oktober 2001 tber das Statut
der Europaischen Geselischaft (SE) hatte diese
Umwandlung weder die Auflosung der Geseli-
schaft noch die Grindung einer neuen juristi-
schen Person zur Folge.

Nachweis

Die vorbeschriebene Rechtsnachfolge stelle
ich, Notar, hiermit fest aufgrund meiner heuti-
gen Einsicht in die zwei genannten Handelsre-
gister.

Ludwigshafen am Rhein (Bundesrepublik Deutsch-
land), den 14. Januar 2008

s omn

‘Notar/Notary Publj

A

ﬂ?&ﬁ?@ﬁ

certified copYy (/ﬂ

Certificate
in conformity with Sec. 21 of the Federal German
Ordinance for Notaries (BNotQ)
concerning the legal succession of
BASF Aktiengesellschaft

1. BASF Aktiengesellschaft

BASF Aktiengeselischaft with registered office
in Ludwighafen am Rhein, Federal Republic of
Germany, was registered in the form of a stock
corporation [Aktiengesellschaft] in the commer-
cial register of the district court -court of regis-

. try- in Ludwigshafen am Rhein, Federal Repub-
lic of Germany, under the entry number HRB
3000 unti! January 14, 2008.

2. BASF SE
As resolved by the Annual Meeting of Share-
holders on April 26, 2007, BASF Aktiengesell-
schaft has been converted by way of change of
legal form pursuant to the Cenversion Plan of
February 27, 2007 into BASF SE with regis-
tered office in Ludwigshafen am Rhein, Federal
Republic of Germany.
BASF SE with registered office in Ludwig-
shafen am Rhein, Federal Republic of Ger-
many, is registerd as from January 14, 2008 in
the legal form of a Societas Europaea in the
commercial register of the district court — court
of registry — of Ludwigshafen am Rhein, Fed-
eral Republic of Germany, under the entry

- number HRB 6000. ’

Therefore, BASF SE is the legal successor
of BASF Aktiengesellschaft.

As set forth in Art. 37 para. 2 of Council Regu-
lation (EC) No. 2157/2001 of October 8, 2001
on the Statute for a European Company (SE)
this conversion neither resulted in the dissolu-
tion of the company nor in the establishment of
-a new legal person.

3. Confirmation
Based on today's inspection of the commercial
register, |, Notary public, certify the aforede-
scribed legal succession.

Ludwigshafen/Rhine (Federal Republic of errﬁﬁy)‘




Die Ubereinstimmung vor- I hereby certify the copy

stehender Abschrift mit reproduced above to be a

der Urschrift wird hiermit true and correct copy of
beglaubigt. the original record.
Ludwigshafeh am Rhein Ludwigshafen/Rhine
(Bundesrepublik Deutschland) {Federal Republic of Germany),
den, 22. Januar 2008 January 22, 2008

Gebithrenwert: 2.000,--EUR Value of fee: 2.000,--EUR




®No o

©

APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese offentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft als

offentlicher Notar

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

in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

in Frankenthal (Pfalz)

am 7. April 2008

durch den Préasidenten des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 512/08

Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
. Im Auftrag
7// fl./
//’/ : = o "
J/ @ /( //"é:/vw

(Christian Kéneke)

Richter am Landgericht

Kostenvermerk:

‘ hr 10— €
\\\ Gebihr 10, €_

OOMG ‘NOTARIA: SEXTA
HAGO A DEL

DEL: GIRCUL
CONSTAR QUE LA Forocom
C20R mAL TENIDO A
8000TADC;: RsP(ch DF nri ousu

29 ENE. 2009




TRADUC_CI('DN OFICIAL 111/2008 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES
Y EN ESPAROL DE ACUERDO CON EL CUAL BASF SE., EMPRESA
DOMICILIADA EN 67056 LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA, OTORGA PODER A
EMILIO FERRERO, TPA 31929, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, TPA 23555 Y
A DANIEL PENA, TPA 65620.

EXPEDIDO Y FIRMADO HOY 3 DE ABRIL DE 2008 EN LUDWIGSHAFEN AM
RHEIN, POR DR. THOMAS CIMNIAK Y ALEXANDER WALLON, DIRECTORES
VU.R.NR. 815/2008

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, notario publico de
Ludwigshafen/Rhine, Republica Federal de Alemania, por el
presente certifico y confirmo que las dos firmas arriba
mencionadas de 1- El1 gquimico graduado Dr. Thomas Cimniak,
quimico de Ludwigshafen/Rhine, personalmente conocido mio

2- El1 quimico graduado Dr. Alexander Wallon, quimico de
Ludwigshafen/Rhine, personalmente conocido mio

son veridicas y validas.

Los quimicos graduados, doctores Cimniak y Wallon actuan a
nombre de BASF SE en Ludwigshafen/Rhine.

Después de haber verificado hoy el registro de comercio
pertinente, confirmo que los quimicos graduados Dr. Cimniak y
Dr. Wallon son directores autorizados para representar
conjuntamente a BASFE - SE | (Empresa Europea),
Ludwigshafen/Rhine. Certifico que dicha firma es una persona
juridica debidamente constituida de
de la Republica Federal de Alemani
UNION EURCPEA y que esta registrad

de Ludwigshafen/Alemania (HR B 6000)

Ludwigshafen/Rhine, 3 de abril de 2008.

Firma ilegible, notario publico

N



-Valor pagado: 5112,92 Euros

Apostilla numero 91 Eb-511/08

Bogota, 9 de mayec de 2008.
COLO-16452-841-001~6
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1
TRADUCCION OFICIAL No. 14939

de un documento escrito en Aleman, efectuada por Luz Arriaga de Herber, resolucién
del Ministerio de Justicia 599 del 6 de marzo 1978.-

Traduccion de los sellos y autenticaciones en aleman que aparecen en el
documento de representacién y poder, escrito en espafiol e inglés, por medio del
cual BASF SE, domiciliada en 67056 Ludwigshafen, Alemania, nombra como sus
representantes a EMILIO FERRERO, tpa. 31929; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa
23555 y DANIEL PENA tpa. 65.620, domiciliados en la.Carrera 4 No. 72-35,
Bogota, Colombia. Dado y firmado el 3 de abril de 2008 en Ludwigishafen am

Rhein. Hay dos firmas ilegibles de los sefiores Dr. Thomas Cimniak .y Dr.
Alexander Wailon. '

Sigue certificacién en inglés de las firmas antecedentes por 1%

Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, el 3 de abril de 2008 baje,

ety
8
c i

(e

o i

819/ 2008. @m =}
pretax] .

Fdo.: fimma llegible. (hilo y oblea notarial). Valor: 5.112,92 Eures. =& ™

FEE=P

APOSTILLE ‘ﬁf."l :':;

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961) ¥ &

1. Pais: Republica Federal de Alemania
Este documento publico '
. Ha sido firmado por el notario Draxel-Fischer
. Actuando en calidad de notario publico
. Lleva el sello oficial del notario Draxel-Fischer,
notario de Ludwigshafen am Rhein

BN

Certificado
. en Frankenthal (Pfalz)

. &l 7 de abril de 2008
. por el Presidente del Tribunal Regionat
. bajo el No. 91 Eb - 511/08

. Sello 10. Firma
Hilo y oblea dei Tribunal Regionai) \ p.e. Fdo.: firma ilegible

(Christian Kéneke)
Juez del Tribunal Regional

OO~

———

Costas:
Derechos 12,00 €
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ficacion segin § 21 Reqglamento federal notarial (BnotO) sobre ia sucesién
de BASF ﬁﬁnengese schaff. .

BASF Aktiengesellschaft N . _

La BASF Aktiengeselischaft domiciliada en Ludwigshafen am Rhein,
Republica Federal de Alemania, estuvo registrada hasta el 14.01.2008 en el
Registro de Comercio del Juzgado Municipal de Ludwigshafen am Rhein,

Republica Federal de Alemania —Registro de Comercio- en la forma juridica

del derecho aleman como Sociedad Andnima bajo HRB 3000.

BASF SE

Por resolucién de la Asamblea General del 26.04.2007 la BASF
Aktiengeselischaft por via del cambio de forma segin el plan de
transformacion del 27.02.2007 se fransformé en la BASF SE domiciliada en
Ludwigshafen am Rhein, Replblica Fedsral de Alemania.

La BASF SE domiciliada en Ludwigshafen am Rhein, Republica Federal de -

Alemania, esta inscrita desde el 14.01.2008 en el Registro de Comercio
del Juzgado Municipal de Ludwigshafen am Rhein, Republica Federal de

Alemania —Registro de Comercio- en la forma juridica de Societas Europaea
bajo HRB 6000.

Por consiguiente, la BASF SE es la sucesora legal de la BASF '

Aktiengesellschaft.

Segun lo estipulado en el Art. 37 inc. 2 del Reglamento {CE) Nr.
2157/2001 del Consejo del 08 de octubre de 2001 sobre los estatutos de la
Sociedad Europea (SE) esta transformacion no tuvo como consecuencia ni la
disolucién de ta sociedad ni la constitucién de una nueva persona juridica.

Certificacién :

Yo, el notario, certifico la sucesion antes descrita por haber tenido hoy a la
vista los dos Registros Mercantiles antes mencionados.

Ludwigshafen am Rhein (Replblica Federal de Alemania), 14. de enero de 2008

Fdo.: firma ilegible -
Notario

(sello redondo en tinta)

Ludwig Draxel-Fischer

ORIGINAL L QUE - HE” TENIDO A LACVIRTA-
BOGOTAD G.IREPUBICA DF o oveia

> g

 COMO:NQTARIA” SEXTA DL CIRGULOTDE &
0.C.; HAGO CONSTAR OUE LA FOTORORL Ce ot |
He)

.



(dorso)

Se certifica que la copia antecedente coincide con su original.
Ludwigshafen am Rhein

(Reptblica Federal de Alemania)

22 de enero de 2008.

Fdo.: firma ilegible
Notario

(sello redondo en tinta)

Ludwig Draxel-Fischer % :;
Derechos: 2.000,-- Euros =8
e ™

APOSTILLE &0z

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961) 1] 2

1. Pals: Republica Federal de Alemania
Este documento piblico
2. Ha sido firmado por el notario Draxel-Fischer -
3. Actuando en calidad de notario publico
4. Lleva el selio oficial del notario Draxel-Fischer,
notario de Ludwigshafen am Rhein

Certificado
. en Frankenthal (Pfalz)

. el 7 de abril de 2008
. por el Presidente del Tribunal Regional
. bajo el No. 91 Eb — 512/08
. Sello 10. Firma
Hnio y oblea del Tribunal Regionai) p. &. Fdo.: firma ilegible
(Christian Kéneke)
Juez del Tribunal Regional

O©oo~ND;m

——

Costas:
Derechos 10,00 €

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en los archivos de
estas oficinas para su confrontac:on .

Bogota, 9 de mayo*de 2008
C. 3545 }3 :

~F
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certified copy

Conversion

Certificate in conformity with Sec. 21 of the

Federal German Ordinance for Notaries (BNotO}

"~

concernina the conversion of
BASF Aktiengesellschaft

BASF Aktiengeselischaft
BASF Aktiengesellschaft with registered office
in Ludwighafen am Rhein, Federal Republic of
Germany, was registered in the form of a stock
corporation [Aktiengesellschaft] in the commer-
cial register of the district court -court of regis-
_ try- in Ludwigshafen am Rhein, Federal Repub-
lic of Germany, under the entry number HRB
3000 until January 14, 2008.

BASF SE

As resolved by the Annual Meeting of Share-
holders on April 26, 2007, BASF Aktiengesell-
schaft has been converted by way of change of
legal form pursuant to the Conversion Plan of
February 27, 2007 intc BASF SE with regis-
tered office in Ludwigshafen am Rhein, Federal
Repubiic of Germany. .

BASF SE with registered office in Ludwig-
shafen am Rhein, Federal Republic of Ger-
many, is registerd as from January 14, 2008 in
the legal form of a Societas Europaea in the
commercial register of the district court — court
of registry — of Ludwigshafen am Rbein, Fed-
eral Republic of Germany, under the entry
number HRB 6000.

Therefore, through such conversion BASF
SE is the same legal person as BASF Ak-
tiengesellschaft. :

As set forth in Art. 37 para. 2 of Council Regu-
lation (EC) No. 2157/2001 of October 8, 2001
on the Statute for a European Company (SE)
this conversion neither resulted in the dissolu-
tion of the company nor in the establishment of
a new legal person.

Confirmation

Based on today’s inspection cf the commercial
register, |, Notary public, certify the aforede-
scribed conversion.

" Copia Legalizada 4&9%’

Conversién

Certificacion conforme al articulo 21 del
Reglamento Notarial Federal (BNotQ)
sobre la conversion de la BASF
Aktiengeselischaft*

BASF Aktiengesellschaft

ta BASF Sociedad Andnima con domicilio social
en Ludwigshafen/Rin, Republica Federal
Alemana, estuvo inscrita en el Registro Mercantil
del Juzgado de Primera !Instancia - Juzgado
Registral — de Ludwigshafen/Rin, Republica
Federal Alemana hasta el dia 14/01/2008 con la
forma juridica de  Sociedad Anodnima
{Aktiengesellschaft) de acuerdo con la ley
alemana, bajo el nimero HRB 3000.

BASF SE

A ralz de un acuerdo tomado en la junta general
del 26/04/2007 a titulo de un cambio de forma
segun la norma de! plan de conversion del
27/0212007, la BASF Aktiengesellschaft fue
convertida a la BASF SE con domicilio sccial en
Ludwigshafen/Rin, Republica Federal Alemana.
LA BASF SE con domicilio social en
Ludwigshafen/Rin, Republica Federal Alemana
estd inscrita en el Registro Mercantil del
Juzgado de Primera Instancia - Juzgado
Registral — de Ludwigshafen/Rin, Republica
Federal Alemana desde el 14/01/2008 con la
forma juridica de Societas Eurcpaeaz, bajo el
nimero HRB 6000.

Por lo tanto, por esta conversién, la BASF SE
es la misma persona juridica como la BASF
Aktiengesellschaft.

Como b demuestra el articulo 37 seccion 2 del
REGLAMENTO (CE) NOm. 2157/2001 DEL
CONSEJO [EUROPEQ] de! (08/10/2001 sabre el
estatuto de la Societas Europaea (SE), esta
conversion no tuve como consecuencia ni la
disolucion de 'a sociedad ni el establecimiento
de une nueva perscna juridica.

Comprobacidn

A raiz de mi examen de hoy de los dos
Registros Mercantiles mencionados, yo, el
Notario, hago constar la conversiébn antes
descrita.

JEeL§C

Ludwigshafen/Rhine (Federal Republic of Germany),

Ludwigshafen/Rin {(Republica Federal Alemana), el
March 17, 2008 w2

ia~17 de marzo de 20, e e
‘ L D0 HAGO CONSTAR OUE

de acuerdo con la ley alemana




I hereby certify the copy Certificamocs que esta copia
reproduced above to be a es conforme con el escrito
true and correct copy of the original.

original record.

Ludwigshafen/Rhine, Ludwigshafen del Rin,
Federal Republic of Germany, Repiblica Federal Alemana,
this 8™ day of April, 2008. el dia 8 de Abril de 2008.

A
Notary public/El Notario.

Value of fee: 2.000,-- EUR Valor para calcular las
tasas: 2.000,-- EUR
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepublik Deutschiand
Diese 6ffentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft als

offentlicher Notar

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

in Ludwigshafen am Rhein

Bestitigt

in Frankenthal (Pfalz)

am 8. Dezember 2008

durch die Prasidentin.des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 1656/08

Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
Im Auftrag
g
,/f ~ )
// / /‘/
T Ay Tt e }

(Christian Kéneke)
Richter am Landgericht

Kostenvermerk;
,;l : Gebihr 10,00 €

MO NOTARIA. SEXTA. DEL: CIRCULO DE BOGOTA.:
20 ‘mooommmmummom NC| j

28 ENE 2009
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La presente traduccici oficial No, 0231/08 fue claborada por Hernando Torres Barrera, Traductor ¢

Intérprete Oficial, segiin Resolucion 01305 de 1998 del Ministerio de justicia y del Derecho.

A continuacion se traduce una apostilla en alemdn, que acompaiia a una CONVERSION.

N O;

@«

APOSTILLA
{Convention de la Haye du 5 octobre 1961)

Pais: Republica Federal de Alemania

Este documento publico

esta firmado por el Notario
Draxel—-Fischer

en su calidad de Notario Publico

lleva el sello del Notario Ludwig Draxel-Fischer
en Ludwigshafen am Rhein

Certificado

en Frankenthal (Pfalz)

el 8 de diciembre de 2008

por la Presidenta del Tribunal Regional
bajo ef No. 91 Eb — 1656/08 J/

10. Firma
En representacién:

Sello/timbre

{Christian Kéneke)
Juez de! Tribunal Regional

SELLO: PRESIDENTE DEL TRIBUNAL RE

Bogota, D.C., 23 de diciembre de 2008

Anotacién de Gastos Notariales:
Tasa 10,00 €

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICAL
RES. No. 1305 MIUUSTICIA 1998



CAVELIER
ABOGADOS
EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a No. 72-35
30GOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

domiciliado(s) en

declaro(amos) bajo juramento ser tinico(s) y verdadero(s)

inventor(es) de la invencion:

declaro(amos) asi mismo que cedo(emos) y
transfiero(erimos), sin limitacion, a favor de la sociedad

constituida y existente de conformidad con las leyes de

domiciliada en

todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la
zitada Compaiiia queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspondiente en la Republica de
Colombia

» CAVELIER ABOGADOS
/PPODERE-343

'O Assignment Forrn 01 11/98

Colombia

0000058204

ASSIGNMENT

I (we), the undersigned

Michael Krapp

Ahomweg 4, 67122 Altrip
Germany

Citizen of Germany

Rainer Berghaus

Rotkehlchenweg 25, 67346 Speyer
Germany

Citizen of Germany

Matthias Bratz

Kurpfalzstr. 41, 67133 Maxdorf
Germany

Citizen of Germany

Elmar Kibler

Im Wachtelschlag 13, 67454 Hafloch
Germany

Citizen of Germany

Herve R. Vantieghem
Maérikestr. 5, 76297 Stutensee
Germany

Citizen of Belgium

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

Non-aqueous active compound concentrates having
herbicidal action

state as well, that assign, without reservations or limitations

in favour of

BASF Aktiengesellschaft

a corporation constituted and existing in conformity with
the laws of

Germany

domiciled in

67056 Ludwigshafen, Germany

all rights inherent to said invention and that the above

mentioned company hereby is enabled to apply, in its name,

for the corresponding patent in the Republic of Colombia.

\q

pdcoass.rdf



Colombia (qu)
Page 2

0000058204
Dado y firmado hoy Given and signed this l 9. Ju li 2007
Firma Slgnarurc
Michael Krapp

f (] @éfﬁw&%%

Matthiss Bratzd/

"’L/

Halner

~ @z/g

Elmar Kibler

B! Yodiifn,

Herve R. Vantie'ghem

g
‘
<
otarization and legalized by means of Apostille =
CAVELIER ABOGADOS
PPODERE-343

J Assignment Form 01 11/98



U.R.Nr. 2116/2007

I, Alfred Kluge, notary public at Ludwigshafen/Rhine,
Federal Republic of Germany, hereby testify and confirm
that the foregoing signatures of

1. Mr. Michael Krapp, residing at Ahornweg 4, 67122
Altrip, Germany, personally known to me,

2. Mr. Rainer Berghaus, residing at Rctkehlchenweg 25,
67346 Speyer, Germany, personally known to me,

3. Mr. Matthias Bratz, residing at Kurpfalzstr. 41,
67133 Maxdorf, Germany, perscnally known to me,

4, Mr. Elmar Kibler, residing at Im Wachtelschlag 13,
67454 HaBloch, Germany, perscnally known to me,

5. Mr. Herve R, Vantieghem, residing at Morikestr. 5,
76297 Stutensee, Germany, Citizen of Belgium,
personally known to me,

are true and valid.

Ludwigshafen/Rhine, this 19" day of July, 2007

notary public

Wert 5.112,92 €
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepublik Deutschiand
Diese 6ffentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar

Kluge

in seiner Eigenschaft als

offentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Alfred Kluge

in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

in Frankenthal (Pfalz)

am .23. Juli 2007

durch den Prasidenten des Landgerichts -
unter Nr. 91 Eb - 1013/07 /

Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
Im Auftrag

(Dr. Michael Steitz)
Richter am Landgericht

3 Kostenvermerk:
. / " Gebuhr 12,00 €



La presente traduccion oficial No. 0011/09 fue elaborada por Hernando Torres Barrera, Traductor e
Intérprete Oficinl, segiin Resolucion 01305 de 1998 del Ministerio de Justicia y del Derecho.

A continuacion se traduce una apostilla en alemdn, que acompaiin al Protocolo Notarial No. 2116/2007 en

idioma inglés, en un DOCUMENTO DE CESION.

, B
BB =
=B = | 22
APOSTILLAZ = ar o~ | B
e 4 O Tl
(Convention de la Haye du $ dctobre 1961) &7 Ze e
m Tl o Bt
Pt [ g .
1. Pais: Republica Federal de Alemania Q "é’ E"' - ":«:
Este documento publico \ ) om wh o
2. esta firmado por el Notario i U] O ¢ \ : ©
Kluge e e
3. en su calidad de Notario Publico i
4. lleva el sello del Notario Alfred Kluge \
en Ludwigshafen am Rhein ‘
>
Certificado \ =E a =
5. en Frankenthal (Pfalz) . - rrg‘ff_ e
6. el 23 de julio de 2007 ' - Tz - ,_g;_*p"
7. por el Presidente del Tribunal Regional e -~ %‘Ec{:@_
8. bajo el No. 91 Eb - 1013/07 \ \ S5
B =
e : [
9. Sello/timbre 10. Firma \i """ =z %
En representacion: S e
(Dr. Michael Steitz)
Juez del Tribunal Regional

Anotacién de Gastos Notariales:
Tasa 12,00 €

SELLQ: PRESIDENTE DEL TRIBUNAL REGIONAL EN FRANKENTHAL (PFALZ) *

Bogota, D.C., 28 de enero de 2009

25
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TRADUCCION OFICIAL No. 01.29/09 realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resolucién No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia,

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento de cesiébn marcado con el nlimero 0000058204 por medio del
cual se transfiere la invencidén titulada "“Concentrados no acuosos
de principios activos con efecto herbicida” a favor de BASF
Aktiengesellschaft, una sociedad constituida vy —existente de
conformidad con las leyes de Alemania y domiciliada en 67056

Ludwigshafen, Alemania.

Dado y firmado el 19 de Jjulio de 2007 por todos los inventores

mencicnados en el dccumento de cesidn.

Urk.R. Nr. 2116/2007

Yo, Alfred Kluge, Notario Publicc de Ludwigshafen/Rhine, Republica
Federal de Alemania, por el presente testifico y confirmo que las

firmas anteriores de

1. El sefior Michael Krapp, domiciliado en Ahornweg 4, 67122

Altrip, Alemania, a quién conozco personalmente,

2. El sefior Rainer Berghaus, domiciliado en Rotkehlchenweg 25,

67346 Speyer, Alemania, a quién conozco perscnalmente,

3. El sefior Matthias Bratz, domiciliado en Kurpfalzstr. 41, 67133

Maxdorf, Alemania, a quién conozco personalmente.

i El sefior Elmar Kibler, domiciliado en Im Wachtelschlag 13,

éia> /L” 4>4J
GBF VARGAS z.
TRADUCTOR E INTERPRETE COFICIAL
ESPANOL - INGLES — INGLES - EiPANOL

RES. 0001 DE ENERO 4 DF 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA

67454 HaBloch, Alemania, a quién conozco persona nte. é/



.
. vt - .
. ' -
"

5. El sefior Herve R. Vantieghem, domiciliado en Morikestr. 35,
76297 Stutensee, Alemania, ciudadano de Bélgica, a quién conozco
personalmente.

son auténticas y validas.

Ludwigshafen/Rhine, hoy 19 de julio de 2007.

Sello de Firma Ilegible
Oblea Notario Publico
(Anexo)

Sello de RApostille expedido en la Republica Federal de Alemania vy
certificado el 23 de julio de 2007 con el Nr. 91 Eb - 1013/07 firmado

por Michael Steitz. L////

Es traduccién fiel y completa de la cual se deja copia en esta

oficina para su confrontacién.

DVZ\DVZ\ID-143138\WPCLOO2H\COLO 16452-841-024-8

v S V"/‘/_ GJ :
GHEF/ VARGAS Z.
. TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
£ N ESPARIOL - INGLES — INGLES - ESPANOL

= = RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
B = MINISTERIO DE JUSTICIA
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(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum

(43) Internationales Verdiffentlichungsdatum

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

Internationales Biiro

7. Februar 2008 (07.02.2008)

‘Im A0 O A 00

(10) Internationale Verdffentlichungsnummer

WO 2008/015279 A3

(51)

(21)

(22)

(25)
(26)
(3m

D

(72)
s

Internationale Patentklassifikation:
AGIN 25/32 (2006.01) AOQIN 43/78 (2006.01)
AQIN 43/10 (2006.01) AQIN 43/80 (2006.01)

Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2007/058091

Internationales Anmeldedatum:
3. August 2007 (03.08.2007)

Einreichungssprache: Deutsch

Veriffentichungssprache: Deutsch

Angaben zur Prioritit:
06118445.3 4. August 2006 (04.08.2006)  EP

Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): BASF SE [DE/DE]; 67056 Ludwigshafen (DE).

Erfinder; und

Erfinder/Anmelder (nur fiir US): KRAPP, Michael
[DE/DE]; Ahornweg 4, 67122 Aluip (DE). BERGHAUS,
Rainer [DE/DE]; Rotkehlchenweg 25, 67346 Speyer (DE).

%

BRATZ, Malthias [DE/DE]; Kurpfalzstr. 41, 67133 Max-
dorf (DE). KIBLER, Elmar [DE/DE]; Im Wachiclschlag
13, 67454 Hassloch (DE). VANTIEGHEM, Herve R.
[BE/DE]; Morikestr. 5, 76297 Stutensee (DE).

Anwalt: REITSTOTTER, KINZEBACH & PART-
NER; Ludwigsplatz 4, 67059 Ludwigshafen (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben. fiir

Jede verfiighare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AT, A Z,BA, BB, BG,BH, BR, BW,BY, BZ, CA,
, CU, CZ, DE, DK, DM, DO, DZ, EC, EE,
B, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID,
, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC,
LK LR LS LT, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK, MN,
MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH,
PL, PT, RO, RS, RU, 8C, SD, SE, 8G, SK, SL, SM, 8V,
SY, TJ, T™M, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN,
ZA, ZM, ZW.

(84) Bestimmungsstaaten {soweil nicht anders angegeben, fiir

Jede verfiigbare regionale Schutzrechisart): ARIPO (BW,

{Fortsetzung auf der néchsten Seite]

(54) Title: NON-AQUEOUS ACTTVE INGREDIENT CONCENTRATES HAVING AN HERBICIDAL EFFECT

(54) Bezeichnung: NICHT-WASSRIGE WIRKSTOFFKONZINTRATE MIT HERBIZIDIER WIRKUNG

(57) Abstract: The present invention relates to active ingredient concentrates
having an herbicidal effect, comprising: a) 10 to 100 g/L. of at least 1one;‘l-ben-
R zoyl-substituted pyrazol compound of the formula (I), wherein R, R” inde-

pendently of each other stand for hydrogen, halogen, hethyl, halogen methyl,

methoxy, halogen methoxy, methylthio, methyl sulfinyl, or methyl sulfonyl,
3 R” stands for a 5-membered heterocyclic residue, which is unsubstituted, or

carries 1, 2, 3, or 4 substituents, which are selected from halogen, C,-Cs-alkyl,
4 C;-C.-akoxy, C,-Cy-halogen alkyl, C;-C,4-halogen alkoxy, and C,-C,-alkylthio;
R’ stands for hydrogen, halogen, or methyl; R” stands for C,-Cg-alkyl, C5-Cy-

cycloalkyl, or C3-Cg-cycloalkylmethyl; and R® stands for hydrogen, or C;-C4-Alkyl; or one of its salts used in agriculture, b) 200 to
700 g/1. 2-chlorine-N-(2,4-dimethyl-3-thienyl)-N-(2-methoxy- | -methylethyl)-acetamide, and 25 <) 10 1o 200 g/L of at least 4 sur-
face-active substance S, which is selected from a mixlure of at least one anionic surfacc-active compound, and at least one non-ionic
surface-active compound, wherein the components a), b), and ¢) arc dissolved in an organic solvent mixture, which comprises at
lcast 95 wt.-%, bascd on the solvent mixture, of d1) at least one aprotic polar organic solvent, which has a miscibility with walter at
25°C and 1 bar of at least 50 g/1, and d2) at Icast one organic solvent, which has a solubility in water at 25°C and 1 bar of less than 5

g/l

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Wirkstoffkonzentrate mit herbizider Wirkung, enthaltend: a) 10 bis
100 g/L. mindestens ciner 4-Benzoyl-substituicrien Pyrazolverbindung der Formel (I), worin R', R™ unabhiingig voneinander fir Was-
scrstoff, Halogen, Mcthyl, Halogenmethyl, Methoxy, Halogenmethoxy, Methylthio, Methylsulfinyl oder Methylsulfonyl stchen; R’
fiir einen 5-glicdrigen heteracyclischen Rest steht, der unsubstituiert ist oder 1, 2, 3 oder 4 Substituenten triigt, dle unter Halogen,
= C,-Ce-Alkyl, C,-C,-Akoxy, C;-C,-Halogenalkyl, C,-C,-Halogenalkoxy und C,-C4-Alkylthio ausgewiihlt sind, R* Wasserstoff, Ha-
@ logen oder Methyl bedeutet; R™ C;-Cg-Alkyl, C;-Cg-Cycloalkyl oder Cs-Ceg-Cycloalkylmethyl bedeutet; und R™ fiir Wasserstoff oder
w C,-C4-Alkyl steht; oder eines seiner landwirtschaftlich verwendbaren Salze, b) 200 bis 700 g/L. 2-Chlor-N-(2,4-dimethyl-3-thie-
& nyl)-N-(2-methoxy- 1 -methylethyl)-acetamid, und 25 ¢) 10 his 200 g/L. mindestens einer oberfldchenaktiven Substanz S, die ausge-
& wihlt ist unter einem Gemisch wenigstens einer anionischen oberflichenaktiven Verbindung und wenigstens einer nichtionischen
oberflichenaktiven Verbindung, wobei dic Bestandteile a), b) und ¢) in einem organischen Losungsmittelgemisch geldst vorliegen,
das zu wenigstens 95 Gew.-%, bezogen auf das Losungsmittelgemisch, aus d1) wenigstens cinem aprotisch polaren organischen
Losungsmittel, das eine Mischbarkeit mit Wasser bei 25°C und Ibar von wenigstens 50 g/ aufweist, und d2) wenigstens einem
organischen Losungsmittel, das in Wasser bei 25 °C und 1 bar eine Léslichkeit von weniger als 5 g/l aufweist, besteht.

g
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GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, — vor Ablauf der fiir A'nderurzgerz der Anspriiche geltenden
ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, Frist; Verdffentlichung wird wiederhols, falls Anderungen
T1, T™M), europiisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DL, DK, eintreffen

EE, BS, FI, FR, GB, GR, HU, 1E, IS, I'l, LT, LU, LV, MC,
MT, NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ,CF,  (88) Verdffentlichungsdatum des internationalen
CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, Recherchenberichts: 7. August 2008
TG).
Verdffentlicht:
—  mit internationalem Recherchenberichi



10

15

20

25

30

35

WO 2008/015279 : PCT/EP2007/058091

1
Nicht-wassrige Wirkstoffkonzentrate mit herbizider Wirkung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Wirkstoffkonzentrate mit herbizider Wirkung, enthal-
tend

a) mindestens eine 4-Benzoyl-substituierte Pyrazolverbindung der Formel |
0 R
RY R?
NN U
N7 OH R
S R’
worin

R?, R3 unabhangig voneinander fir Wasserstoff, Halogen, Methyl, Halogenme-
thyl, Methoxy, Halogenmethoxy, Methyithio, Methylsulfinyl oder Methylsul-
fonyl stehen;

R2  fiir einen 5-gliedrigen heterocyclischen Rest steht, der unsubstituiert ist
oder 1, 2, 3 oder 4 Substituenten tragt, die unter Halogen, C+-Ce-Alkyl,
Ci-C+-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkyl, C+-Ca-Halogenalkoxy und C+-Cs-
Alkylthio ausgewahlt sind;

R4  Wasserstoff, Halogen cder Methyl bedeutet;

RS  C;-Ce-Alkyl, Ca-Cs-Cycloalkyl oder C3-Ce-Cycloalkyimethyl bedeutet; und

Ré  flir Wasserstoff oder C+-Ca-Alkyl steht;

oder eines seiner landwirtschaftlich verwendbaren Salze; und

b)  2-Chlor-N-(2,4-dimethyl-3-thienyl)-N-(2-methoxy-1-methylethyl)acetamid
(Dimethenamid).

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung derartiger Wirkstoffkonzentrate zur Be-
kampfung von unerwinschtem Pflanzenwuchs, insbesondere zur Bekdmpfung von
grasartigen Schadpflanzen.

Zur effizienten und rentablen Durchflhrung einer technisierten Landwirtschaft und zur
Sicherung einer gleichbleibenden Produktqualitat sind Reinkulturen der landwirtschaft-
lich interessanten Nutzpflanzen erforderlich. Die selektive Empfindlichkeit unterschied-
licher Pflanzengruppen gegeniiber bestimmten Stoffwechselinhibitoren oder anderen
Zellgiften kann zur gezielten Bekampfung von unerwiinschtem Fremdpflanzenwuchs
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(Schadpflanzenbewuchs) auf den landwirtschaftlichen Nutzflichen genutzt werden.
Hierbei ist es grundsatzlich wiinschenswert, sowohl die absolute Wirksamkeit als auch
die Spezifitat der eingesetzten Wirkstoffe (Herbizide) gegen Schadpflanzen zu stei-
gern.

Eine Erhéhung der Spezifitdt sowie in gewissen Grenzen der absoluten Wirksamkeit
kann durch Verwendung von Kombinationen mehrerer spezifischer Wirkstoffe, die an
unterschiedlichen Punkten des Stoffwechsels der Zielpflanzen angreifen, erreicht wer-
den. Man spricht hierbei von Synergismus (gelegentlich auch von (beradditiven Effek-
te), wenn die Wirkung der Kombination deutlich (iber der Summe der Einzelwirkungen
liegt.

Die herbizide Wirkung von 4-Benzoyl-substituierten Pyrazolverbindungen der Formel |
ist aus WO 96/26206 und WO 98/31681 bekannt.

Die herbizide Wirkung von 2-Chlor-N-(2,4-dimethyl-3-thieny!)-N-(2-methoxy-1-methyl-
ethyl)acetamid, das auch als Dimethenamid bezeichnet wird, ist aus GB 2,114,566
bekannt. Bei Dimethenamid handelt es sich aufgrund des Vorliegens zweier chiraler
Elemente (chirale Achse entlang der Bindung zwischen der 3-Position des Thiofenrings
und dem N-Atom der Amidgruppe sowie ein Asymmetriezentrum am Kohlenstoff 1 der
2-Methoxy-1-methylethyl-Gruppe) um ein Gemisch von vier Stereoisomeren. Die Ste-
recisomere von Dimethenamid, die bezlglich des asymmetrischen Kohlenstoffatoms
der 2-Methoxy-1-methylethyl-Gruppe S-Konfiguration aufweisen, werden auch als
S-Isomer bzw. als Dimethenamid-P bezeichnet.

Aus der WO 89/65314 ist bekannt, dass die gemeinsame Applikation von 4-Benzoyl-
substivierten Pyrazolverbindungen der Formel | mit Dimethenamid zu einer im Ver-
gleich zur Applikation der Einzelverbindungen erh&hten herbiziden Wirkung fiihrt. For-
mulierungen, die beide Wirkstoffe enthalten, werden dort nicht beschrieben.

Nicht zuletzt aus Praktikabilititsgrinden sind Formulierungen wiinschenswert, die so-
wohl eine 4-Benzoyl-substituierte Pyrazolverbindung der Formel | als auch Dimethen-
amid in mdglichst konzentrierter Form enthalten. Hierbei ist eine Reihe von Problemen
zu ldsen, insbesondere wenn die Formulierung die Wirkstoffe in konzentrierter Form
enthalt. Da derartige Wirkstoffkonzentrate vor ihrer Applikation in der Regel mit Wasser
verdiinnt werden, muss gewiahrleistet sein, dass sich die Konzentrate problemlos mit
Wasser verdinnen lassen und in der erhaltenen wassrigen Verdiinnung die Wirkstoffe
in méglichst gleichmanig verteilter Form vorliegen. Haufig neigen jedoch gerade kon-
zentrierte Wirkstoffformulierungen (Wirkstoffkonzentrate) bei langerer Lagerung zur
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Phasenseparation und/oder zur Abscheidung von Feststoffen. Hierdurch kemmt es
dann beim Verdinnen mit Wasser zu einer ungleichmaRigen Verteilung der Wirkstoffe
in der wassrigen Verdiinnung und/oder zu Ungenauigkeiten bei der Dosierung der
Wirkstoffe, wodurch haufig der gewlinschte (iberadditive Effekt verloren geht.

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zu Grunde, eine Formulierung flr
ein Gemisch von 4-Benzoyl—substituierteh Pyrazolverbindungen der Formel |, wie ein-
gangs definiert, mit Dimethenamid bereitzustellen, das die beiden Wirkstoffe in mog-
lichst konzentrierter Form enthalt.

Geman einem ersten Gegenstand der vorliegenden Erfindung werden diese und weite-
re Aufgaben durch ein nicht-wassriges Wirkstoffkonzentrat geldst, welches

a) 10bis 100 g/L insbesondere 20 bis 50 g/L mindestens einer 4-Benzoyl-
substituierten Pyrazolverbindung der Formel | wie zuvor definiert oder eines sei-
ner landwirtschaftlich verwendbaren Salze,

b) 200 bis 700 g/L insbesondere 400 bis 600 g/L 2-Chlor-N-(2,4-dimethyl-3-thienyl)-
N-(2-methoxy-1-methylethyl)acetamid, und

c) 10 bis 200 g/L insbesondere 20 bis 100 g/l mindestens einer oberfldchenaktiven
Substanz S, die ausgewahlt ist unter einem Gemisch wenigstens einer anioni-
schen aoberflachenaktiven Substanz bzw. Verbindung und wenigstens einer nicht-
ionischen oberflichenaktiven Substanz bzw. Verbindung,

wobei die Bestandteile a), b) und ¢) in einem organischen Losungsmittelgemisch geldst
vorliegen, das zu wenigstens 95 Gew.-%, insbesondere wenigstens 99 Gew.-%, bezo-
gen auf das Losungsmittelgemisch, aus

d1) wenigstens einem aprotisch polaren organischen Lésungsmittel, das eine Misch-
barkeit mit Wasser bei 25 °C und 1 bar von wenigstens 50 g/l aufweist, und

d2) wenigstens einem organischen L&sungsmittel, das bei 25 °C und 1 bar in Wasser
eine Loslichkeit von weniger als 5 g/l, insbesondere weniger als 1 g/l aufweist,
besteht.

Derartige nicht-wéassrige Wirkstoffkonzentrate sind besonders lagerstabil und lassen
sich problemlos mit Wasser auf die gewlinschte Anwendungskonzentration verdinnen.
Die unter Verwendung der nicht-wésserigen Wirkstoffkonzentrate hergestellten wésse-
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rigen Wirkstoffaufbereitungen weisen zudem eine geringe Schaumbildung (bestimmt
nach Ross-Miles) auf. Die erhaltenen wasserigen Wirkstoffaufbereitungen sind zudem
besonders stabil gegentiber Entmischung (bestimmt nach CIPAC MT). Zudem beo-
bachtet man Uberraschenderweise bei Applikation der nicht-wéssrigen, erfindungsge-
malken Wirkstoffkonzentrate eine erhohte herbizide Wirkung im Vergleich zur gemein-
samen Applikation getrennter Wirkstoffformulierungen von Wirkstoffen der Formel | und
Dimethenamid.

Gemal einem zweiten Gegenstand der vorliegenden Erfindung werden die vorgenann-
ten Aufgaben auch durch ein wassriges Wirkstoffkonzentrat geldst, das

a) 10 bis 100g/L, insbesondere 20 bis 50 g/L mindestens einer 4-Benzoyl-
substituierten Pyrazolverbindung der Formel |, wie zuvor definiert,

b) 200 bis 700 g/L, insbesondere 400 bis 600 g/L 2-Chlor-N-(2,4-dimethyl-3-thienyl)-
N-(2-methoxy-1-methylethyl)acetamid, und

c) 10 bis 200 g/L, insbesondere 20 bis 100 g/L mindestens einer aberflichenaktiven
Substanz S, die ausgewahit ist unter nicht-ionischen, oberflachenaktiven Sub-
stanzen und deren Mischungen mit anionischen oberflichenaktiven Substanzen,

enthélt, wobei die Bestandteile a) und b) in einem wassrigen Verdinnungsmittel in
disperser Form vorliegen.

Auch die erfindungsgemaien wassrigen Wirkstoffzusammensetzungen sind Uber einen
langen Zeitraum auch bei erhéhter Temperatur lagerstabil und lassen sich.problemlos
mit Wasser auf die gewlnschte Anwendungskonzentration verdinnen. Sie zeichnen
sich zudem durch einen geringen Gehalt an filichtigen organischen Kohlenwasserstof-
fen aus.

Hier und im Folgenden bedeuten Alkyl und die Alkylteile in Alkylcarbonyl, Alkoxy, Al-
kylthio und Alkylphenyl, lineare oder verzweigte, gesattigte Kohlenwasserstoffreste.
Alkenyl steht dementsprechend flr lineare oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste, die
einfach ungeséttigt sind. Halagenalkyl sowie die Halogenalkylteile in Halogenalkoxy
stehen fUr lineare oder verzweigte Alkylreste, worin 1 oder mehrere, z.B. 1, 2, 3,4, 5
oder auch alle Wasserstoffatome durch Halogen, insbesondere durch Chlor oder Fluor
ersetzt sind. Phenylalkyl steht fiir einen Phenylrest, der mit dem Rest des Moleklls
Uber eine Alkylgruppe verbunden ist. Cycloalkyl steht flr cyclische, gesattigte Kohlen-

PCT/EP2007/058091 3\
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5
wasserstoffreste. Das Prafix Co-Cn gibt jeweils die Anzahl méglicher Kohlenstoffatome
an.

Beispiele sind Alkyl sind C+-Cs-Alkyl wie Methyi, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl,
1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl, weiterhin C1+-Cs-Alkyl, das neben
den fir C+-C4-Alkyl genannten Resten auch Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl,
3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl, 1-Ethyipropyl, Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl,
1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl,
1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl,
2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl,
1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl zdhlen, sowie
langerkettige Alkylreste wie n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, Isononyl, 2-Ethylhexyl, n-Decyl,
Isodecyl, 2-Propylheptyl, Dodecyl, Tridecyl, Isotridecyl, Pentadecyl, Lauryl, Myristyl,
Palmityl, Stearyl, Behenyl und dergleichen.

Alkylicarbonyl steht fiir einen Uber eine Carbonylgruppe gebundenen Alkylrest, wie zu-
vor genannt.

Alkoxy steht fur einen Uber Sauerstoff gebunden Alkylrest, wie zuvor definiert, insbe-
sondere fir C+-Cs-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy,
1-Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy und 1,1-Dimethylethoxy.

Haloalkyl steht fir einen Alkylrest, wie vorstehend definiert, worin ein oder mehrere,

2. B. 1, 2, 3, 4 oder 5 oder alle Wasserstoffatome durch Halogen, insbesondere durch
Fluor oder Chlor ersetzt sind. Beispiele sind Fluormethyl, Chlormethyl, Trifluormethyl,

Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Pentafluorethyl, 2-Fluor-1-methylethyl, 2,2,2-Trifluor-1-
methylethyl, etc. :

Cycloalkyl steht flr einen cyclischen, gesattigten Kohlenwasserstoff-Rest wie bei-
spielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl.

Phenylalkyl steht fir einen Uber eine Alkylgruppe gebundenen Phenylrest, wie bei-
spielsweise Benzyl, 1- oder 2-Phenylethyl.

5-gliedrige heterocyclische Reste sind gesattigte, teilgesattigte oder aromatische Cyc-
len, die 5-Ringatome (Ringglieder) aufweisen und die neben den Kohlenstoffatomen
als Ringglieder ein oder mehrere, z. B. 1, 2, 3 oder 4 Heteroatome, insbesondere 1
oder 2 Heteroatome als Ringglieder aufweisen, wobei die Heteroatome vorzugsweise
unter O, S und N ausgewahlt sind. Beispiele hierfir sind 2-Tetrahydrofuranyl,
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3-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrothienyt, 3-Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl,
3-Pyrrolidinyl, 3-Isoxazolidinyl, 4-Isoxazolidinyl, 5-Isoxazolidinyl, 3-Isothiazolidinyl,
4-Isothiazolidinyl, 5-Isothiazolidinyl, 3-Pyrazolidinyl, 4-Pyrazolidinyl, 5-Pyrazolidinyl,
2-Oxazolidinyl, 4-Oxazolidinyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thiazolidinyl, 4-Thiazolidinyl,
5-Thiazolidinyl, 2-Imidazalidinyl, 4-Imidazolidinyl, 1,2,4-Oxadiazolidin-3-yl,
1,2,4-Oxadiazolidin-5-y!, 1,2,4-Thiadiazolidin-3-yl, 1,2,4-Thiadiazolidin-5-yl,
1,2,4-Triazolidin-3-y{, 1,3,4-Oxadiazolidin-2-yl, 1,3,4-Thiadiazolidin-2-yl,
1,3,4-Triazolidin-2-yi, 2,3-Dihydrofur-2-yl, 2,3-Dihydrofur-3-yl, 2,4-Dihydrofur-2-yl,
2,4-Dihydrofur-3-yl, 2,3-Dihydrothien-2-yl, 2,3-Dihydrothien-3-yl, 2,4-Dihydrothien-2-yl,
2,4-Dihydrothien-3-yl, 2-Pyrrolin-2-yl, 2-Pyrrolin-3-yl, 3-Pyrrolin-2-yl, 3-Pyrrolin-3-yl,
2-lsoxazolin-3-yl, 3-Isoxazolin-3-yl, 4-1soxazolin-3-yl, 2-Isoxazolin-4-yl,
3-isoxazolin-4-yl, 4-lsoxazolin4-yl, 2-1soxazolin-5-yl, 3-Isoxazolin-5-yl,
4-1soxazolin-5-yl, 2-Isothiazolin-3-yl, 3-Isothiazolin-3-yl, 4-lsothiazolin-3-yl,
2-Isothiazolin-4-yl, 3-Isothiazolin-4-yl, 4-Isothiazolin-4-yl, 2-Isothiazolin-5-yl,
3-Isothiazolin-5-yl, 4-Isothiazolin-5-yl, 2,3-Dihydropyrazol-1-yl, 2,3-Dihydropyrazol-2-yl,
2,3-Dihydropyrazol-3-yl, 2,3-Dihydropyrazol-4-yl, 2,3-Dihydropyrazol-5-yl,
3,4-Dihydropyrazol-1-yl, 3,4-Dihydropyrazol-3-yl, 3,4-Dihydropyrazol-4-yl,
3,4-Dihydropyrazol-5-yl, 4,5-Dihydropyrazol-1-yl, 4,5-Dihydropyrazol-3-yl,
4,5-Dihydropyrazol-4-yl, 4,5-Dihydropyrazol-5-yl, 2,3-Dihydrooxazol-2-yl,
2,3-Dihydrooxazol-3-yl, 2,3-Dihydrooxazol-4-yl, 2,3-Dihydrooxazol-5-yl,
3,4-Dihydrooxazol-2-yl, 3,4-Dihydrooxazol-3-yl, 3,4-Dihydrooxazol-4-yl,
3,4-Dihydrooxazol-5-yl, 3,4-Dihydrooxazol-2-yl, 3,4-Dihydrooxazol-3-yl,
3,4-Dihydrooxazol-4-yl, 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyrrolyl, S-Pyrrolyl,
3-Isoxazolyl, 4-lsoxazolyl, 5-Isoxazolyl, 3-Isothiazolyl, 4-Isothiazolyl, 5-Isothiazolyl,
3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl,
4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-Imidazoly!, 4-Imidazolyl, 1,2,4-Oxadiazol-3-yl,
1,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1,2,4-Thiadiazol-3-yl, 1,2,4-Thiadiazol-5-y, 1,2,4-Triazol-3-yl,
1,3,4-Oxadiazol-2-yl, 1,3,4-Thiadiazol-2-yl, 1,3,4-Triazol-2-yl, Pyrrol-1-yl, Pyrazol-1-yl,
Imidazol-1-yl, 1,2,3-Triazol-1-yl und 1,2,4-Triazol-1-yl.

Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere Wirkstoffkonzentrate von Verbindungen
der Formel 1, worin R' und R3 unabhangig voneinander vorzugsweise flr Halogen, Me-
thyl, Methyithio, Methylsulfinyl oder Methylsulfonyl stehen. R? steht insbesondere fur
einen unter Thiazol-2-yl, Thiazol-4-yl, Thiazol-5-yl, Isoxazol-3-yl, Isoxazol-4-yl, Isoxa-
zol-5-yl, 4,5-Dihydroisoxazol-3-yl, 4,5-Dihydroisoxazol-4-yl und 4,5-Dihydroisoxazol-5-
yl ausgewahlten Rest, wobei die vorgenannten Reste unsubstituiert sind oder in der
oben genannten Weise substituiert sein kénnen unid insbesondere unsubstituiert sind
oder 1 oder 2 Methylgruppen als Substituenten tragen kdnnen. Insbesondere ist R?
ausgewahlt unter Isoxazol-5-yl, 3-Methylisoxazol-5-yl, 4,5-Dihydroisoxazol-3-yl,
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5-Methyl-4,5-dihydroisoxazol-3-yi, 5-Ethyl-4,5-dihydroisoxazol-3-yl oder 4,5-Dimethyl-
4,5-dihydroisoxazol-3-yl. R* steht insbesondere flr Wasserstoff. R® fir steht insbeson-
dere fir Methyl. R® steht insbesondere fir Wasserstoff oder Methyl. Speziell steht R’
fiir Chlor, Methyl oder Methylsulfonyl, R? fiir Wasserstoff oder 4,5-Dihydro-isoxazol-3-
yl, R? f(ir Chlor oder Methylsulfonyl, R4 fiir Wasserstoff, RS fur Methyl und R® fir Was-
serstoff oder Methyl.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalten die Wirk-
stoffkonzentrate eine Verbindung der Formel I, worin R Methyl, R? 4,5-Dihydro-
isoxazol-3-yl, R? Methylsulfonyl, R* Wasserstoff, R® Methyl und R® Wasserstoff bedeu-
ten, d. h. die Komponente a) ist 4-[2-Methyl-3-(4,5-dihydroisoxazol-3-yl)-4-methyl-
sulfonyl-benzoyl]-1-methyl-5-hydroxy-1H-pyrazol (Common name: Topramezone).

Die Komponente b) der erfindungsgemalen Wirkstoffkonzentrate kann als racemi-
sches Diastereomerengemisch eingesetzt werden oder in Form eines Gemisches, das
eines, zwei oder drei der vier Diastereomere in angereicherter Form enthalt. Insbeson-
dere werden als Komponente das sogenannte "S-lsomer" von Dimethenamid, d. h.
Dimethenamid P, sowie Gemische der Stereoisomere dieser Verbindung bevorzugt,
welche Uberwiegend aus 18-2-Chlor-N-(2,4-dimethyl-3-thienyl)-N-(2-methoxy-1-methyl-
ethyl)acetamid bestehen. Hierunter wird als Komponente b) insbesondere reines Di-
methenamid-P oder Gemische der Stereaisomere dieser Verbindung bevorzugt, in
denen das Verhaltnis von "S-Isomer” (Dimethenamid P, d. h. Stereoisomere des Di-
methenamids mit S-Konfiguration am asymmetrischen Kohlenstoffatom der
2-Methoxy-1-methylethyl-Gruppe) zu "R-Isomer” (Sterecisomere mit R-Konfiguration
am asymmetrischen Kohlenstoffatom dieser Gruppe) wenigstens 8 : 2 und insbesonde-
re wenigstens 9 : 1 betragt.

Die erfindungsgeméfien nicht-wassrigen Wirkstoffkonzentrate enthalten neben den
Wirkstoffen der Formel | und Dimethenamid bzw. Dimethenamid P wenigstens eine
oberflichenaktive Substanz, die zur Stabilisierung der beim Verdinnen mit Wasser
entstehenden Wirkstoff-Losungsmittel-Trépfchen in dem wéassrigen Verdinnungsmittel
geeignet sind. Erfindungsgemank handelt es sich hierbei um ein Gemisch aus wenigs-
tens einer anionischen oberflichenaktiven Substanz und wenigstens einer nichtioni-
schen oberflichenaktiven Substanz. Das Gewichisverhaltnis der wenigstens einen
anionischen oberflachenaktiven Substanz zu der wenigs'tens einen nichtionischen o-
berflachenaktiven Substanz liegt typischerweise im Bereich von 1 : 10 bis 10 : 1.

Als anionische oberflichenaktive Substanzen sind grundsatzlich alle anionischen ober-
flachenaktiven Substanzen geeignet, wie sie typischerweise zur Stabilisierung von

Z
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wassrigen o/w-Emulsionen eingesetzt werden. Hierbei handelt es sich in der Regel um
organische Verbindungen, die einen hydrophoben Rest, typischerweise einen Kohlen-
wasserstoffrest mit 6 bis 40, hdufig mit 6 bis 30 und insbesondere mit 8 bis 22 Kohlen-
stoffatomen, und wenigstens eine funktionelle Gruppe, die im Wassrigen in anionischer
Form vorliegt, beispielsweise eine Carboxylat-, Sulfonat-, Sulfat-, Phosphonat-, Phos-
phat-, Hydrogenphosphat-, oder Dihydrogenphosphat-Gruppe, aufweisen. Gegebenen-
falls weisen die anionischen oberflichenaktiven Substanzen zusatzlich eine Poly-Cz-
Ca-Alkylenether-Gruppe, insbesondere eine Polyethylenoxid-Gruppe mit 1 bis 50, ins-
besondere 2 bis 30 C;-Cs-Alkylenoxid-Wiederholungseinheiten, insbesondere Ethylen-
oxid-Wiederholungseinheiten auf.

Bevorzugte anionische oberfldchenaktive Substanzen sind solche, die wenigstens eine
SO;-Gruppe (Sulfat und/oder Sulfonat) oder eine PO4-Gruppe (Phasphat-Gruppe) auf-
weisen. Hierunter bevorzugt sind solche anionischen oberflichenaktiven Substanzen,
die wenigstens einen und insbesondere einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit
8 bis 22 C-Atomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis 26
C-Atomen aufweisen. Derartige anionische oberflachenaktive Substanzen werden typi-
scherweise in Form ihrer Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze, insbe-
sondere in Form ihrer Natrium-, Kalium-, Kalzium- oder Ammoniumsalze verwendet.
Der Begriff aliphatisch soll hier und im Folgenden Alkyl, Alkenyl und Alkadienyl umfas-
sen und steht varzugsweise fir Alkyl. Der Begriff Aralkyl steht fir einen aromatischen
Kohlenwasserstoffrest wie Phenyl oder Naphthyl, und vorzugsweise flir Phenyl, der ein
oder mehrere, insbesondere eine Alkylgruppe aufweist.

Beispiele hierfir sind:

c.1. Ces-Ca-Alkylsulfonate wie Laurylsulfonat und Isotridecylsulfonat;

c.2. CeCx-Alkylsulfate wie Laurylsulfat, Isotridecylsulfat, Cetylsulfat und Stearylsulfat;

c.3. Aryl und Cs-Cao-Alkylarylsulfonate wie Naphthalinsulfonat, Dibutylnaphthalinsul-
fonat, Dodecyldiphenylethersulfonat, Cumolsulfonat, Nonylbenzolsulfonat, Dode-
cylbenzolsulfonat, Isotridecylbenzolsulfonat;

c.4. Sulfate und Sulfonate von Fettsduren mit vorzugsweise 8 bis 22 C-Atomen und
von Fetisaureestern, z.B. Sulfate und Sulfonate von Mono-, Di- und Triglyceriden
und van Cy-Cig-Alkyl Ce-Czo-alkanoaten;

c.5. Sulfate ethoxylierter Ce-C22-Alkanole, beispielsweise die Sulfate von ethoxylier-
tem Laurylalkohol, von ethoxyliertem Isotridecanol, von ethoxyliertem Cis-Cis-
Alkanolgemischen, von ethoxyliertem Stearylalkohol, etc.;

¢.6. Sulfate ethoxylierter Hydroxyaromaten, insbesondere Sulfate ethoxylierter Phe-
nole, z. B. Sulfate ethoxylierter C4-Ca2-Alkylphenole, beispielsweise die Sulfate

2<
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von ethoxyliertem Octylphenol, von ethoxyliertem Nonylphenol, von ethoxyliertem
Dodecylphencl und von ethoxyliertem Tridecylphenol sowie die Sulfate ethoxy-
lierter Mono-, Di- oder Tristyrylphenole;

¢.7. Mono- und Diester der Phosphorséure, einschlielllich deren Mischungen mit
Triestern der Phosphorséure, insbesondere die Ester mit Ces-C22-Alkanclen, etho-
xylierten Cg-Cz-Alkanolen, mit C4-Co2-Alkylphenclen, mit ethoxylierten Cq-Coo-
Alkylphenolen, mit Mono-, Di- oder Tristyryiphenolen sowie mit ethoxylierten Mo-
no-, Di- oder Tristyrylphenolen sowie Gemische davon;

¢.8. Mono- und Di-C4-Caz-Alkylester der Sulfobernsteinsdure wie Dihexylsulfosuccinat,
Dioctylsulfosuccinat, und Bis-2-ethylhexylsulfosuccinat; sowie

c.9. Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfonsdure oder Phenolsulfonsdure mit
Formaldehyd und gegebenenfalls Harnstoff.

Bevorzugte anionische cberflachenaktive Substanzen fUr die erfindungsgemafien
nicht-wissrigen Wirkstoffkonzentrate sind solche der Gruppen c.1., ¢.2., ¢.3.,¢.5,, ¢.6.
und c¢.7., insbesondere solche, die einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest, d. h.
einen Alkyl-, Alkenyl- oder Alkadienyl-Rest, mit 8 bis 22 C-Atomen und/oder einen
C4-Caz-Alkylphenyl-Rest aufweisen. In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform
der vorliegenden Erfindung umfasst die anionische oberflichenaktive Substanz we-
nigstens eine oberflichenaktive Substanz aus den Gruppen c¢.2. oder ¢.3. und wenigs-
tens eine weitere oberflichenaktive Substanz aus der Gruppe c.7.

Geeignete nichtionische oberflichenaktive Substanzen sind solche mit einer Poly-Co-
Cs-alkylenglykolether-Gruppe, die im Folgenden auch als Poly-C»-Cs-alkoxylate oder
als Poly-C>-Cs-alkylenglykolether bezeichnet werden, sowie Polyethylenoxid-
Polypropylenoxid-Copolymere, insbesondere Blockcopolymere. Die Begriffe Poly-
(ethylenglykol-co-propylenglykol) und Poly(ethoxylat-co-propoxylat) werden im Folgen-
den synonym verwendet und stehen flr Verbindungen mit einer Poly-Cz-Cs-alkylen-
glykolether-Gruppe, die aus Ethylenoxid und Propylenoxid-Wiederholungseinheiten
aufgebaut sind.

Beispiele fur bevorzugte cberflaichenaktive Substanzen aus der Gruppe der Poly-Cz-
Cs-alkoxylate sind insbesondere

¢.10. Poly-C-Cs-alkylenglykolalkylether, insbesondere Polyethylenglykolalkylether und
Poly(ethylenglykol-co-propylenglykol}-Alkylether von linearen oder verzweigten
Cs-Cz-Alkanolen, insbesondere Polyethoxylate und Poly(ethoxylat-co-propoxy-
late) von Fettalkoholen und von Oxoalkoholen, beispielsweise Polyethoxylate des
Laurylalkohols, Poly(ethoxylat-co-propoxylate) des Laurylalkohols, Polyethoxylate
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des Isotridecanols, Poly{ethoxylat-co-propoxylate) des Isotridecanols, Polyetho-
xylate des Cetylalkohols, Poly(ethoxylat-co-propoxylate) des Cetylalkohols, Poly-
ethoxylate des Stearylalkohols und Poly(ethoxylat-co-propoxylate) des Stearyial-
kohols sowie die entsprechenden C1-Cs-Alkylether, insbesondere die Methylether
und die C4-Cs-Alkanoate dieser Verbindungen;

c.11. Poly-C,-Cs-alkylenglykolarylether, insbesondere Polyethoxylate und Poly-
(ethoxylat-co-propoxylate} von Hydroxyaromaten, z. B. von C1-Cz-Alkylphenolen
wie beispielsweise die Polyethoxylate und Poly(ethoxylat-co-propoxylate) von
Nonylphenol, Decylphenol, Isodecylphenol, Dodecylphenol, Isotridecylphenal,
von Mono-, Di- oder Tristyrylphenol und deren Mischungen sowie die C1-Cs-
Alkylether, insbesondere die Methylether, und die C+-Cs-Alkanoate der vorge-
nannten Ethoxylate und Poly(ethoxylat-co-propoxylate);

¢.12. Poly-C2-Cs-alkoxylate, insbesondere Polyethoxylate von Ce-C22-Alkylglucosiden
und Poly-C,-Cs-alkoxylate, insbesondere Polyethoxylate von Ce-Caz-Alkylpoly-
glucosiden; '

¢.13. Poly-C>-Cs-alkoxylate, insbesondere Polyethoxylate und Poly{ethoxylat-co-
propoxylate) von Fettaminen, insbesondere Polyethoxylate und Poly(ethoxylat-
co-propoxylate) von Stearylamin, Talgfettamin, Oleylamin und Kokosfettamin;

c.14. Poly-C>-Ca-alkoxylate, insbesondere Polyethoxylate von Fettsduren, beispiels-
weise Polyethoxylate der Stearinsdure, der Laurinséure, der Olsaure, der My-
ristinsaure, von Gemischen der vorgenannten Fettsduren,;

¢.15. Polyethoxylierte Fette und Ole, beispielsweise Polyethoxylate von Kokosél, Palm-
kerndl, Talgfettdl, Palmal, Rapsdl, Sonnenblumendl, oder Rizinusél; sowie

¢.16. Poly-C»-Cs-alkoxylate, insbesondere Polyethoxylate von Sorbitanfettsdureestern,
beispielsweise Polyethoxylate von Sorbitanmono-, di- oder trioleat und deren
Gemische.

In den vorgenannten Polyethoxylaten liegt der Ethoxylierungsgrad (mittlere Anzahl der
van Ethylenoxid abgeleiteten Wiederholungseinheiten im Molekul) typischerweise im
Bereich von 2 bis 100, insbesondere im Bereich von 3 bis 50 und speziell im Bereich
von 5 bis 40. In den (Poly)Ethoxylat-co-propoxylaten betragt die mittlere Anzahl an
Wiederholungseinheiten, die von Ethylenoxid abgeleitet sind, in der Regel 1 bis 50,
insbesondere 2 bis 40 und speziell 3 bis 30 und die mittlere Anzahl an Wiederholungs-
einheiten, die von Propylenoxid abgeleitet sind, 1 bis 50, insbesondere 2 bis 40 und
speziell 2 bis 30.

Zu den bevorzugten nichtionischen oberflaichenaktiven Substanzen zéhlen auch Copo-
lymere, insbesondere Blockcopolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid (nachfol-
gend EQ/PO-Copolymere genannt). Hierunter versteht man oligomere oder polymere
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Polyetherverbindungen, die Uberwiegend, d.h. zu wenigstens 90 Gew.-% aus Wieder-
holungseinheiten EQ (CH2-CHz-0) und PO (= CH-CH(CH3)-O) aufgebaut sind. Hierun-
ter sind Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymere bevorzugt, wobei die Anzahl der
PO-Blécke und der EO-Blocke vorzugsweise 2 oder insbesondere 3 betrégt. Insbeson-
dere bevorzugt sind Triblockcopolymere der folgenden Formeln

RYEQ][POy3)[EOx]OR¥
RY{EO][POy:]Y-A-Y[PO2][EO.]R*
RX[POy1][EOC«){POy]OR*

Hierbei wird die Einheit [PO,1]A[PO,2] als ein PO-Block betrachtet. In den Formeln ste-
hen R*und R¥ unabhéngig voneinander fur Wasserstoff oder C1-Cio-Alkyl und EO, PO
haben die zuvor genannten Bedeutungen. Die Indices x1 und x2 weisen unabhangig
voneinander einen Wert im Bereich von 2 bis 100, insbesondere 4 bis 50 auf. Die Indi-
ces y1 und y2 weisen unabhéngig voneinander einen Wert im Bereich von 2 bis 100,
insbesondere 4 bis 50 auf. Der Index y3 steht typischerweise fiir einen Wert von 2 bis
160, insbesondere fir einen Wert von 4 bis 100 und speziell fur 10 bis 80. Der Index x3
steht typischerweise fir einen Wert von 4 bis 200, insbesondere fur einen Wert von 10
bis 100 und speziell fiir 10 bis 80. A steht fur C4-C1o-Alkandiyl oder Cs-C1o-Cycloalkan-
diyl. Y steht flir Sauerstoff oder fiir einen Rest NR, worin R fir Wasserstoff, C+-Ca-Alkyl
oder eine Gruppe der Formel R{EO«][POy1] steht. Das zahlenmittlere Molekularge-
wicht der EO/PO-Copolymere liegt vorzugsweise im Bereich von 300 bis 10000 Dalton,
insbesondere im Bereich von 500 bis 5000 Dalton. Der Anteil der EO-Wiederholungs-
einheiten liegt typischerweise im Bereich von 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere im Be-
reich von 20 bis 80 Gew.-% und der Anteil der PO-Wiederholungseinheiten im Bereich
von 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 20 bis 80 Gew.-%, jeweils bezo-
gen auf die Gesamtgewicht des EO/PO-Copolymers.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst die nichtio-
nische oberflichenaktive Substanz wenigstens ein oberflichenaktive Substanzen aus
der Gruppe der Poly-C»-Cs-alkoxylate, insbesondere aus den Gruppen ¢.10, ¢.11
und/oder c.15.und/oder ein Gemisch eines oder mehrerer, z. B. 1 oder 2, Poly-Cx-Cs-
alkoxylate mit einem EQ/PO-Copolymer, und speziell einem EQ/PO-Blockcopolymer.

Die erfindungsgemafen Wirkstoffkonzentrate enthalten weiterhin als Komponente D1
wenigstens ein aprotisch polares organisches Ldsungsmittel, das eine Mischbarkeit mit
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Wasser bei 25 °C und 1 bar von wenigstens 50 g/L, insbesondere wenigstens 100 g/L
aufweist und insbesondere mit Wasser vollstédndig mischbar ist. Hierzu zdhlen:

- Amide, N-C4-Cs-Alkylamide und N,N-C+-Cs-Dialkylamide aliphatischer Carbon-
sauren mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 C-Atomen, insbesondere die Amide,
N-C,-Cz-Alkylamide und N,N-C4-Co-Dialkylamide der Ameisensaure, der Essig-
saure, der Propionsdure, der Valeriansadure und der Capronsdure wie Formamid,
Dimethylformamid, Acetamid, Propionamid, N,N-Dimethylacetamid, Dimethylpro-
pionamid und Dimethylvaleramid,

- Sulfone und Sulfoxide wie Sulfolan und Dimethylsulfoxid,

- C1-Ca-Alkylnitrile wie Acetonitril und Propionitril;

- 5-, 6- und 7-gliedrige Lactame, die am Stickstoffatom eine N-C.-Cs-Alkylgruppe,
insbesondere eine Methylgruppe aufweisen kdnnen, beispielsweise Pyrrolidon,
N-C4-Cs-Alkylpyrrolidane wie N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, N-C4-C.-
Alkylvalerolactame wie N-Methylvalerolactam; sowie

- 5- oder 6-gliedrige Lactone wie y-Butyrolacton.

Bevorzugte aprotisch polare Losungsmittel sind die vorgenannten Amide und die
N,N-C,-C4-Dialkylamide aliphatischer C+-Cs-Carbonséuren, insbesondere die Amide
und Dimethylamide dieser Carbons&uren, speziell der Ameisenséure, der Essigséure,
der Propionsaure und der Valeriansaure, weiterhin N-C1-C4-Alkylpyrrolidone, speziell
N-Methylpyrrolidon, N-C1-Cs-Alkylvalerolactame, speziell N-Methylvalerolactam, sowie
Dimethylsulfoxid und Gemische davon.

Insbesondere umfasst das aprotisch polare organische Losungsmittel zu wenigstens
80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an aprotisch polarem organischen L&-
sungsmittel in der Formulierung, eines der vorgenannten bevorzugten aprotisch pola-
ren L&sungsmittel, insbesondere Dimethylsulfoxid und/oder N-Methylpyrrolidon.

Weiterhin umfasst das erfindungsgemafe, nicht-wassrige Wirkstoffkonzentrat wenigs-
tens ein organisches Losungsmittel, das bei 25 °C und 1 bar eine Ldslichkeit in Wasser
von weniger als 5 g/l, insbesondere weniger als 1 g/l aufweist. Hierzu zdhlen insbeson-
dere Kohlenwasserstofflésungsmittel und C+-Cio-Alkylester von Fettsauren. Bei den
Kohlenwasserstofflosungsmitteln handelt es sich um einen bei Raumtemperatur flissi-
gen Kohlenwasserstoff oder ein fliissiges Kohlenwasserstoffgemisch, wie es typi-
scherweise zur Herstellung von emulgierbaren Wirkstoffkonzentraten eingesetzt wird.
Geeignete Kohlenwasserstoffe sind Alkane mit vorzugsweise 6 bis 14 C-Atomen, Cyc-
loalkane, die gegebenenfalls 1, 2 ,3 oder 4 C1-Cs-Alkylgruppen aufweisen und die vor-
zugsweise insgesamt 6 bis 14 C-Atome haben, aromatische Kohlenwasserstoffe wie
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Benzol, Naphthalin, Mono-, Di- und Tri-C+-Cs-alkyl substituiertes Benzol, insbesondere
Toluol, Xylole, Mesitylen, Cumol, sowie C+-Cs-Alkyl substituiertes Naphthalin sowie
Gemische der vorgenannten Kohlenwasserstoffe. Bevorzugt sind insbesondere Koh-
lenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffgemische mit einem Gehalt an aromatischen
Kohlenwasserstoffen von wenigstens 50 Gew.-% und insbesondere wenigstens
80 Gew.-%. Bevorzugt sind weiterhin Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffgemi-
sche, deren Siedepunkt bzw. deren minimale Siedetemperatur nach ASTM D86 we-
nigstens 150 °C, insbesondere 180 °C und speziell wenigstens 200 °C betrégt. Derar-
tige Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffgemische sind dem Fachmann gelaufig
und im Handel erhaltlich, beispielsweise unter den Bezeichnungen Shellsol® A der
Shell AG und unter der Bezeichnung Solvesso®, beispielsweise unter den Bezeich-
nungen Solvesso® 100, Solvesso®150, Solvesso®150 ND, Solvesso®200, Solves-
50®200 ND und Solvesso®200 S.

Zu den Alkylestern von Fettsauren zahlen insbesondere die C1-Ce-Alkylester und spe-
ziell die Methylester aliphatischer geséttigter oder ungesattigter Cs-Cao-Monocarbon-
sduren, insbesondere die Ester der Capronsaure, der Onanthsaure, der Caprylsaure,
der Pelargonsiure, der Caprinsaure, der Undecansaure, der Laurinséure, der Myristin-
siaure, der Palmitinsdure, der Stearinsédure, der Olsdure oder der Palmitoleinsaure,
sowie Gemische von Fettsdure-C+-Cg-alkylestern, insbesondere -methylestern, wie sie
durch Umesterung nativer Triglyceride mit C1-Cs-Alkanolen, speziell Methanol, erhalten
werden, z. B. Sojadimethylester, Rapsdimethylester, Palmitinsduremethylester, Stea-
rinsduremethylester und Olsduremethylester und Gemischen davon.

Bevorzugt sind Kohlenwasserstoffidsungsmittel.

In den erfindungsgemalen, nicht-wassrigen Wirkstoffkonzentraten betrégt das Ge-
wichtsverhéltnis von aprotisch polarem organischem Losungsmittel zu Kohlenwasser-
stofflésungsmittel vorzugsweise 1: 10 bis 10 : 1, insbesondere 1: 5 bis 5: 1.

Die Gesamtmenge an organischem Lésungsmittel, d. h. aprotisch polarem organischen
Lésungsmittel und Kohlenwasserstofflésungsmittel liegt typischerweise im Bereich von
200 bis 800 g/L und insbesondere im Bereich von 300 bis 600 g/L.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemafen, nicht-wassrigen Wirkstoffkonzentrate Gbli-
che Bestandteile enthalten, wie sie typischerweise in Emulsionskonzentraten herbizider
Wirkstoffe verwendet werden. Hierzu zéhlen beispielsweise Antischaummittel und
Konservierungsmittel. Vorzugsweise wird der Anteil dieser Bestandteile 5 Gew.-% und
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insbesondere 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des nicht-wéassrigen Wirk-
stoffkonzentrats nicht Gberschreiten.

Die Herstellung der erfindungsgeméRen, nicht-wassrigen Wirkstoffkonzentrate kann in
Analogie zur Herstellung konventioneller emulgierbarer Konzentrate erfolgen. Vor-
zugsweise wird man zundchst eine Ldsung der wenigstens einen, 4-Benzoyl-
substituierten Pyrazolverbindung | in wenigstens einem Teil des aprotisch polaren L6-
sungsmittels herstellen. Gegebenenfalls erfolgt die Herstellung dieser Lésung unter
Erwarmen, wobei man jedoch vorzugsweise Temperaturen von 80 °C nicht Uberschrei-
tet. In der Regel erfolgt die Herstellung der Losung bei Umgebungstemperatur oder im
Bereich von 10 bis 50 °C. Zu der so erhaltenen Lésung gibt man dann die weiteren
Bestandteile der Formulierung, wobei man Dimethenamid bzw. Dimethenamid P in
geléster Form oder als Feststoff zugeben kann. Haufig wird man so vorgehen, dass
man nacheinander das Kohlenwasserstofflésungsmittel, Dimethenamid bzw. Dimethe-
namid P, die oberflichenaktiven Substanzen und gegebenenfalls weitere Bestandteile
nacheinander zu der Lésung der Verbindung der Formel | in dem aprotisch polaren
organischen Losungsmittel gibt und die so erhaltene Mischung mit geeigneten Vorrich-
tungen homogenisiert, beispielsweise mittels geeigneter Rihrer, Dissolver und derglei-
chen, bis eine klare homogene Mischung erhalten wird. Die Zugabe von Kohlenwas-
serstofflosungsmittel, Dimethenamid bzw. Dimethenamid P, der oberflachenaktiven
Substanzen und gegebenenfalls weiterer Bestandteile sowie das Homogenisieren er-
folgt typischerweise bei Umgebungstemperatur oder im Bereich von 10 bis 50 °C. Das
so erhaltene Wirkstoffkonzentrat kann dann in {iblicher Weise konfektioniert und ver-
packt werden.

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein wéssriges Wirkstoffkon-
zentrat geman obiger Definition.

In den erfindungsgemaRen, wassrigen Wirkstoffkonzentraten liegen die Wirkstoffe der
Formel | und Dimethenamid in disperser Form, d. h. in Form fein verteilter Partikel vor.
Der Begriff Partikel umfasst hier sowohl feste Wirkstoffpartikel als auch flissige Wirk-
stofftropfchen. Ohne an eine Theorie gebunden zu sein, nimmt man an, dass der
Uberwiegende Anteil des wenigstens einen Wirkstoffs der Formel | in Form fester Wirk-
stoffpartikel vorliegt, wohingegen der Uberwiegende Anteil des Dimethenamids vermut-
lich in Form oliger Tropfchen vorliegt. Die Teilchengrofie der Wirkstoffpartikel (feste
Wirkstoffpartikel sowie Trépfchen) wird typischerweise 50 um, insbesondere 20 um und
speziell 10 um nicht Uberschreiten (sog. deo-Wert, d. h. derjenige Wert, den hichstens
10 Gew.-% der im Konzentrat enthaltenen Wirkstoffteilchen Uberschreiten). Die ge-
wichtsmittlere TeilchengroRe (sog. dso-Wert) liegt typischerweise im Bereich von 0,1 bis



10

15

20

25

30

35

WO 2008/015279 PCT/EP2007/058091

15
10 ym und insbesondere im Bereich von 0,5 bis 5 pm. Die hier angegebenen Werte
beziehen sich auf die mittels quasi elastische Lichtstreuung an verdiinnten wéssrigen
Proben der Wirkstoffkonzentrate bestimmten Werte (Verdinnungsrate 1 : 20 bis
1:200).

Erfindungsgeman enthalten die wissrigen Wirkstoffkonzentrate wenigstens eine nicht-
ionische oberflichenaktive Substanz oder ein Gemisch davon mit wenigstens einer
anionischen oberflichenaktiven Substanz. Die Gesamtkonzentration an oberflachenak-
tiven Substanzen, d. h. die Konzentration an nichtionischer oberflachenaktiver Sub-
stanz plus der gegebenenfalls vorhandenen anionischen oberflichenaktiven Substan-
zen, liegt erfindungsgeman im Bereich von 10 bis 200 g/L, insbesondere im Bereich
von 15 bis 150 g/L und speziell im Bereich von 20 bis 100 g/L. Sofern die erfindungs-
gemalen wassrigen Wirkstoffkonzentrate ein Gemisch aus wenigstens einer nichtioni-
schen oberflachenaktiven Verbindung mit wenigstens einer anionischen oberfldchenak-
tiven Verbindung enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis von nichtionischer oberfla-
chenaktiver Substanz zu anionischer oberflichenaktiver Substanz vorzugsweise

100 : 1 bis 10 : 1, insbescndere 50 : 1 bis 5: 1.

Geeignete nichtionische oberflichenaktive Substanzen sind grundsatzlich alle zuvor
bei den nicht-wéssrigen Wirkstoffkonzentraten genannten nichtionischen oberflachen-
aktiven Substanzen, vorzugsweise nichtionische oberflaichenaktive Substanzen aus
der Gruppe der Poly(C-Cs-alkoxylate), beispielsweise Substanzen der Gruppen ¢.10.
bis ¢.16, insbesondere nichtionische oberflichenaktive Substanzen der Gruppen ¢.10,
¢.11 und c¢.12. Hierunter besonders bevorzugt sind die Poly(ethoxylat-co-propoxylate)
der Gruppen ¢.10. und c.11. Derartige Verbindungen lassen sich durch die allgemeine
Formel (I} beschreiben

R-O-[(A-O)x;(E-OWIR’ (1

worin

R  fir Cio-Caz-Alkyl, Cs-C22-Alkylphenyl, Mono-, Di- oder Tristyryl steht,

R’ fur Wasserstoff, C1-Cio-Alkyl, Benzyl, Formyl oder Cs-Cio-Alkylcarbonyl, insbe-
sondere Wasserstoff, steht,

fur CH(CH3)CH: steht,

fir CH2CH: steht,

fiir eine Zah! im Bereich von 1 bis 30 insbesondere 1 bis 10 und

fiir eine Zahl im Bereich von 2 bis 50 insbesondere 2 bis 30 stehen.

< x m »

N2
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Als nichtionische oberflichenaktive Substanzen sind insbesondere auch Ethylenoxid-
propylenoxid-Copolymere geeignet, wie sie auch im Zusammenhang mit den nicht-
wassrigen Wirkstoffkonzentraten bereits genannt wurden, insbesondere die dort ge-
nannten Triblockcopolymere

In einer bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die nichtionische oberflachenaktive
Substanz wenigstens eine nichtionische oberflachenaktive Substanz der Gruppen c.10
bis ¢.16. insbesondere der Gruppen ¢.10. und/oder c.11. und speziell wenigstens eine
nichtionische oberflachenaktive Substanz der allgemeinen Formel lll, sowie gegebe-
nenfalls wenigstens ein EQ/PO-Copolymer, speziell ein EG/PO-Blockcopolymer der
zuvor beschriebenen Art. In dieser AusfUhrungsform liegt das Gewichtsverhltnis von
der wenigstens einen oberflichenaktiven Substanz der Gruppen ¢.10. bis ¢.16. zu
dem/den EQ/PO-Copolymer(en) typischerweise im Bereich von 100 : 1 bis 1 : 1 und
speziell im Bereich von 50 : 1 bis 5: 1.

Daneben kann das erfindungsgemaRe wassrige Wirkstoffkonzentrat auch eine oder
mehrere anionische oberflichenaktive Substanzen enthalten. Geeignete oberflachen-
aktive Substanzen sind grundsitzlich all diejenigen, die zuvor im Zusammenhang mit
den nicht-wissrigen Wirkstoffkonzentraten genannt wurden, insbesondere anionische
oberflichenaktive Substanzen der Gruppen c¢.1 bis ¢.9. und speziell anionische ober-
flachenaktive Substanzen der Gruppe c.9.

Die erfindungsgemaRen wissrigen Wirkstoffkonzentrate konnen zuséatzlich noch weite-
re Stoffe enthalten, die nicht im unmittelbaren Zusammenhang mit der Zielsetzung der
Zusammensetzungen stehen, aber ihre Anwendbarkeit und/oder praktischen Eigen-
schaften verbessern. Beispiele hierfiir sind insbesondere

- Viskositats-Regler (Verdicker)

- Konservierungsmittel,

- Antischaummittel,

- Mittel zur Einstellung des pH-Werts,
- Frostschutzmittel.

Entsprechende Stoffe sind dem Fachmann gelaufig. Die Gesamtmenge derartiger Stof-
fe wird in der Regel 10 Gew.-% (= ca.100 g/L), bezogen auf das Wirkstoffkonzentrat
nicht Uberschreiten und liegt typischerweise im Bereich von 0.1 bis 10 Gew.-% (= 1 bis
100 g/L), bezogen auf das Gesamtgewicht der Wirkstoffkonzentrats.
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Zu den Viskositat verdndernden Additiven (Andicker) zahlen insbesondere Verbindun-
gen, die bekanntermaflen wassrigen Formulierungen ein pseudoplastisches FlieRver-
halten verleihen, d. h. hohe Viskositadt im Ruhezustand und niedrige Viskositat im be-
wegten Zustand. Geeignet sind grundsaétzlich alle fir diesen Zweck in wassrigen Wirk-
stoffkonzentraten eingesetzte Verbindungen. Zu nennen sind beispielsweise anorgani-
sche Substanzen wie Bentonite oder Attapulgite (z. B. Attaclay® Firma Engelhardt),
und organische Substanzen wie Polysaccharide und Heteropolysaccharide wie
Xanthan Gum® (Kelzan® der Fa. Kelco), Rhodopal® 23 (Rhone Poulenc) oder Vee-
gum® (Firma R.T. Vanderbilt) zu nennen, wobei Xanthan-Gum® bevorzugt verwendet
wird. Die Menge der die Viskositat verandernden Additive betragt haufig 0,1 bis
5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Wirkstoffkonzentrats.

Als geeignete Antischaummittel kommen beispielsweise flir diesen Zweck bekannte
Silikonemulsionen (Silikon® SRE, Firma Wacker oder Rhodorsii® der Firma Rhodia),
langkettige Alkohole, Fettsduren, Entschdumer vom Typ wéssriger Wachsdispersio-
nen, feste Entschdumer (sog. Compounds), fluororganische Verbindungen und deren
Gemische in Betracht. Die Menge an Antischaummittel betrégt typischerweise 0,1 bis
3 Gew.-%, gerechnet als Schaumaktive Substanz und bezogen auf das Gesamtge-
wicht des Wirkstoffkonzentrats.

Beispiele fur Konservierungsmittel sind solche auf Basis von Isothiazolonen, beispiels-
weise Proxel® der Fa. IC| oder Acticide® RS der Fa. Thor Chemie oder Kathon® MK der
Firma Rohm & Haas. Die Menge an Konservierungsmitteln betréagt, sofern vorhanden,
typischerweise 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Wirkstoff-
konzentrats.

Geeignete Frostschutzmittel sind flissige Alkanole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol,
n-Butanol, Polyole, z. B. Ethylenglycol, Propylenglycol oder Glycerin. Die Menge an
Frostschutzmitteln betrégt, sofern vorhanden, in der Regel 1 bis 10 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht des Wirkstoffkonzentrats.

Die Herstellung der erfindungsgemafiien wassrigen Wirkstoffkonzentrate kann in Ana-
logie zu bekannten Verfahren zur Herstellung von Suspensionskonzentraten oder
Suspo-Emulsionskonzentraten, die wenigstens zwei unterschiedliche Wirkstoffe enthal-
ten, erfolgen.

Hierzu wird man in der Regel so vorgehen, dass man eine wassrige Suspension des
wenigstens einen Wirkstoffs der Formel | und getrennt hiervon eine wassrige Suspen-
sion oder Emulsion von Dimethenamid herstellt und die beiden Suspensionen bzw. die
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Suspension mit der Emulsion zum erfindungsgemaRen wassrigen Wirkstoffkonzentrat
vereinigt. Die Herstellung der Suspensionen der Verbindungen | kann ebenso wie die
Herstellung der Suspensionen bzw. Emulsionen des Dimethenamids in Analogie zur
Herstellung wassriger Suspensionskonzentrate von organischen Pflanzenschutzwirk-
stoffen erfolgen.

Beispielsweise kann man eine erste wassrige Suspension des wenigstens einen Wirk-
stoffs der Formel | herstellen, indem man zunichst eine wassrige Aufschlammung des
wenigstens einen Wirkstoffs der Formel | herstellt und anschliefend auf die gewlnsch-
te Teilchengrole vermahilt. In der Regel enthélt die wissrige Aufschlammung einen
Teil der im Konzentrat enthaltenen oberflachenaktiven Substanzen, beispielsweise ein
Ethylenoxid-Propylenoxid-Copolymer und gegebenenfalls eine anionische oberfla-
chenaktive Substanz, sowie gegebenenfalls Entschdumer und gegebenenfalls einen
Teil oder die Gesamtmenge des Frostschutzmittels. Der so erhalienen wéassrigen Sus-
pension des wenigstens einen Wirkstoffs | kénnen dann Wasser und weitere Bestand-
teile, beispielsweise die Restmenge an Frostschutzmittel, Verdicker und Biozid zuge-
setzt werden, wobei die Zugabe der Hilfsstoffe typischerweise in Form einer wéssrigen
Ldsung erfolgt.

Die Herstellung der wassrigen Emulsion bzw. Suspension des Dimethenamids kann in
an sich bekannter Weise in Analogie zur Herstellung von wassrigen Kenzentraten des
Dimethenamids erfolgen. Haufig wird man so vorgehen, dass man zunachst eine wéass-
rige Losung, die wenigstens einen Teil der oberflichenaktiven Substanzen, insbeson-
dere wenigstens eine oberflachenaktive Substanz der Formel Il enthalt, vorlegt und
hierin Dimethenamid, gegebenenfalls unter Erwédrmen suspendiert bzw. emulgiert. Die
wissrige Vorlage kann zusétzlich einen Teil oder die Gesamtmenge der weiteren Be-
standteile des wiassrigen Wirkstoffkonzentrats, beispielsweise Verdicker, Biozid, einen
Teil des Frostschutzmittels und gegebenenfalls Entschdumer enthalten.

AnschlieRend werden die Suspension des wenigstens einen Wirkstoffs der Formel | mit
der wassrigen Suspension bzw. Emulsion des Dimethenamids unter Durchmischung
vereinigt, beispielsweise unter Rihren, wobei man die fertige Formulierung enthalt.
Selbstverstindlich ist es moglich, im Anschluss daran, einen Teil der optionalen Zusét-
ze, vorzugsweise in Form einer wissrigen Lésung, zuzugeben.

Die erfindungsgeméfien nicht-wassrigen Wirkstoffkonzentrate, ebenso wie die erfin-
dungsgemaRen wassrigen Wirkstoffkonzentrate, eignen sich in an sich bekannter Wei-
se zur Bekampfung von unerwlnschtem Pflanzenwuchs. Die erfindungsgemafen
Wirkstoffkonzentrate eignen sich insbesondere zur Bekdmpfung von unerwtinschtem
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Pflanzenwuchs auf Nichtkulturflachen sehr gut, besonders bei hohen Aufwandmengen.
In Kulturen wie Getreide, z. B. Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Hirse und Triticale, so-
wie Mais wirken sie gegen Unkriuter und Schadgraser, ohne die Kulturpflanzen nen-
nenswert zu schadigen. Dieser Effekt tritt vor allem bei niedrigen Aufwandmengen auf.

In Abhéngigkeit von der jeweiligen Applikationsmethode kénnen die erfindungsgema-
Ren Wirkstoffkonzentrate noch in einer weiteren Zahl von Kulturpflanzen zur Beseiti-
gung unerwlinschter Pflanzen eingesetzt werden.

Darliber hinaus kdnnen die Wirkstoffkonzentrate auch in Kulturen, die durch Zlchtung
einschlieBlich gentechnischer Methoden gegen die Wirkung von Herbiziden tolerant
sind, verwandt werden.

Die Applikation der Wirkstoffkonzentrate erfolgt in der Regel in Form einer wéssrigen
Spritzbriihe. Hierzu werden die erfindungsgemaflen Wirkstoffkonzentrate, abhangig
von der Aufwandmenge, auf ein Vielfaches ihres Volumens, beispielsweise auf das 10-
bis 10000-fache, insbesondere auf das 20- bis 1000-fache mit Wasser verdinnt. Die
Wirkstoffkonzentration in der Spritzbriihe liegt dann typischerweise im Bereich von

10 mg/l bis 10 g/l.

Die Applikation kann im Vorauflauf-, im Nachauflaufverfahren oder zusammen mit dem
Saatgut einer Kulturpflanze erfolgen. Es besteht auch die Mdglichkeit, die in den Wirk-
stoffkonzentraten enthaltenen Wirkstoffe der Formeln | und Dimethenamid bzw. Di-
methenamid P dadurch zu applizieren, dass man unter Verwendung der erfindungs-
gemalen Wirkstoffkonzentrate Saatgut einer Kulturpflanze mit einer wassrigen Ver-
diinnung der Wirkstoffkonzentrate behandelt und das so behandelte Saatgut ausbringt.
Sind die in den erfindungsgemaéfien Wirkstoffkonzentraten enthaltenen Wirkstoffe fir
gewisse Kulturpflanzen weniger vertraglich, so kénnen Ausbringungstechniken ange-
wandt werden, bei welchen die unter Verwendung der Wirkstoffkonzentrate hergestell-
ten Applikationsformen mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt werden, dass die Blatter
der empfindlichen Kulturpflanzen nach Maglichkeit nicht getroffen werden, wahrend die
Wirkstoffe auf die Blatter darunter wachsender unerwlinschter Pflanzen oder die unbe-
deckie Bodenfliche gelangen {post-directed, lay-by).

Die Aufwandmengen, bezogen auf die Gesamtmenge an Wirkstoff betragen je nach
Bekampfungsziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachstumsstadium 0,001 bis 3,0, vor-
zugsweise 0,01 bis 1,0 kg/ha aktive Substanz (a. S.).
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Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer Effekte
kdnnen die Wirkstoffkonzentrate vor dem Ausbringen mit zahlreichen Veriretern ande-
rer herbizider oder wachstumsregulierender Wirkstoffgruppen gemischt und gemein-
sam ausgebracht werden, beispielsweise im Tank-Mix. Beispielsweise kommen als
Mischungspartner 1,2,4-Thiadiazole, 1,3,4-Thiadiazole, Amide, Aminophosphorsaure
und deren Derivate, Aminotriazole, Anilide, {Het)-Aryloxyalkansaure und deren Deriva-
te, Benzoesaure und deren Derivate, Benzothiadiazinone, 2-Aroyl-1,3-cyclohexan-
dione, 2-Hetaroyl-1,3-cyclohexandione, Hetaryl-Aryl-Ketone, Benzylisoxazolidinone,
Meta-CFs-phenylderivate, Carbamate, Chinolincarbonséure und deren Derivate, Chlor-
acetanilide, Cyclohexenonoximether-Derivate, Diazine, Dichlorpropionsaure und deren
Derivate, Dihydrobenzofurane, Dihydrofuran-3-one, Dinitroaniline, Dinitrophenole,
Diphenylether, Dipyridyle, Halogencarbonsauren und deren Derivate, Harnstoffe,
3-Phenyluracile, Imidazole, Imidazolinone, N-Phenyl-3,4,5,6-tetrahydrophthalimide,
Oxadiazole, Oxirane, Phenole, Aryloxy- oder Heteroaryloxyphenoxypropionsaureester,
Phenylessigsdure und deren Derivate, Phenylpropionséure und deren Derivate, Pyra-
zole, Phenylpyrazole, Pyridazine, Pyridincarbonséure und deren Derivate, Pyrimidy-
lether, Sulfonamide, Sulfonylharnstoffe, Triazine, Triazinone, Triazolinone, Triazolcar-
boxamide und Uracile in Betracht.

AuRerdem kann es von Nutzen sein, die Wirkstoffkonzentrate vor dem Ausbringen
auch noch mit weiteren Pflanzenschutzmitteln zu vermischen und gemeinsam auszu-
bringen, beispielsweise mit Mitteln zur Bekdmpfung von Schidlingen oder phytopatho-
genen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalz-
iésungen, welche zur Behebung von Erndhrungs- und Spurenelementmangeln einge-
setzt werden. Es kénnen auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate zugesetzt
werden.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlduterung der Erfindung und sind
nicht einschrankend zu verstehen.

Einsatzmaterialien:

- Topramezone (Wirkstoff der Formel |, worin R' und R3 jeweils fur Methyl stehen,
R2 fir 4,5-Dihydroisoxazol-3-yl steht, R® Methylsulfonyl bedeutet, R* und R® fdr
Wasserstoff stehen);

- Dimethenamid P

- Emulgator 1: Gemisch aus Calciumdodecylbenzolsulfonat, Castoroil-Ethoxylat,
EQ/PO-Triblockcopolymer und dem Phosphatester eines Fettalkohols mit einem
Gehalt an oberflachenaktiven Substanzen von > 85 Gew.-%.
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- Emulgator 2: EQ/PO-Triblockcopolymer mit einem Molekulargewicht von 6500
und einem Propylenoxid-Anteil von 50 Gew.-%.

- Emulgator 3: Natriumsalz eines Phenolsulfonsdure-Formaldehyd-
Kondensationsprodukts

- Emulgator 4: Gemisch von Poly(ethoxylat-co-propoxylaten) von Tristyrylphenol

- Verdicker: Xanthan-Gum

- Entschaumer: Handelsiibliche Polydimethylsiloxan-Flllstoff-Emulsion (Wacker
Silikon SRE-PFL) (Aktivgehalt 20 Gew.-%)

- Mikrobiozid: Formulierung, enthaltend Gemisch aus 1,2-Benzisothiazolin-3-on
und 2-Methyl-4-isothiazolin-3-on, Aktivgehalt 5 Gew.-% (Aktizide MBS der Thor
Chemie GmbH).

- Kohlenwasserstoff-Losungsmittel: Aromatisches Kohlenwasserstoffgemisch mit
einem Gehalt aromatischer Verbindungen von wenigstens 99 Gew.-% und einer
Mindestsiedetemperatur, bestimmt nach ASTM 86 bis 99, im Bereich von 235 bis
248 °C und einer maximalen Siedetemperatur im Bereich von 290 bis 305 °C
(Solvesso® 200 der Exxon Mobil}

Beispiel 1: Herstellung eines nicht-wassrigen Wirkstoffkonzentrats

In einem Riihrkessel legte man 219 g N-Methylpyrrclidon vor und gab hierzu 32 ¢
Topramezone und rihrte, bis man eine klare, homogene Mischung erhielt. Hierzu
gab man nacheinander unter Rihren 219 g Kohlenwasserstoff-Losungsmittel,

32 g Topramezone und 112 g Emulgator 1 und riihrte, bis die Mischung homo-
gen war. Die erhaltene Mischung war eine rétlich-braune Flussigkeit, die 538 g/L
Dimethenamid P und etwa 32 g/L Topramezone enthielt.

Die Dichte, bestimmt bei 20 °C, lag bei etwa 1,11 bis 1,12 g/cm?3. Die Viskositat,
bestimmt mit einem Rotationsviskosimeter nach der OECD Testvorschrift 114 lag
bei etwa 20 bis 35 mPa-s. Die Probe wies nach zweiwdchiger Lagerung bei

54 °C keine sichtbaren Veranderungen auf. Die Schaumhdéhe einer 0,3 gew.-
%igen Verdinnung, bestimmt nach Ross-Miles (ASTM-D 1173 53) betrug nicht
mehr als 30 mm. Die Emulsionsstabilitat nach CIPAC MT lag bei 36,3.

Beispiel 2: Herstellung eines nicht-wassrigen Wirkstoffkonzentrats

In einem Ruhrkessel legte man 219 g Dimethylsulfoxid vor und gab hierzu 32 g
Topramezone und rihrte, bis man eine klare, homogene Mischung erhielt. Hierzu
gab man nacheinander unter Rihren 219 g Kohlenwasserstoff-Ldsungsmittel,

32 g Topramezone und 112 g Emulgator 1 und riihrte, bis die Mischung homo-
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gen war. Die erhaltene Mischung war eine rétlich-braune FlUssigkeit, die 538 g/L
Dimethenamid P und etwa 32 g/L. Topramezone enthiell.

Die Dichte, bestimmt bei 20 °C, lag bei etwa 1,11 bis 1,12 g/cm?. Die Viskositét,
bestimmt mit einem Rotationsviskosimeter nach der OECD Testvorschrift 114 lag
bei etwa 20 bis 35 mPa-s. Die Probe wies nach zweiwdchiger Lagerung bei

54 °C keine sichtbaren Veranderungen auf. Die Schaumhdéhe einer 0,3 gew.-
%igen Verdinnung, bestimmt nach Ross-Miles (ASTM-D 1173 63) betrug nicht
mehr als 30 mm,

Beispiel 3: Herstellung eines nicht-wassrigen Wirkstoffkonzentrats

In einem Rihrkessel legte man 219 g N-Methylpyrrolidon vor und gab hierzu 32 g
Topramezone und rUhrte, bis man eine klare, homogene Mischung erhielt. Hierzu
gab man nacheinander unter Rihren 218 g Kohlenwasserstoff-Lésungsmittel,

32 g Topramezone und 112 g eines Gemischs aus Calcium-Dodecylbenzol-
sulfonat und Emulgator 5 im Gewichtsverhaltnis 1:1 und riihrte, bis die Mischung
homogen war. Die erhaltene Mischung war eine rétlich-braune Flassigkeit, die
538 g/L Dimethenamid P und etwa 32 g/L Topramezone enthielt.

Die Dichte, bestimmt bei 20 °C, lag bei etwa 1,11 bis 1,12 g/cm3. Die Viskositat,
bestimmt mit einem Rotationsviskosimeter nach der OECD Testvorschrift 114 lag
bei etwa 20 bis 35 mPa-s.

Beispiel 4: Herstellung eines erfindungsgematien wéssrigen Wirkstoffkonzentrats

In einem RihrgefaR legte man 400 g entmineralisiertes Wasser vor und gab hier-
zu nacheinander 60 g 1,2 Propylenglykol, 20 g Emulgator 3 und 166,7 g einer

18 gew.-%igen, wissrigen Losung des Emulgators 2. Man rlhrte bis eine homo-
gene klare Lésung erhalten wurde und gab dann hierzu nacheinander 343,9 g
technisches Topramezone mit einem Topramezone-Gehalt von 97,7 Gew.-% und

"1 g Entschdumer. Man kahlte die so erhaltene Suspension auf etwa 15 °C und

leitete sie dann durch eine Rotor-/Statormiihle und anschliefend unter Kuhiung
durch eine Kugelmtihle, bis die gewlinschte Teilchengroenverteilung erreicht
war. Man erhielt auf diese Weise eine wassrige Topramezone-Suspension, worin
80 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser unterhalb 2 pm aufwiesen.

In einem Rihrgefaf legte man 10 g 1,2 Propylenglykol und 119,4 g entminerali-
siertes Wasser vor und gab dann unter Rihren nacheinander 3 g Verdicker und
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anschlieRend 2 g des Mikrobiozids. AnschlieBend gab man die so erhaltene Lo-
sung unter Ruhren zu der in Schritt 1 erhaltenen Suspension und gab hiernach
weitere 4 g des Entschdumers unter Rihren zu. Auf diese Weise erhielt man eine
wassrige Suspension, die etwa 336 g/L Topramezone enthielt und die eine Vis-
kositat, bestimmt nach OECD 114, von etwa 60 bis 100 mPa-s aufwies. Die Teil-
chengroRenverteilung war durch einen dg-Wert von < 3,5 pm und einem
dsg-Wert von £ 1,3 ym charakterisiert.

Zu 285,7 g entmineralisiertem Wasser gab man unter Rihren 44,4 g
1,2-Propylenglykol, 44,4 g des Emulgators 3 und 66,6 g einer 2 gew.-%igen,
wassrigen Losung des Verdickers, die 1,6 Gew.-% des Biozids enthielt. Zu dieser
Losung gab man unter Rihren bei 23 °C 561 g Dimethenamid P und rihrte so
lange, bis man eine stabile Emulsion erhielt. Zu der so erhaltenen Emulsion gab
man anschlielfend 107,6 g derin Schritt 2 erhaltenen Suspension und rlihrte wei-
tere 10 Minuten.

Auf diese Weise erhielt man eine wassrige Suspo-Emulsion, die einen Gehalt an
Dimethenamid-P von etwa 538 g und einen Gehalt an Topramezone von etwa
32 g/L aufwies. Die Dichte lag bei etwa 1,11 g/cm?. Die Viskositét, bestimmt mit
einem Rotationsviskosimeter nach der OECD-Testvorschrift 114 lag bei etwa 70
bis 90 mPa-s. Der deo-Wert lag unterhalb 7 ym und der dso-Wert lag unterhalb
1,5 um. Der pH-Wert einer etwa 1 gew.-%igen Verdinnung in entmineralisiertem
Wasser lag im Bereich von etwa 2,5 bis 4,5.
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Patentansprliche
1.  Nicht-wassriges Wirkstoffkonzentrat, enthaltend

a) 10 bis 100 g/L mindestens einer 4-Benzoyl-substituierten Pyrazolverbin-
dung der Formel |

A ()

worin

R, R® unabhangig voneinander fir Wasserstoff, Halogen, Methyl, Halo-
genmethyl, Methoxy, Halogenmethoxy, Methylthio, Methylsulfinyl
oder Methylsulfonyl stehen;

R2 fir einen 5-gliedrigen heterocyclischen Rest steht, der unsubstitu-
iertist oder 1, 2, 3 oder 4 Substituenten tragt, die unter Halogen,
C4-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, C+-Cs-Halogenalkyl, C+-C4-Halogen-
atkoxy und C+-Ca-Alkylthio ausgewdhlt sind;

R# Wasserstoff, Halogen oder Methyl bedeutet;
RS C1-Ce-Alkyl, C3-Cs-Cycloalkyl oder C3-Ce-Cycloalkylmethyl bedeu-
tet; und

Re flir Wasserstoff oder C-Cs-Alkyl steht;
oder eines seiner landwirtschattlich verwendbaren Salze,

b) 200 bis 700 g/L 2-Chlor-N-(2,4-dimethyl-3-thienyl)-N-(2-methoxy-1-methyl-
ethyl)acetamid, und '

c) 10 bis 200 g/L mindestens einer oberflachenaktiven Substanz S, die aus-
gewahlt ist unter einem Gemisch wenigstens einer anionischen oberfla-
chenaktiven Substanz und wenigstens einer nichtionischen oberflachenak-
tiven Substanz,

wobei die Bestandteile a), b) und c) in einem arganischen Ldsungsmittelgemisch
geldst vorliegen, das zu wenigstens 95 Gew.-%, bezogen auf das Losungsmittel-
gemisch, aus

S
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d1) wenigstens einem aprotisch polaren organischen Ldsungsmittel, das eine
Mischbarkeit mit Wasser bei 25 °C und 1 bar von wenigstens 50 g/l auf-
weist, und
d2) wenigstens einem organischen Lésungsmittel, das in Wasser bei 25 °C und
1 bar eine Loslichkeit von weniger als 5 g/l aufweist, besteht.

Wirkstoffkonzentrat nach Anspruch 1, worin das organische Ldsungsmittelge-
misch 200 bis 800 g/L der Formulierung ausmacht.

Wirkstoffkonzentrat nach Anspruch 1 oder 2, worin das aprotisch polare, organi-
sche Lésungsmittel ausgewahlt ist unter Dimethylsulfoxid, Sulfolan, den Amiden,
N-C4-Cs-Alkylamiden und N,N-Di-(C1-Cs-alkyl)amiden aliphatischer Monocarbon-
sduren mit 1 bis 12 C-Atomen, N-C1-Cs-Alkyllactamen und deren Gemischen.

Wirkstoffkonzentrat nach Anspruch 3, worin das aprotisch polare, organische
Losungsmittel ausgewahlt ist unter Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon,
N-Ethylpyrroliden und deren Gemischen.

Wirkstoffkonzentrat nach einem der vorhergehenden Anspriche, worin das Ge-
wichtsverhaltnis von aprotisch polarem Ldsungsmittel und Kohlenwasserstoff-
Losungsmittel im Bereich von 5 : 1 bis 1: 5 liegt.

Wirkstoffkonzentrat nach einem der vorhergehenden Anspriche, worin die anio-
nische oberflichenaktive Substanz ausgewahlt ist unter Verbindungen, die we-
nigstens eine SOs-Gruppe oder eine PO+-Gruppe und wenigstens einen aliphati-
schen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 22 C-Atomen oder einen araliphatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis 24 C-Atomen aufweisen.

Wirkstoffkonzentrat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin die nicht-
ionische oberflachenaktive Substanz als Hauptbestandteil wenigstens eine Poly-
C;-Ca-alkylenglykolether-Verbindung umfasst.

Wissriges Wirkstoffkonzentrat, enthaltend

a) 10 bis 100 g/L mindestens einer 4-Benzoyl-substituierten Pyrazolverbindung
der Formel | wie in Anspruch 1 definiert,
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b) 200 bis 700 g/L 2-Chlor-N-(2,4-dimethyl-3-thienyl)-N-(2-methoxy-1-methyl-
ethyl)acetamid, und

c) 10 bis 200 g/L mindestens einer oberflichenaktiven Substanz S, die ausge-
wihlt ist unter nichtionischen oberflachenaktiven Substanzen und deren Ge-
mischen mit wenigstens einer anionischen oberflaichenaktiven Substanz,

wobei die Bestandteile a) und b) in einem wassrigen Verdinnungsmittel in
disperser Form vorliegen.

Wirkstoffkonzentrat nach Anspruch 8, wobei die nichtionische oberfladchenaktive
Substanz als Hauptbestandteil eine Verbindung der Formet lll enthalt

R-O-[(A-O).;(E-O),]R’ ()

worin

R flr Ci0-Cz2-Alkyl, Ca-Caz-Alkylphenyl, Mono-, Di- cder Tristyryl steht,

R’ flr Wasserstoff, C4-Cro-Alkyl, Benzyl, Formyl oder C1-Cio-Alkylcarbonyl
steht,

fir CH{CH3)CH; steht,

fir CH>CH steht,

fUr eine Zahl im Bereich von 1 bis 30 und

< x m P

fir eine Zahl im Bereich von 2 bis 50 stehen.

Wirkstoffkonzentrat nach Anspruch 9, wobei die nichtionische oberflachenaktive
Substanz zuséatzlich wenigstens ein Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymer
umfasst.

Wirkstoffkonzentrat nach einem der vorhergehenden Anspriche, worin das Ge-
wichtsverhéltnis von Verbindung | zu 2-Chlor-N-(2,4-dimethyl-3-thienyl)-N-(2-
methoxy-1-methylethyl)acetamid im Bereich von 1:5 bis 1:50 liegt.

Wirkstoffkonzentrat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend
2-Chlor-N-(2,4-dimethyl-3-thienyl)-N-(2-methoxy-1-methylethyl)acetamid in Form
seines (S)-Enantiomers oder in Form einer nicht-racemischen Mischung der bei-
den Enantiomere mit einem Enantiomeren-Uberschuss des S-Enantiomers von
wenigstens 80 %.
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13.

14.

15.

16.

27
Wirkstoffkonzentrat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in For-
mel | R' und RS jeweils Methyl bedeuten, R? fur 4,5-Dihydroisoxazol-3-yl steht, R*
Methylsulfonyl bedeutet und R® Wasserstoff bedeutet.

Verwendung eines Wirkstoffkonzentrats nach einem der Anspriiche 1 bis 13 zur
Bekampfung unerwiinschten Pflanzenwuchses.

Verfahren zur Bekampfung unerwiJnschteh Pflanzenwuchses, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine wassrige Spritzbriihe durch Verdunnen eines Wirkstoff-
konzentrats nach einem der Anspriiche 1 bis 13 herstellt und diese auf Pflanzen,
deren Samen und/oder deren Lebensraum einwirken lasst.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man die Biatter der
unerwlinschten Pflanzen mit der wéssrigen Spritzbrihe behandelt.

A
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CONCENTRADOS NO ACUOSOS DE PRINCIPIOS ACTIVOS CON EFECTO
HERBICIDA

Descripcion
l.a presente invencion se refiere a concentrados de principios activos con efecto

herbicida, que contienen

a) por lo menos un compuesto pirazolico sustituido por benzoilo en la posicion 4,
“de férmula |

0 R

R} R

) 0)

N7 TOH R®

R® R*
en la que

R', R? independientemente el uno del otro, representa hidrégeno, haldgeno,
metilo, halometilo, metoxi, halometoxi, metiltio, metilsulfinilo o
metilsulfonilo;

R? representa un resto heterociclico de 5 miembros que no esté sustituido
o porta 1, 2, 3, 6 4 sustituyentes que estan seleccicnados de entre
halégeno, alquilo-C4-Cs, alcoxi-C4-C4, haloalquilo-C,-Cs, haloalcoxi-Cs-

C, y alquil-C4-Cy4-tio;

R* significa hidrogeno, halégeno o metilo;
R® significa alquilo-C4-Cs, cicloalquilo-C3-Cg 0 cicloalquil-C3-Cg-metilo; y
R® representa hidrogeno o alquilo-C4-Cy;

o una de sus sales utilizables en agricultura; y
b) 2-cloro-N-(2,4-dimetil-3-tienil)-N-(2-metoxi-1-metiletil)acetamida (dimetenamida).

La invencién también se refiere al uso de tales concentrados de principios
activos para combatir crecimiento vegetal indeseable, en particular, para combatir
plantas dafinas herbaceas.

Para llevar a cabo una agricultura tecnificada de forma eficiente y rentable y
para asegurar una calidad uniforme del producto, son necesarios los cultivos puros de
las plantas (tiles de interés agricola. La sensibilidad selectiva de diferentes grupos de
plantas frente a determinados inhibidores del metabolismo o a otros venenos celulares
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puede aprovecharse para combatir selectivamente el crecimiento indeseable de
plantas extrafias (poblacién por plantas dafiinas) en las areas agricolas Utiles. Aqui es
fundamentalmente deseable aumentar tanto el efecto absoluto como la especificidad
de los principios activos (herbicidas) usados contra las plantas dafiinas.

Puede lograrse un aumento de la especificidad, asi como dentro de ciertos
limites el efecto absoluto, por el uso de combinaciones de varios principios activos
especificos, que atacan en diferentes puntos del metabolismo de las plantas meta. En
este caso, se habla de sinergismo (ocasionalmente también de efectos hiperaditivos)
cuando el efecto de la combinacién es notablemente mayor que la suma de los efectos
individuales.

Se conoce el efecto herbicida de compuestos pirazélicos sustituidos por
benzoilo en la posicidon 4, de formula |, de los documentos WO 86/26206 y WO
98/31681.

El efecto herbicida de 2-cloro-N-(2,4-dimetil-3-tienil)-N-(2-metoxi-1-metil-
etit)acetamida, que también se denomina dimetenamida, es conocido del documento
GB 2,114,566. En el caso de la dimetenamida, se trata de una mezcla de cuatro
estereoisémeros, debido a la presencia de dos elementos quirales (gje quiral a lo largo
del enlace entre la posicion 3 del anillo tiofénico y el atomo de N del grupo amidico, asi
como un centro de asimetria en €l carbono 1 del grupo 2-metoxi-1-metiletilo). Los
estereoisémeros de la dimetenamida que por el atomo de carbono asimétrico del
grupo 2-metoxi-metiletilo presentan configuracion S, también son denominados
isbmero S o, en su caso, dimetenamida P.

Del documento WO 99/65314 se conoce que la aplicacién en conjunto de
compuestos pirazolicos sustituidos por benzoilo en la posicion 4, de formula 1, con
dimetenamida conduce a un efecto herbicida aumentado en comparacion con la
aplicacion de los compuestos individuales. Alli no se describen formulaciones que
contengan ambos principios activos.

No en ultimo lugar, por razones de practicabilidad son deseables las
formulaciones que contienen tanto un compuesto pirazélico sustituido por benzoilo en
la posicion 4, de formula |, como una dimetenamida, en forma lo mas concentrada
posible. Aqui deben sclucionarse una serie de problemas, en particular, cuando la
formulacién contiene los principios activos en forma concentrada. Como tales
concentrados de principios activos normalmente se diluyen con agua antes de su
aplicacion, debe estar garantizado que los concentrados puedan diluirse sin problemas

con agua y que en la dilucidn acuosa obtenida los principios activos se encuentren
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distribuidos de forma lo mas uniforme posible. Sin embargo, con frecuencia justamente
formulaciones concentradas de principios activos (concentrados de principios activos)
en el almacenamiento prolongado tienden a la separacion de fases y/o al
desprendimiento de sustancias solidas. De esta manera, al diluir con agua, entonces
se produce una distribucién no uniforme de los principios activos en la dilucién acuosa
y/o se producen inexactitudes en ia dosificacion de los principios activos, por lo que
con frecuencia se pierde el efecto hiperaditivo deseado.

Por ello, la presente invencién se basa en el objetivo de proveer una
formulacién para una mezcla de compuestos pirazdlicos sustituidos por benzoilo en Ia
posicién 4, de formula I, tal como se los define al comienzo de la descripcién, con
dimetenamida, que contiene ambos principios activos en forma lo mas concentrada
posible.

Conforme a un primer objeto de la presente invencién, se alcanzan este y otros
objetivos mediante un concentrado no acuoso .de principios activos que esta
compuesto de
a) 10 a 100 g/l, en particular, de 20 a 50 g/l de por lo menos un compuesto

pirazolico sustituido por benzoilo en la posicién 4, de formula |, ta! como se lo

define anteriormente, o de una de sus sales utilizables en agricultura,
b} 200 a 700 gfl, en particular, de 400 a 600 g/l de 2-cloro-N-(2,4-dimetil-3-tienil)-N-

(2-metoxi-1-metiletil)acetamida, y
c) 10 a 200 g/l, en particular, de 20 a 100 g/l de por lo menos una sustancia

superficieactiva S, que esta seleccionada de entre una mezcla de por lo menos

una sustancia o compuesto superficieactivo aniénico y por lo menos una
sustancia o compuesto superficieactivo no anidnico,
encontrandose los componentes a), b) y ¢) disueltos en una mezcla de disolventes
organicos, que en por lo menos el 95% en peso, en particular, en por lo menos el 99%
en peso respecto a la mezcla de disolventes, esta compuesto de
d1) por lo menos un disolvente aprético polar organico, que presenta una

miscibilidad con agua de por lo menos 50 g/l a 25°C y 1 bario, y

d2) por lo menos un disolvente organico que presenta una solubilidad en agua

menor de 5 g/l, en particular, menor de 1 g/l a 25°C y 1 bario.

Tales concentrados no acuosos de principios activos son particularmente
estables en el almacenamiento y pueden diluirse sin problemas con agua hasta la

concentracion deseada para su aplicacion. Ademas, las preparaciones acuosas de
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principios activos preparadas a partir de los concentrados no acuosos de principios
activos presentan una baja formacion de espuma (determinada segun Ross-Miles).
Ademas, las preparaciones acuosas de principios activos obtenidas son especialmente
resistentes contra la separacion de mezclas (determinado segun CIPAC MT). Ademés,
sorprendentemente, en la aplicacién de los concentrados no acuosos de principios
activos conformes a la invencidn se observa un efecto herbicida aumentado, en
comparacion con la aplicaciéon en conjunto de formulaciones separadas de principios
activos de la formula | y de dimetenamida.

Conforme a un segundo objeto de la presente invencién, los objetivos antes
mencionados también se alcanzan mediante un concentrado acuoso de principios
activos que contiene
a) de 10 a 100g/l, en particular, de 20 a 50 g/l de por lo menos un compuesto

pirazolico sustituido por benzoilo en la posicidn 4, de formula |, tal como se

define anteriormente,
b) de 200 a 700 g/l, en particular, de 400 a 600 g/l de 2-cloro-N-(2,4-dimetil-3-

tienil)-N-(2-metoxi-1-metiletil)acetamida, y
c) de 10 a 200 g/l, en particular, de 20 a 100 g/t de por lo menos una sustancia

superficieactiva S, que esta seleccicnada de entre sustancias superficieactivas

no idnicas y sus mezclas con sustancias superficieactivas anionicas,

encontrandose los componentes a) y b) en forma dispersada en un diluyente acuocso.

También las composiciones acuosas de principios activos conformes a la
invencion son estables en el almacenamiento prolongado, tambien a temperatura
elevada, y pueden diluirse sin problemas con agua para obtener la concentracién
deseada para su aplicacion. Ademas se destacan por un bajo contenido de
hidrocarburos orgéanicos voiatiles.

Aqui y en lo sucesivo, alquilo y los restos alquilo en alquilcarbonilo, alcoxi,
alquiltio y alquilfenilo significan restos de hidrocarburo lineales o ramificados,
saturados. Alquenilo por tanto representa restos de hidrocarburo lineales o ramificados
que son monoinsaturados. Haloalquilo, asi como los restos de haloalquilo en
haloalcoxi, representan restos alquilo lineales o ramificados en los gue estan
reemplazados 1 6 varios, por ejemplo 1, 2, 3, 4, 5 6 también todos los atomos de
hidrégeno por halégenos, en particular, por cloro o fluor. Fenilalquilo representa un
resto fenilo que esta unido al resto de la molécula a través de un grupo alquilo.
Cicloalquilo representa restos de hidrocarburos ciclicos saturados. El sufijo C,-Cy,
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respectivamente indica el nimero posible de atomos de carbono.

Son ejemplos: alguilo como alquilo-C-C4, como metilo, etilo, propilo, 1-
metiletilo, butilo, 1-metilpropilo, 2-metilpropilo y 1,1-dimetiletilo, ademas alguilo-C,-Cs,
que ademas de los restos nombrados para alquilo-C+-C4 también puede representar
pentilo, 1-metilbutilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, 2,2-di-metilpropilo, 1-etilpropilo, hexilo,
1,1-dimetilpropilo, 1,2-dimetilpropilo, 1-metilpentilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, 4-
metilpentilo, 1,1-dimetilbutilo, 1,2-dimetilbutilo, 1,3-dimetilbutilo, 2,2-dimetilbutilo,
2,3-dimetilbutilo, 3,3-dimetilbutilo, 1-etilbutilo, 2-etilbutilo, 1,1,2-trimetilpropilo, 1,2,2-tri-
metilpropilo, 1-etil-1-metilpropilo y 1-etil-2-metilpropilo, asi como restos alquilo de
cadena mas larga, como n-heptilo, n-octilo, n-nonilo, isononilo, 2-etilhexilo, n-decilo,
isodecilo, 2-propilheptilo, dodecilo, tridecilo, isotridecilo, pentadecilo, laurilo, miristilo,
palmitilo, estearilo, behenilo, y similares.

Alquilcarbonilo representa un resto alquilo tal como se lo nombro anteriormente,
enlazado a través de un grupo carbonilo.

Alcoxi representa un resto alquilo tal como se lo define anteriormente, enlazado
a través de oxigeno, en particular, alcoxi-C4-C4 como metoxi, etoxi, propoxi, 1-
metiletoxi, butoxi, 1-metilpropoxi, 2-metilpropoxi y 1,1-dimetiletoxi.

Haloalquilo representa un resto alquilo tal como se lo define anteriormente, en
el que uno o varios, por ejemplo 1, 2, 3, 4 6 5 6 todos los atomos de hidrogeno estan
reemplazados por halogenos, en particular, por flior o cloro. Son ejemplos:
fluorometilo, clorometilo, trifluorometilo, difluoroetilo, 2,2, 2-trifluoroetilo,
pentafluoroetilo, 2-fllor-1-metiletilo, 2,2,2-trifllor-1-metiletilo, etc.

Cicloalquilo representa un resto de hidrocarburo ciclico saturado, como por
ejemplo ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo.

Fenilalquilo representa un resto fenilo enlazado a través de un grupo alquilo,
como por ejemplo bencilo, 1- 6 2-feniletilo.

Restos heterociclicos de 5 miembros son ciclos saturados, semisaturados o
aromaticos que presentan 5 atomos de anillo (miembros de anillo) y que ademas de
los atomos de carbono presentan uno o mas, por ejemplo 1, 2, 3 6 4 heteroatomos
como miembros de anillo, en particular, 1 6 2 heteroatomos, estando seleccionados los
heteroatomos preferentemente de entre O, S y N. Son ejemplos: 2-tetrahidrofuranilo,
3-tetrahidrofuranilo, 2-tetrahidrotienilo, 3-tetrahidrotienilo, 2-pirrolidinilo, 3-pirrolidinilo,
3-isoxazolidinilo, 4-isoxazolidinilo, 5-isoxazolidinilo, 3-isotiazolidinilo, 4-isotiazolidinilo,
5-isotiazolidinilo, 3-pirazolidinilo, 4-pirazolidinilo, 5-pirazolidinilo, 2-oxazolidinilo, 4-

oxazolidinilo, 5-oxazolidinilo, 2-tiazolidinilo, 4-tiazolidinilo, 5-tiazolidinilo,
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2-imidazolidinilo, 4-imidazolidinilo, 1,2,4-oxadiazolidin-3-ilo, 1,2,4-oxadiazolidin-5-ilo,
1,2,4-tiadiazolidin-3-ilo, 1,2,4-tiadiazolidin-5-ilo, 1,2,4-triazolidin-3-ilo, 1,3,4-
oxadiazolidin-2-ilo, 1,3,4-tiadiazolidin-2-ilo, 1,3 4-triazolidin-2-ilo, 2,3-dihidrofur-2-ilo,
2.3-dihidrofur-3-ilo, 2,4-dihidrofur-2-ilo, 2,4-dihidrofur-3-ilo, 2,3-dihidrotien-2-ilo, 2,3-
dihidrotien-3-ilo, 2,4-dihidrotien-2-ilo, 2,4-dihidrotien-3-ilo, 2-pirrolin-2-ilo, 2-pirrolin-3-
ilo, 3-pirrolin-2-ilo, 3-pirrolin-3-ilo, 2-isoxazolin-3-ilo, 3-isoxazolin-3-ilo,
4-isoxazolin-3-ilo, 2-isoxazolin-4-ilo, 3-isoxazolin-4-ilo, 4-isoxazolin-4-ilo, 2-isoxazolin-
5-ilo, 3-isoxazolin-5-ilo, 4-isoxazolin-5-ilo, 2-isotiazolin-3-ilo, 3-isotiazolin-3-ilo, 4-
isotiazolin-3-ilo, 2-isotiazolin-4-ilo, 3-isotiazolin-4-ilo, 4-isctiazolin-4-ilo, 2-isotiazolin-5-

ilo, 3-isotiazolin-5-ilo, 4-isotiazolin-5-ilo, 2,3-dihidropirazol-1-ilo, 2,3-dihidropirazol-2-ilo,

2,3-dihidropirazol-3-ilo, 2,3-dihidropirazol-4-ilo, 2,3-dihidropirazol-5-ilo,
3,4-dihidropirazol-1-ilo, 3,4-dihidropirazol-3-ilo, 3,4-dihidropirazol-4-ilo,
3,4-dihidropirazol-5-ilo, 4,5-dihidropirazol-1-ilo, 4,5-dihidropirazol-3-ilo,
4,5-dihidropirazol-4-ilo, 4,5-dihidropirazo!-5-ilo, 2,3-dihidrooxazol-2-ilo,
2,3-dihidrooxazol-3-ilo, 2,3-dihidrooxazol-4-ilo, 2,3-dihidrooxazol-5-ilo,
3,4-dihidrooxazol-2-ilo, 3,4-dihidrooxazol-3-ilo, 3,4-dihidrooxazol-4-ilo,
3,4-dihidrooxazol-5-ilo, 3,4-dihidrooxazol-2-ilo, 3,4-dihidrooxazol-3-ilo,

3,4-dihidrooxazol-4-ilo, 2-furilo, 3-furilo, 2-tienilo, 3-tienilo, 2-pirrolilo, 3-pirrolilo,
3-isoxazolilo, 4-isoxazolilo, 5-isoxazolilo, 3-isotiazolilo, 4-isotiazolilo, 5-isotiazolilo,
3-pirazolilo, 4-pirazolilo, 5-pirazolilo, 2-oxazolilo, 4-oxazolilo, 5-oxazolilo, 2-tiazolilo,
4-tiazolilo, 5-tiazolilo, 2-imidazolilo, 4-imidazolilo, 1,2,4-oxadiazol-3-ilo, 1,2,4-oxadiazol-
5-ilo, 1,2.4-tiadiazol-3-ilo, 1,2,4-tiadiazo!-5-ilo, 1,2,4-triazol-3-ilo, 1,3,4-oxadiazol-2-ilo,
1,3,4-tiadiazol-2-ilo, 1,3,4-triazol-2-ilo, pirrol-1-ilo, pirazol-1-ilo, imidazol-1-ilo, 1,2,3-
triazol-1-ilo y 1,2,4-triazol-1-ilo.

La presente invencion particularmente se refiere a concentrados de principios
activos de compuestos de férmula | en la que R' y R®, independientemente el uno del
otro, preferentemente representan halégeno, metilo, metiltio, metilsulfinilo o
metilsulfonilo. R? particularmente representa un resto seleccionado de entre tiazol-2-
ilo, tiazol-4-ilo, tiazol-5-ilo, isoxazol-3-ilo, isoxazol-4-ilo, isoxazol-5-ilo, 4,5-
dihidroisoxazol-3-ilo, 4,5-dihidroisoxazol-4-ilo y 4,5-dihidroisoxazol-5-ilo, estando los

L\

restos antes nombrados no sustituidos o estando sustituidos de la forma indicada

anteriormente y en particular, no estando sustituidos o pudiendo pertar 1 6 2 grupos
metilo como sustituyentes. En particular, R? esta seleccionado de entre isoxazol-5-ilo,
3-metilisoxazol-5-ilo, 4,5-dihidroisoxazol-3-ilo, 5-metil-4,5-dihidroisoxazol-3-ilo, 5-etil-
4 5-dihidroisoxazol-3-ilo o 4,5-dimetil-4,5-dihidroisoxazol-3-flo. R* en particular
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representa hidrogeno. R® en particular representa metilo. R® en particular representa
hidrogeno o metilo. Especialmente, R' representa cloro, metilo o metilsulfonilo, R?
representa hidrégeno o 4,5-dihidro-isoxazol-3-ilo, R® representa cloro o metilsulfonilo,
R* representa hidrogeno, R® representa metilo y R® representa hidrégeno o metilo.

En una realizacion de especialmente preferida de la invencion, los concentrados
de principios activos contienen un compuesto de formula | en el que R’ significa metilo,
R? significa 4,5-dihidro-isoxazol-3-ilo, R® significa metilsulfonito, R* significa hidrogeno,
R® significa metilo y R® significa hidrégeno, es decir, el componente a) es 4-[2-metil-3-
(4,5-dinidroisoxazol-3-il)-4-metilsulfonil-benzoil}-1-metil-5-hidroxi- 1H-pirazol ~ (nombre
comun: topramezone).

El componente b) de los concentrados de principios activos conformes a la
invencion puede afiadirse en forma de mezcla racémica de diasteredmeros o en forma
de una mezcla que contiene uno, dos o tres de los cuatro diasteredmeros en forma
enriquecida. En particular, como componente se prefieren el llamado ,isémero 8" de
dimetenamida, es decir, dimetenamida P, asi como mezclas de los esterecisdmeros
de este compuesto, que preponderantemente estan compuestos de 1S-2-cloro-N-(2,4-
dimetil-3-tienil)-N-(2-metoxi-1-metiletil)acetamida. Entre éstos, como componenté b)
particularmente se prefieren dimetenamida-P pura o mezclas de los estereoisomeros
de este compuesto, en los que la relacion del “isdbmero S™(dimetenamida P, es decir,
estereoisémeros de la dimetenamida con configuracién S en el dtomo de carbono
asimétrico del grupo 2-metoxi-1-metiletilo) respecto al “isémero R” (estereoisémeros
con configuracion R en el atomo de carbono asimétrico de este grupo) por lo menos
asciende a 8:2 y en particular a por lo menos 9:1.

Los concentrados no acuosos de principios activos conformes a la invencion,
ademas de los principios activos de férmula | y dimetenamida o, en su caso,
dimetenamida P, contienen por lo menos una sustancia superficieactiva que es
apropiada para estabilizar las gotitas de principio activo-disolvente en el diluyente
acuoso, que se forman por la dilucién con agua. Conforme a la invencion, aqui se trata
de una mezcla de por lo menos una sustancia superficieactiva anionica y por lo menos
una sustancia superficieactiva no ionica. La relacion ponderal de la sustancia
superficieactiva anidnica que es por lo menos una, respecto de la sustancia
superficieactiva no iénica que es por lo menos una tipicamente se encuentra en el
intervalo de entre 1: 10y 10: 1.

Como sustancias superficieactivas aniénicas, en principio son apropiadas todas

las sustancias superficieactivas anidnicas que tipicamente se usan para estabilizar
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emulsiones acuosas de aceite en agua. Aqui normalmente se trata de compuestos

organicos que presentan un resto hidréfobo, tipicamente un resto de hidrocarburo con

6 a 40, frecuentemente con 6 a 30 y particularmente con 8 a 22 atomos de carbono y

por lo menos un grupo funcional que en medio acuoso se encuentra en forma

anionica, por ejemplo un grupo carboxilato, sulfonato, sulfato, fosfonato, fosfato,
_hidrogenofosfato, o dihidrogencfosfato. Dado el caso, las sustancias superficieactivas
anidnicas adicionalmente presentan un grupo de éter poIianuilénico-Cz-Cs, en
particular, un grupo de oxido de polietileno, con 1 a 50, en particular, 2 a 30 unidades
recurrentes de 6xido de alquileno-C,-Cs, en particular, unidades recurrentes de oxido
de etileno.

Las sustancias superficieactivas anionicas preferidas son aquéllas que por lo
menos presentan un grupo SO, (sulfato y/o sulfonato) o un grupo PO, (grupo fosfato).
Entre éstos se prefieren aquellas sustancias superficieactivas anidnicas que por lo
menos presentan un resto de hidrocarburo y en particular un resto de hidrocarburo
alifatico, con 8 a 22 atomos de C, o un resto de hidrocarburo aralifatico, con 10 a 26
atomos de C. Tales sustancias superficieactivas anionicas tipicamente se usan en
forma de sus sales con metales alcalinos, metales alcalinotérreos o con amonio, en
particular, en forma de sus sales de sodio, potasio, calcio o amonio. El concepto
alifatico aqui y en los sucesivo debera abarcar alquilo, alquenilo y alcadienilo y
preferentemente representa alquilo. El concepto aralquilo representa un resto
hidrocarburo aromatico como fenilo o naftilo, y preferentemente fenilo, que presenta
uno o varios, en particular, un grupo alquilo.

Ejemplos de éstas son:

c.1. alquil-Cs-Cxy-sulfonatos como laurilsulfonato e isotridecilsuffonato;

c.2. alquil-Cg-Cy-sulfatos como laurilsulfato, isotridecilsulfato, cetilsulfato vy
estearilsulfato;

c.3. aril- y alquil- C4-Cyp-arilsulfonatos como naftalenosulfonato,
dibutilnaftalenosulfonato, dodecildifeniletersulfonato, cumenosulfonato,
nonilbencenosulfonato, dodecilbencenosulfonato, isotridecilbencenosulfonato;

c.4. sulfatos y sulfonatos de acidos grasos, preferentemente con 8 a 22 atomos de
C y de ésteres de acidos grasos, por ejemplo, sulfatos y sulfonatos de mono-,
di- y tri-glicéridos y de alquil-C4-C1s-alcancatos-Cg-Cy;

c.5. Los sulfatos de alcanoles-Cg-C3;, etoxilados, por ejemplo los sulfatos de alcohol
laurilico etoxilado, de isotridecanol etoxilado, de mezclas de alcanol-Cis-Cis

etoxilado, de alcohol esterarilico etoxilado, etc.;
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c.6. Los sulfatos de compuestos hidroxiaromaticos etoxilados, en particular sulfatos
de fenoles etoxilados, por ejemplo sulfatos de alquil-C4-Cop-fenoles etoxilados,
por ejemplo los sulfatos de octilfenol etoxilado, de noniifenol etoxilado, de
dodecilfenol etoxilado y de tridecilfencl etoxilado, asi como los sulfatos de
mono-, di- o tristiriifenoles etoxilados;

c.7. Mono- y diésteres del acido fosférico, inclusive sus mezclas con triésteres de
acido fosforico, en particular los ésteres con alcanoles-Cg-Cs;, alcanoles-Cs-Cy,
etoxilados, con alquil-C4-Cox-fenoles, con alquil-C4-Cop-fenoles etoxilados, con
mono-, di- o tristirifencles asi como con mono-, di- o tristirifenoles etoxilados,
asi como mezclas de éstos;

c.8. Mono- y ésteres dialquilicos-C4-C,, del acido sulfosuccinico tales como el
dihexilsulfosuccinato, el dioctilsulfosuccinato, y el bis-2-etilhexilsulfosuccinato;
asi como

c.9. productos de condensacion de acido naftalenosulfénico o acido fenolsulfénico

con formaldehido y, dado el caso, con urea.’

Son sustancias superficieactivas anionicas preferidas para los concentrados de
principios activos no acuosos conformes a la invencién, aquellos pertenecientes a los
grupos c¢.1., ¢.2., ¢.3,, ¢.5., ¢.6. y c.7., en particular aquellos que presentan un resto
hidrocarburo  alifatico, o sea un resto alquilo, alquenilo ¢ alcadienilo, con 8 a 22
atomos de carbono y/o un resto alquil-C4-Csp-fenilo. En una forma de realizacion
particularmente preferida de la presente invencién, la sustancia superficieactiva
anionica comprende por lo menos una sustancia superficieactiva proveniente de los
grupos c.2. o ¢.3. y por lo menos otra sustancia superﬁcieéctiva proveniente del grupo
c.7.

Son sustancias superficieactivas no ibnicas apropiadas aquellas con un grupo
de éter polialquilen-C,-Cs-glicdlico, que en lo que sigue son llamadas también
polialcoxilatos-C,-C; o éteres polialquilen-C,-Cs-glicolicos, asi como copolimeros de
oxido de polietileno-6xido de polipropileno, en particular copolimeros en blogue. Los
términos poli(etilenglicol-co-propilenglicol) y poli(etoxilato-co-propoxilato) son usados
en lo que sigue como sinénimos y representan compuestos con un grupo de éter
polialquilen-C,-Cs-glicélico, sintetizados a partir de unidades recurrentes Oxido de
etileno y dxido de propileno.

Ejemplos de sustancias preferidas superficieactivas provenientes del grupo de

los poli-C,-Cs-alcoxilatos son en particular



X

c.10. Eteres alquilpoli-C,-Cs-alquilenglicolicos, en particular éteres alquilicos
polietilenglicdlicos y éteres alquilicos poli(etilenglicol-co-propilenglicolicos) de
alcanoles-Cg-C»2 lineales o ramificados, en particular polietoxilatos y
poli(etoxilato-co-propoxilatos) de alcoholes grasos y de oxoalcoholes, por
ejemplo polietoxilatos de! alcohol laurilico, poli(etoxilato-co-propoxilatos) del
alcohol laurilico, polietoxilatos del isotridecanol, poli(etoxilato-co-propoxilatos)
del isotridecanol, polietoxilate del alcohol cetilico, poli(etoxilato-co-propoxilatos)
del alcohol cetilico, polietoxilatos del alcohol estearilico y poli(etoxilato-co-
propoxilatos) del alcohol estearilico asi como los correspondientes éteres
alquilicos-C4-C4, en particular los éteres metilicos y los alcanoatos-C4-C4 de
€50s compuestos;

c.11. Eteres arilpoli-C,-Cs-alquilenglicdlicos, en  particular  polietoxilatos y
poli(etoxilato-co-propoxilatos) de compuestos hidroxiaromaticos, por ejemplo de
alquil-C,-Czp-fenoles, como pdr ejemplo los polietoxilatos y poli(etoxilato-co-
propoxilatos) de nonilfenol, decilfenol, isodecilfenol, dodecilfenol, isotridecilfenol,
de mono-, di- o tristiriifenol y sus mezclas asi como los éteres alquilicos-C-Cs,
en particular los éteres metilicos, y los alcanoatos-C,-C4 de los antedichos
etoxilatos y poli(etoxilato-co-propoxilatos);

c.12. polialcoxilatos-C,-Cs, en particular polietoxilatos von alquil-Cg-Co2-glucésidos y
polialcoxilatos-C,-Cs, en particular polietoxilatos de alquil-Cg-Cz2-poliglucésidos;

c.13. Polialcoxilatos-C,-Cs, en particular polietoxilatos y poli(etoxilato-co-propoxilatos)
de aminas grasas, en particular polietoxilatos y poli(etoxilatc-co-propoxilatos) de
estearilamina, amina estearica, oleilamina y amina de grasa de coco;

c.14. Polialcoxilatos-C,-Cs, en particular polietoxilatos de acidos grasos, por ejemplo
polietoxilatos acido de estearico, de acido laurico, de acido oleico, de acido
miristico, de mezclas de los acidos grasos antedichos;

c.15. Grasas y aceites polietoxilados, por ejemplo polietoxilatos de aceite de coco,
aceite de palmiste, aceite de estearina, aceite de palma, aceite de colza, aceite
de girsaol o aceite de ricino; asi como

c.16. Polialcoxilatos-C,-Cs, en particular polietoxilatos de ésteres de acidos grasos de
sorbitan, por ejemplo polietoxilatos de mono-, di- o trioleato de sorbitan y sus

mezclas.

En los polietoxilatos antedichos, el grado de etoxilacion (nimero medio de las
unidades recurrentes derivadas de o6xido de etfileno en la molécula) se halla
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tipicamente dentro del intervalo de 2 a 100, en particular dentro del intervalo de 3 a 50
y especialmente dentro del intervalo de 5 a 40. En los (poli)etoxilato-co-propoxilatos el
numero promedio de unidades recurrentes derivadas de oxido de etileno asciende de
ordinario de 1 a 50, en particular de 2 a 40 y especialmente de 3 a 30 y el niumero
promedio de unidades recurrentes derivadas de 6xido de propileno es de 1 a 50, en
particular de 2 a 40 y especialmente de 2 a 30.

Entre las sustancias superficieactivas no iénicas preferidas se cuentan también
copolimeros, en particular copolimeros en bloque de Oxido de etileno y Oxido de
propileno (llamados en lo que sigue copolimeros EQ/PO). Por ese termino se
entienden compuestos polietéricos oligoméricos o poliméricos, los cuales estan
sintetizados preponderantemente, lo que quiere decir en por lo menos 90 % en peso,
con unidades recurrentes EQO (CH,-CH3-Q) y PO (= CH,-CH(CH3)-0). Entre éstos se
prefieren los copolimeros en bloque de oOxido de etileno-6xido de propileno,
ascendiendo el nimero de bloques PO y de bloques EO preferentemente a 2 o, en
particular, a 3. En particular, son preferidos los copolimeros en tribloque de las

siguientes formulas
REO][PO,][EOx] OR*
R{EQ][PO,1]Y-A-Y[PO,;][EO,;]R"
R[PO,1][EO][PO,]OR*

En este planteo, la unidad [PO]JA[PO,.] se considera un bloque PO. En las
formulas, R* y R* representan, independientemente el uno del otro, hidrégeno o
alquilo-C4-C1p y EO, PO tienen los significados antedichos. Los indices x1 y x2
presentan, independientemente el uno del otro, un valor dentro del intervalo de 2 a
100, en particular de 4 a 50. Los indices y1 y y2 presentan, independientemente el uno
del otro, un valor dentro del intervalo de 2 a 100, en particular de 4 a 50. El indice y3
representa tipicamente un valor de 2 a 160, en particular un valor de 4 a 100 y
especialmente de 10 a 80. El indice x3 representa tipicamente' un valor de 4 a 200, en
particular un valor de 10 a 100 y especialmente de 10 a 80. A representa alcano-C-
C1o-diilo o cicloalcano-Cs-Cio-diilo. Y representa oxigeno o un resto NR, en el que R
representa hidrogeno, alquilo-C4-C4 0 un grupo de la formula R*[EO][PO,1]. El peso

molecular numérico promedio de los copolimeros EO/PO se halla preferentemente
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dentro del intervalo de 300 a 10000 daltonios, en particular dentro del intervalo de 500
a 5000 daltonios. La proporcion de la unidad recurrente EO se halla tipicamente dentro
del intervalo de 10 a 90 % en peso, en particular dentro del intervalo de 20 a 80 % en
peso, y la proporcidn de la unidad recurrente PO, dentro del intervalo de 10 a 90 % en
peso, en particular dentro del intervalo de 20 a 80 % en peso, tomando siempre como
referencia el peso total de los copolimeros EO/PO.

En una forma de realizacion preferida de la presente invencion, la sustancia
superficieactiva no idnica comprende por fo menos una sustancia superficieactiva
proveniente del grupo de los poli-alcoxilatos-C,-Cs, en particular proveniente de los
grupos ¢.10, c.11 yl/o c.15.y/o una mezcla de uno o mas, por ejemplo 1 6 2, poli-
alcoxilatos-C,-C; con un copolimero EOQ/PQO, y especialmente un copolimero EOQ/PO
en bloque. _

Los concentrados de principios activos conformes a la invencion contienen
asimismo come componente D1 por lo menos un disolvente organico polar aprético
cuya miscibilidad con el agua a 25 °C y 1 baro es de por lo menos 50 g/L, en
particular por lo menos 100 g/L y en particular es totalmente miscible con agua. Entre
ellos se cuentan: ‘

- Amidas, N- alquil-C,-Cs-amidas y N,N-dialquil-C4-C4-amidas de acidos
carboxilicos alifaticos que tienen de 1 a 12, en particular de 1 a 6 atomos de
carbono, en particular las amidas, N-alquil-C4-Cz-amidas y N,N-dialquil-C1-C,-
amidas del acido férmico, del acido acético, del acido propibnico, del acido
valérico y del &cido caproico asi como formamida, dimetilformamida, acetamida,
propionamida, N,N-dimetilacetamida, dimetilpropionamida y dimetilvaleramida;

- sulfonas y sulfoxidos tales como sulfolano y dimetilsulféxido,

- alquil-C,-Cs-nitrilos tales como el acetonitrilo y el propionitrilo;

- lactamas de 5, 6 y 7 miembros, que pueden presentar en el atomo de nitrégeno
un grupe N-alquilo-C4-C4, en particular un grupo metilo, por ejemplo pirrolidona,
N-alquil-C4-C4-pirrolidona tales como N-metilpirrolidona, N-etilpirrolidona, N-
alquil-C4-C,-valerolactamas tales como N-metilvalerolactama; asi como

- lactonas de 5 6 6 miembros tal como la O-butirolactona.

Son disolventes polares aproéticos preferidos las antedichas amidas y las
N,N-dialquil-C;-C4s-amidas de acidos carboxilicos-C,-Cg alifaticos, en particular las
amidas y dimetilamidas de esos acidos carboxilicos, especialmente del acido formico,

del acido acético, del Acido propidnico y del acido valérico, como asimismo N-alquil-C;-
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Cs-pirrolidonas, especialmente  N-metilpirrolidona,  N-alquil-C4-C;-valerolactama,
especialmente N-metilvalerolactama, asi como dimetilsulféxido y mezclas de éstos.

En particular, el disolvente organico polar aprético comprende en por lo menos
80 % en peso, tomando como referencia la cantidad total de disolvente organico polar
aprotico en la formulacion, uno de los antedichos disolventes polares aproticos
preferidos, en particular el dimetilsulfoxido y/o la N-metilpirrolidona.

Ademas, el concentrado no acuoso de principios activos conforme a la
invencién, comprende por lo menos un disclvente organico que a 25 °C y 1 baro
presenta una solubilidad en agua inferior a 5 g/l, en particular inferior a 1 g/l. Entre
ellos se cuentan en particular disolventes hidrocarburicos y ésteres alquilicos-C4-Cyo
de éacidos grasos. Los disolventes hidrocarblricos son hidrocarburos que son liquidos
a temperatura ambiente, o mezclas liquidas de hidrocarburos como se las aplica
tipicamente para preparar concentrados de principios activos emulsionables. Son
hidrocarburos apropiados los alcanos con preferentemente 6 a 14 4tomos de carbono,
los cicloalcanos que, dado el caso, presentan 1, 2 ,3 6 4 grupos alquile-C4-C4 y que
tienen preferentemente en total 6 a 14 atomos de carbono, hidrocarburos aromaticos
tales como benceno, naftaleno, benceno mono-, di- y tri-alquil-C4-C, sustituido, en
particular tolueno, xiloles, mesitileno, cumol, y también naftaleno alquil-C+-C,
sustituido, asi como mezclas de los hidrocarburcs antedichos. Son preferidos en
particular los hidrocarburos y las mezclas de hidrocarburos con un contenido de
hidrocarburos aromaticos de por lo menos 50 % en peso y en particular de por lo
menos 80 % en peso. Son preferidos igualmente los hidrocarburos y las mezclas de
hidrocarburos cuyo punto de ebullicion o, en su caso, cuya temperatura de ebullicion
minima segin ASTM D86 es de por lo menos 150 °C, en particular de 180 °C y
especialmente de por lo menos 200 °C. Esos hidrocarburos y esas mezclas de
hidrocarburos le son conocidos al entendido en la materia y adquiribles en el comercio,
por ejemplo bajo las denominaciones Shellsol® A de la Shell AG y bajo la
denominacion Solvesso®, por ejemplo bajo las denominaciones Solvesso® 100,
Solvesso®150, Solvesso®150 ND, Solvesso®200, Solvesso®200 ND y Solvesso®200
S.

Entre los ésteres alquilicos de acidos grasos se cuentan en particular los
ésteres alquilicos-C1-Cs y especialmente los ésteres metilicos alifaticos de acidos
monocarboxilicos-Cs-C20, en particular los ésteres del acido caproico, del acido
enantico, del acido caprilico, del &cido pelargdnico, del acido caprinico, del acido

undecanico, del acido laurico, del acido miristico, del acido palmitico, del acido
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estearico, del acido oleico o del acido palmitdlico, asi como mezclas de ésteres
alquilicos-C;-Cg de acidos grasos, en particular ésteres metilicos tal como se los
obtiene por {ransesterificacion de triglicéridos nativos con alcanoles-C4-Cg,
especialmente metanol, por ejemplo éster metilico de aceite de soya, éster metilico de
aceite de colza, éster metilico de acido palmitico, éster metilico de acido estearico y
éster metilico de acido oleico y mezclas de éstos.

Los preferidos son los disolventes hidrocarbdricos.

En los concentrados no acuosos conformes a la invencion de principios activos,
la relacion ponderal del disolvente organico polar aprético respecto al disolvente
hidrocarburico es preferentemente de 1: 10 a10: 1, en particularde 1:5a 5 : 1.

La cantidad total de disolvente organico, o sea disolvente organico polar
aprotico y disolvente hidrocarburico, se halla tipicamente dentro del intervalo de 200 a
800 g/L y en particular dentro del intervalo de 300 a 600 g/L.

Asimismo, los concentrados no acuosos, conformes a la invencidn, de principios
activos, pueden contener componentes usuales, tal como se emplean tipicamente en
concentrados de emulsién de principios activos herbicidas. Entre ellos se cuentan por
ejemplo antiespumantes y conservantes. Preferentemente, la proporcion de esos
componentes no sobrepasara el 5 % en peso y en particular el 1 % en peso, tomando
como referencia el peso total del concentrade no acuoso del principio activo.

La preparacion de los concentrados no acuosos, conformes a la invencion, de
principios activos, puede llevarse a cabo por analogia a la preparacion de
concentrados emulsionables convencionales. Preferentemente, como primer pasc se
preparara una solucion del compuesto pirazélico | sustituido por benzoilo en la
posicion 4, que es por lo menos uno, en por lo menos una parte del disolvente polar
aprotico. Dado el caso, la preparacion de esa solucion se efectda por calentamiento,
aunque preferentemente no se sobrepasaran las temperaturas de 80 °C. De ordinario,
la solucidn se prepara a temperatura ambiente o dentro del intervalo de 10 a 50 °C. A
la disolucién asi obtenida se le afiaden entonces los demas componentes de Ia
formulacion, proceso en el cual se puede adicionar dimetenamida o, en su caso,
dimetenamida P en forma disuelta o como sustancia sélida. Con frecuencia se
procedera entonces de tal modo que se afadan sucesivamente el disolvente
hidrocarburico, la dimetenamida o, en su caso, la dimetenamida P, las sustancias
superficieactivas y, dade el caso, sucesivamente otros componentes a la solucion del
compuesto de la formula | en el disolvente organico polar aprético, y se homogeinice la

mezcla asi obtenida con dispositivos aptos para ese fin, por ejemplo por medic de
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apropiados agitadores, disolvedores y otros similares, hasta lograrse una mezcla
homogénea clara. La adicién del disolvente hidrocarburico, de la dimetenamida o, en
su caso, de la dimetenamida P, de las sustancias superficieactivas y, dado el caso, de
otros componentes, asi como la homogeinizacion, se llevan a cabo tipicamente a
temperatura ambiente o dentro del intervalo de 10 a 50 °C. El concentrado de principio
activo que asi se obtiene puede confectcionarse y envasarse del modo usual.

Un segundo objeto de la oresente Invencién se refiere a un concentrado
acuoso de principio activo conforme a la definicion dada supra.

En el concentrado acuoso de principios activos conforme a la invencion estan
los principios activos de la férmula | y dimetenamida en forma dispersa, o sea en forma
de particulas finamente distribuidas. El término particula comprende aqui tanto
particulas soélidas como también goticulas liquidas del principio activo. Sin que ello
signifique atarse a alguna teoria, se supone que la proporcion preponderante del
principio activo de la férmula |, que es por lo menos uno, se da en forma de particulas
solidas, mientras que la proporcidn preponderante de la dimetenamida esta dada
presumiblemente en forma de goticulas oleosas. El tamafio de las particulas del
principio activo (ya se trate de particulas solidas o de goticulas) no excedera,
tipicamente, los 50 pm, en particular los 20 pm y especialmente los 10 ym (el llamado
valor dgg, 0 sea aquel valor que sobrepasan a lo sumo el 10 % en peso de las
particulas del principio activo contenidas en el concentrado). El tamafio de promedio
ponderal (el llamado valor dso) se halla tipicamente dentro del intervalo de 0,1 a 10 pm
y en particular dentro del intervalo de 0,5 a 56 pm. Los valores que aqui se indican se
refieren a los valores determinados por medio de dispersién luminosa casi elastica
practicada en muestras acuosas diluidas del concentrado de principio activo (factor de
dilucion 1:20 bis 1:200).

De acuerdo con la invencion, los concentrados acuosos de principio activo
contienen por lo menos una sustancia superficieactiva no i6nica o una mezcla de ésta
con por lo menos una sustancia superficieactiva aniénica. La concentracion total de
sustancias superficieactivas, o sea la concentracién de sustancia superficieactiva no
idnica mas la sustancia superficieactiva anionica que, dado el caso, pudiere existir, se
halla, de acuerdo con la invencion, dentro del intervalo de 10 a 200 g/L, en particular
dentro del intervalo de 15 a 150 g/L y especialmente dentro del intervalo de 20 a 100
g/L. En cuanto los concentrados acuosos de principio activo conformes a la invencién
contengan una mezcla de por lo menos un compuesto superficieactivo no ionico con

por lo menos un compuesto superficieactivo anionico, la relacidbn ponderal de
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sustancia superficieactiva no iénica respecto a la sustancia superficieactiva anionica
es preferentemente de 100:1 a 10:1, en particular de 50:1 a 5:1.

Son sustancias superficieactivas no iénicas apropiadas, en principio, todas las
sustancias superficieactivas no idnicas mencionadas anteriormente en los
comcentrados no acuosos de principio activo, preferentemente sustancias
superficieactivas no ionicas provenientes del grupo de los poli(alcoxilatos-C2-Cs), por
ejemplo sustancias de los grupos c¢.10. a c.16, en particular sustancias
superficieactivas no ionicas de los grupos ¢.10, ¢.11 y c.12. Entre ellas son
particularmente preferidas los poli(etoxilato-co-propoxilatos) de los grupos ¢.10. y ¢.11.

Esos compuestos pueden describirse por medio de la formula general (Il1)

R-O-[(A-O)4;(E-O)IR’ (i)
enla que
R representa alquilo-Cqo-Czz, alquil-Cs-Cyo-fenilo, mono-, di- o tristirilo,
R’ representa hidrégeno, alquilo-C4-Cqp, bencilo, formilo o alquil-C4-Cqo-carbonilo,

en particular hidrégeno,

representa CH(CH;3)CH,,

representa CH,CH,,

representa un nimero dentro del intervalo de 1 a 30, en particularde 12 10y

< x m P

representa un nimero dentro del intervalo de 2 a 50 en particular de 2 a 30.

Son también apropiados en particular como sustancias superficieactivas no
ibnicas, los copolimeros de oxido de etileno-oxido de propileno, como ya se los ha
nombrado también en conexion con los concentrados no acuosos de principio activo,
en particutar los alli mencionados copolimeros en tribloque.

En una forma de realizacidon preferida, la sustancia superficieactiva no idnica
comprende por lo menos una sustancia superficieactiva no idnica de los grupos ¢.10 a
c.16. en particular de los grupos c.10. y/o c.11. y especialmente por lo menos una
sustancia superficieactiva no ionica de la formula general lil, asi como, dado el caso,
por lo menos un copolimero EO/PO, especialmente un copolimero EO/PO en bloque
de la especie anteriormente descrita. En esa forma de realizacién, la relacion ponderal
de la sustancia superficieactiva, que es por lo menos una, de los grupos ¢.10. a c.16.
respecto al/a los copolimero/s EO/PO se halla tipicamente dentro del intervalo de

100:1 a 1:1 y especialmente dentro del intervalo de 50:1 a 5:1.
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A mas de esto, el concentrado acuoso de principio activo conforme a la
invencién puede contener también una o mas sustancias superficieactivas aniénicas.
En principio, son sustancias superficieactivas apropiadas todas aquellas que fueron
mencionadas anteriormente en conexion con los concentrados no acuosos de principio
activo, en particular sustancias superficieactivas anionicas de los grupoé clac9y
especialmente sustancias superficieactivas aniénicas del grupo c.9.

Los concentrados acuosos de principio activo conformes a la invencion pueden
contener ademas otras sustancias que no guardan relacion inmediata con el fin que se
quiere dar a las composiciones, pero que si mejoran su aplicabilidad y/o sus
cualidades practicas. Ejemplos de ello son en particular
- reguladores de la viscosidad (espesantes)

- conservantes,
- antiespumantes,
- agentes para ajustar el valor pH,

- agentes de proteccion contra heladas.

El entendido en la materia conoce sustancias que responden a esos fines. La
cantidad total de esas sustancias no excedera de ordinario el 10% en peso (=
aprox.100 g/L), tomando como referencia el concentrado de principio activo y estara
tipicamente dentro del intervalo de 0.1 a 10 % en peso (= 1 bis 100 g/L), tomando
como referencia el peso total del concentrado de principio activo.

Entre los Aditivos que modifican la viscosidad (espesantes) se cuentan en
particular compuestos que les confieren a las formulaciones acucsas, como se sabe,
un comportamiento reologico seudoplastico, o sea una viscosidad alta en estado de
reposo y una viscosidad baja cuando estan en movimiento. En principio, son
apropiados todos los compuestos que se aplican para ese fin en concentrados
acuosos de principios activos. Cabe mencionar, por ejemplo, sustancias inorganicas
tales como la bentonita o la atapulgita {(por ejemplo Attaclay® de la firma Engelhardt),
y sustancias organicas tales como los polisacéridos y los heteropolisacaridos como la
goma de xantano o Xantan Gum® (Kelzan® de la firma Kelco), Rhodopol® 23 (Rhone
Poulenc) o Veegum® (firma R.T. Vanderbilt), siendo de uso preferido la Xantan-Gum®,
| a cantidad de los aditivos que modifican la viscosidad es a menudo de 0,1 a 5 % en
peso, tomando como referencia el peso total del concentrado de principio activo.

Como antiespumantes apropiados entran en cuenta para ese fin, por ejemplo,

emulsiones conocidas de silicona (Silikon® SRE, de la firma Wacker, o Rhodorsil® de la
17
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firma Rhodia), alcoholes de cadena larga, acidos grasos, desespumantes del tipo de
las dispersiones acuosas de cera, desespumantes solidos (Iiamados compounds),
compuestos organicos de fllor y sus mezclas. La cantidad de antiespumantes es
tipicamente de 0,1 a 3 % en peso, calculados como sustancias que actian sobre la
espuma y tomando como referencia el peso total del concentrado de principio activo.

Son ejemplos de conservantes aquellos preparados a base de isotiazolonas, por
ejemplo Proxel® de la firma ICl o Acticide® RS de la firma Tor Chemie o Katon® MK de
la firma Rohm & Haas. La cantidad de conservantes es, en cuanto estén presentes,
tipicamente de 0,05 bis 0,5 % en peso, tomando como referencia el peso total del
concentrado de principio activo.

Son agentes apropiados de proteccion contra heladas los alcanoles liquidos
tales como el metanol, el etanol, el isopropanol, el n-butanol,. los policles, por ejemplo
el etilenglicol, el propilenglicol o la glicerina. La cantidad de agentes pfotectores contra
las heladas es, en cuanto estén presentes, normalmente de 1 a 10 % en peso,
tomando como referencia el peso total del concentrado de principio activo.

La preparacion de los concentrados acuosos de principio activo conformes a la
invencion, puede llevarse a cabo de manera analoga a los conocidos procedimientos
para preparar concentrados de suspensiones o concentrados de suspo-emulsiones
que contengan por loc menos dos principios activos diferentes.

A tal fin, se procedera ordinario preparando una suspensién acuosa del
principio activo de la formula |, que sera por lo menos uno, y por separado una
suspension acuosa o emulsion de dimetenamida, y uniendo las dos suspensiones o,
en su caso, la suspensién con la emulsion a fin de formar el concentrado acuoso de
principio activo conforme a la invencién. La preparacién de las suspensiones de los
compuestos | puede llevarse a cabo del mismo modo que la preparacion de las
suspensiones o, en su caso, emulsiones de la dimetenamida, de manera analoga a la
preparacion de concentrados acuosos de suspensiones de principios activos organicos
fitoprotectores.

Asi por ejemplo, se puede preparar una primera suspension acuosa del
principio activo de la formula i, que es por o menos uno, preparando como primer
paso una suspension acuosa del principio activo de la férmula |, que es por lo menos
uno, y moliéndola seguidamente hasta lograr el tamafioc deseado de las particulas. De
ordinario, la solucion acuosa contiene una parte de las sustancias superficieactivas
contenidas en el concentrado, por ejemplo un copolimero de éxido de etileno-6xido de

propileno y, dado el caso, una sustancia superficieactiva aniénica, asi como, dado el
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caso, desepumantes, y, dado el caso, una parte o la cantidad total del agente protector
contra heladas. A la suspensién acuosa asi obtenida del principio activo |, que es por
lo menos uno, pueden afadirsele entonces agua y otros componentes, por ejemplo, la
cantidad restante de agentes protectores contra heladas, espesantes y biocidas, en
cuyo proceso el afadido de las sustancias auxiliares se cumple tipicamente en forma
de una solucién acuosa.

La preparacion de la emulsion acuosa o, en su caso, de la suspension de la
dimetenamida, puede llevarse a cabo de manera en si conocida, de modo analogo a la
preparacion de concentrados acuosos de la dimetenamida. A menudo se procedera de
modo que se disponga, como primer paso, de una solucion acuosa que contenga por
lo menos una parte de las sustancias superficieactivas, en particular por lo menos una
sustancia superficieactiva de la férmula Ill, y suspendiendo o, en su caso,
emulsionando en ella la dimetenamida, eventualmente calentandola. Esa primera
preparacion acuosa puede ademas contener una parte o la cantidad total de los otros
componentes del concentrado acuoso del principio activo, por ejemplo espesantes,
biocida, una parte del agente protector contra heladas y, dado el caso,
desespumantes.

Seguidamente se uniran la suspension del principio activo de la formula I, que
es por lo menos uno, y la suspension acuosa o, en su caso, emulsion de la
dimetenamida, por mezcla, por ejemplo por medio de agitacion, obteniéndose asi la
formulacion terminada. Por supuesto que, a continuacion de esto, es posible anadir
una parte de los aditivos opcionales, preferentemente en forma de una solucion
acuosa.

Los concentrados no acuosos de principios activos conformes a la invencion,
igual que los concentrados acuosos de principios activos conformes a la invencion,
son apropiados de manera en si conocida para combatir crecimiento vegetal
indeseable. Los concentrados de principios activos conformes a la invencion
particularmente son muy apropiados para combatir crecimiento vegetal indeseable en
areas no cultivadas, en particular, aplicando altas cantidades. En cultivos como
cereales, por ejemplo, trigo, centeno, cebada, avena, mijo y triticale, asi como maiz,
actian contra malezas e hierbas dafiinas sin dafar las plantas de cultivo de manera
digna de mencion. Este efecto se presenta ante todo aplicando bajas cantidades.

Dependiendo del método respectivo de aplicacion, los concentrados de
principios activos conformes a la invencion pueden usarse en numerosas otras plantas

de cultivo para eliminar plantas indeseables.
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Ademas, los concentrados de principios activos también pueden usarse en
cultivos que llegaron a ser tolerantes al efecto de herbicidas mediante cultivo,
incluyendo el cultivo mediante métodos de técnica genetica.

La aplicacion de los concentrados de principios activos se efectida normalmente
en un liquido para pulverizar. Para ello, dependiendo de la cantidad que se ha de
aplicar, se diluyen con agua los concentrados de principios activos hasta un mdltiplo
alto de su volumen, por ejemplo, hasta 10 a 10000 veces de su volumen, en particular,
hasta 20 a 1000 veces de su volumen. Entonces, la concentracion de principios
activos en el liquido para pulverizar tipicamente se encuentra en el intervalo de entre
10 mg/l y 10 gii.

La aplicacién puede efectuarse mediante el procedimiento pre-germinatorio,
post-germinatorio o junto con las semillas de una planta de cultivo. También existe la
posibilidad de emplear los principios activos de formulas | y dimetenamida, o en su
caso, dimetenamida P, contenidos en los concentrados de principios activos
conformes a la invencion, tratando semillas de una planta de cultivo con una dilucion
acuosa de concentrados de principios activos usando concentrados de principios
activos conformes a la invencidn y sembrando las semillas asi tratadas. Si los
principios activos contenidos en los concentrados de principios activos conformes a la
invencion son menos tolerables para ciertas plantas de cultivo, pueden usarse técnicas
de aplicacién en las que las formas de aplicacion preparadas usando los concentrados
de principios activos se pulvericen de tal manera mediante los aparatos
pulverizadores, que en lo posible no lleguen a las hojas de las plantas sensibles,
mientras que los principios activos lleguen a las hojas de plantas no deseables que
crecen debajo o a la superficie descubierta del suelo (post-directed, lay-by).

Las cantidades aplicadas referidas a la cantidad total de principios activos,
segin la meta a combatir, la estacion del afio, las plantas meta y el estado de
crecimiento, ascienden a 0,001 hasta 3,0, preferentemente a 0,01 hasta 1,0 kg/ha de
sustancia activa (a. S.).

Para ampliar el espectro de accién y para lograr efectos sinérgicos, los
concentrados de principios activos antes de su aplicacion pueden mezclarse con
numerosos representantes de otros grupos de principios activos herbicidas o
reguladores del crecimiento y aplicarlos en conjunto, por ejemplo, realizando la mezcla
en el tanque. Como co-participantes de mezcla, por ejemplo entran en consideracién
1,2 4-tiadiazoles, 1,3.4-tiadiazoles, amidas, acido aminofosférico y sus derivados,

aminotriazoles, anilidas, acido (hetero)-ariloxialcanoico y sus derivados, acido
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benzoico y sus derivados, benzotiadiazinonas, 2-aroil-1,3-ciclohexanodionas, 2-

heteroaroil-1,3-ciclohexanodionas,  hetercaril-aril-cetonas,  bencilisoxazolidinonas,

derivados de meta-CF;-fenilo, carbamatos, acido quinclincarboxilico y sus derivados,
cloroacetanilidas, derivados de éteres de ciclohexenonoxima, diazinas, acido
dicloropropiénico vy sus derivados, dihidrobenzofuranos, dihidrofuran-3-onas,

dinitroanilinas, dinitrofenoles, éteres difenilicos, dipiridilos, acidos halocarboxilicos y

sus derivados, ureas, 3-feniluracilos, imidazoles, imidazolinonas, N-fenil-3,4,5,6-

tetrahidroftalimidas, oxadiazoles, oxiranos, fenoles, ésteres de &cido ariloxi- o

heteroariloxi-fenoxipropiénico, acido fenilacético y sus derivades, acido fenilpropidnico

y sus derivados, pirazoles, fenilpirazoles, piridazinas, acido piridincarboxilico y sus

derivados, éteres pirimidilicos, sulfonamidas, sulfonilureas, triazinas, triazinonas,

triazolinonas, triazolcarboxamidas y uracilos.

Ademas, antes de aplicarlos, puede ser dtil mezclar los concentrados de
principios activos con otros fitoprotectores y aplicarlos en conjunto, por ejemplo, con
agentes para combatir organismos dafiinos u hongos o, en su caso, bacterias
fitopatogenos. Ademas, es de interés la miscibilidad con soluciones de sales
minerales, que se usan para remediar deficiencias de nutricion y de oligoelementos.
También pueden anadirse aceites o concentrados oleosos no fitotoxicos.

Los siguientes ejemplos sirven para mayor ilustracidén de la invencion y no deben
entenderse como limitacion.
Materiales usados:

- topramezone (principio activo de formula 1, en la que R' y R® respectivamente,
representan metilo, R? representa 4,5-dihidroisoxazol-3-ilo, R® significa
metilsulfonilo, R* y R® representan hidrogeno);

- dimetenamida P

- Emulgente 1: mezcla de dodecilbencenosulfonato de calcio, etoxilato de aceite
de ricino, copolimero en tres bloques de EQ/PQ y el éster fosfato de un alcohol
graso con un contenido de sustancias superficieactivas > 85% en peso.

- Emulgente 2: copolimero en tres bloques de EQ/PO con un peso molecular de
6500 y una proporcion de 6xido de propileno del 50% en peso.

- Emulgente 3: sal sodica de un producto de condensacion de acido
fenolsulfonico-formaldehido

- Emulgente 4: mezcla de Poli(etoxilato-co-propoxilatos) de triestirilfenol

- espesante: Xanthan-Gum

- antiespumante: emulsién de polidimetilsiloxano-material de carga, usual en el

21



>

mercado (Wacker Silikon SRE-PFL) (contenido de sustancia activa: 20% en
peso)

- microbicida: formulacidn que contiene una mezcla de 1,2-benzisotiazolin-3-ona
y 2-metil-4-isotiazolin-3-ona, contenido de sustancia activa: 5% en peso
(Aktizide MBS de Thor Chemie GmbH).

- disolvente hidrocarblrico: mezcla de hidrocarburos aromaticos con un
contenido de compuestos aromaticos de por lo menos 99% en peso y una
temperatura minima de ebullicién, determinada segun ASTM 86 a 99, que se
encuentra en el intervalo de entre 235 y 248 °C y una temperatura maxima de
ebullicion que se encuentra en el intervalo de entre 290 y 305 °C (Solvesso®
200 de Exxon Mobil)

Ejemplo 1: Preparacién de un concentrado no acuoso de principios activos

En una caldera agitadora se colocaron 219 g de N-metilpirrolidona y se
afiadieron 32 g de topramezone y se agité hasta que se obtuvo una mezcia
transparente, homogénea. A esto se afiadieron sucesivamente con agitacion
219 g de disolvente hidrocarbdrico, 32 g de topramezone y 112 g de emulgente
1, y se agitd hasta que la mezcla quedd homogénea. La mezcla obtenida era un
liquido pardo-rojizo que contenia 538 g/l de dimetenamida P y
aproximadamente 32 g/l de topramezone.

La densidad, determinada a 20 °C, se encontraba aproximadamente entre 1,11
y 1,12 glem®. La viscosidad, determinada mediante un viscosimetro rotativo,
segun la norma de ensayo OECD 114, se encontraba aproximadamente entre
20 y 35 mPa-s. La muestra, después de un almacenamiento durante dos
semanas a 54°C no presentaba alteraciones visibles. La altura de la espuma de
una dilucion al 0,3% en peso, determinada segun Ross-Miles (ASTM-D 1173
53) no ascendia a mas de 30 mm. La estabilidad de la emulsidn segun CIPAC

MT se encontraba en aproximadamente 36,3.

Ejemplo 2: Preparacién de un concentrado no acuoso de principios activos
En una caldera agitadora se colocaron 219 g de dimetilsulféxido y se anadieron
32 g de topramezone y se agité hasta que se obtuvo una mezcla transparente
homogénea. A esto se afadieron sucesivamente con agitacion 219 g de
disolvente hidrocarburico, 32 g de topramezone y 112 g de emuigente 1, y se

agité hasta que la mezcla quedé homogénea. La mezcla obtenida era un liquido
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pardo-rojizo que contenia 538 g/l de dimetenamida P y aproximadamente 32 g/l
de topramezone.

L.a densidad, determinada a 20 °C, se encontraba aproximadamente entre 1,11
y 1,12 g/em®. La viscosidad, determinada mediante un viscosimetro rotativo,
segun la norma de ensayo OECD 114, se encontraba aproximadamente entre
20 y 35 mPa-s. La muestra, después del almacenamiento durante dos semanas
a 54°C no presentaba alteraciones visibles. La altura de la espuma de una
dilucion al 0,3% en peso, determinada segin Ross-Miles (ASTM-D 1173 563), no

ascendia a mas de 30 mm.

Ejemplo 3: Preparacion de un concentrado no acuoso de principios activos

En una caldera agitadora se colocaron 219 g de N-metilpirrolidona y se
anadieron 32 g de topramezone y se agitdé hasta que se obtuvo una mezcla
transparente homogénea. A esto se afadieron ‘sucesivamente con agitacién
219 g de disolvente hidrocarburico, 32 g de topramezone y 112 g de una mezcla
de dodecilbencenosulfonato de calcio y emulgente 5, en la relacién ponderal de
1:1, y se agito hasta que la mezcla quedé homogénea. La mezcla obtenida era
un liquido pardo-rojizo que contenia 538 g/l de dimetenamida Py
aproximadamente 32 g/l de topramezone.

La densidad, determinada a 20 °C, se encontraba aproximadamente entre 1,11
y 1,12 g/cm®. La viscosidad, determinada mediante un viscosimetro rotativo,
segln la norma de ensayo OECD 114, se encontraba aproximadamente entre
20y 35 mPas.-

Ejemplo 4: Preparacion de un concentrado acucso de principios activos conforme a la

invencion

1.

En un recipiente con agitacion se colocaron 400 g de agua desmineralizada y
se afiadieron sucesivamente 60 g de 1,2 propilenglicol, 20 g del emulgente 3 y
166,7 g de una solucién acuosa al 18% en peso del emulgente 2. Se agito hasta
que se obtuvo una soluciéon homogénea transparente y luego se afadieron
sucesivamente 343,9 g de topramezone técnico, con un contenido de
topramezone del 97,7% en peso, y 1 g de antiespumante. Se enfrid la
suspension asi obtenida a 15°C y se la hizo pasar por un molino de rotor/estator
y, a continuacion, se la hizo pasar con enfriamiento por un molino de bolas,

hasta que se alcanzd la distribucion deseada de tamanos de particulas. De esta
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manera se obtuvo una suspension acuosa de topramezone, en la que el 80%
en peso de las particulas presentaban un diametro menorde 2 pm.

En un recipiente con agitacion se colocaron 10 g de 1,2 propilenglikol y 119,4 g
de agua desmineralizada y se afiadieron sucesivamente con agitacion 3 g de
espesante y a continuaciéon 2 g del microbicida. A continuacién, se afiadi6é con
agitacion la solucién asi obtenida a la suspension obtenida en el paso 1 y luego
se afiadieron con agitacién 4 g mas del antiespumante. De esta manera se-
obtuvo una suspensién acuosa que contenia aproximadamente 336 g/l de
topramezone y que presentaba una viscosidad, determinada segun OECD 114,
de aproximadamente 60 a 100 mPa-s. La distribucién de tamafos de particulas
se caracterizaba por un valor de dgy de <3,5 pm y un valor de ds, de 1,3 um.

A 2857 g de agua desmineralizada se afiadieron con agitacion 44,4 g de
1,2-propilenglicol, 44,4 g del emulgente 3 y 66,6 g de una solucidén acuosa al
2% en peso del espesante, que contenia 1,6% en peso de! biocida. A esta
solucion se afadieron con agitacién a 23°C 561 g de dimetenamida P y se agito
hasta que se obtuvo una emulsién estable. A la emulsion asi obtenida, a
continuacion se afadieron 107,6 g de la suspensién obtenida en el paso 2 y se
agité durante 10 minutos mas.

De esta manera se obtuvo una suspo-emulsion acuosa que presentaba un
contenido de dimetenamida-P de aproximadamente 538 g y un contenido de
topramezone de aproximadamente 32 g/l. La densidad se encontraba en
aproximadamente 1,11 g/em®. La viscosidad, determinada mediante un
viscosimetro rotativo, segun la norma de ensayo OECD 114, se encontraba
aproximadamente entre 70 y 90 mPa-s. El valor dgy se encontraba por debajo
de 7 pm y el valor ds, se encontraba por debajo de 1,5 pm. El valor del pH de
una dilucién de aproximadamente 1% en peso en agua desmineralizada se

encontraba en el intervalo de entre aproximadamente 2,5 y 4,5.
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REIVINDICACIONES

1. Concentrado no acuoso de principios activos caracterizado porque contiene

a)

de 10 a 100 g/l de por lo menos un compuesto pirazélico sustituido por
benzoilo en la posicién 4, de formula |

o R

en la que

R', R®, independientemente el uno del otro, representan hidrogeno,
haldgeno, metilo, halometilo, metoxi, halometoxi, metiltio,
metilsulfinilo o metilsulfenilo;

R? representa un resto heterociclico de 5 miembros que no esta
sustituido o porta 1, 2, 3 O 4 sustituyentes que estan
seleccionados de entre haldgeno, alquilo-C4-Cs, alcoxi-C4-Cy,
haloalquilo-C1-C,4, haloalcoxi-C4-Cy4 y alquil-C4-Ca-tio;

R*  significa hidrégeno, halégeno o metilo;

R® significa alquilo-C4-Cs, cicloalquilo-C;-Cs o cicloalquil-Cs-Ce-metilo; y

R®  representa hidrégeno o alquilo-C4-Cy;

o una de sus sales Utiles en agricultura,

de 200 a 700 g/l de 2-cloro-N-(2,4-dimetil-3-tienil)-N-(2-metoxi-1-metil-

etil)acetamida, y

de 10 a 200 g/l de por lo menos una sustancia superficieactiva S, que

esta seleccionada de entre una mezcla de por lo menos una sustancia

superficieactiva anionica y por lo menos una sustancia superficieactiva

no ionica,

encontrandose los componentes a), b) y c} disueltos en una mezcla de

disolventes organicos que en por lo menos el 95% en peso, respecto a la

mezcla de disolventes, estd compuesta de

d1)

d2)

por lo menos ‘un disolvente aprético polar organico que presenta una
miscibilidad con agua de por lo menos 50 g/, a 25°C y 1 bario, y
por lo menos un disolvente organico que presenta una solubilidad en

agua menor de 5 g/l, a 25°C y 1 bario.

Concentrado de principios activos segun la reivindicacion 1, caracterizado

25



8\

porque la mezcla de disolventes organicos suma de 200 a 800 g/l de la

formulacion.

Concentrado de principios activos segun las reivindicaciones 1 o 2,

caracterizado porque el disolvente aprético polar orgénico esta seleccionado

de entre dimetilsulfoxido, sulfolano, las amidas, N-alquil-C4-C4-amidas y N,N-di-

(alquil-C,-C,)amidas de acidos monocarboxilicos alifaticos con 1 a 12 atomos

de C, N-alquil-C;-Cy4-lactamas y sus mezclas.

Concentrado de principios activos segin la reivindicacion 3, caracterizado

porque el disolvente aprético polar organico esta seleccionado de entre

dimetilsulfoxido, N-metilpirrolidona, N-etilpirrolidona y sus mezclas.

Concentrado de principios activos segun una de las reivindicaciones

precedentes, caracterizado porque la relacion ponderal del disolvente aprético

polar organico respecto al disolvente hidrocarburico se encuentra en el intervalo

de entre 5:1y 1:5.

Concentrado de principios activos segun una de las reivindicaciones

precedentes, caracterizado porque la sustancia superficieactiva anionica esta

seleccionada de entre compuestos que presentan por lo menos un grupo SG; o

un grupo PO, y por lo menos un resto de hidrocarburo alifatico con 8 a 22

atomos de C o un resto de hidrocarburo aralifatico con 10 a 24 atomos de C.

Concentrado de principios actives seglin una de las reivindicaciones

precedentes, caracterizado porque la sustancia superficieactiva no idnica como

componente principal por Io menos abarca un compuesto de éter polialquilen-

C,-Cs-glicdlico.

Concentrado acuoso de principios activos caracterizado porque contiene

a) de 10 a 100 g/l de por lo menos un compuesto pirazolico sustituido por
benzoilo en la posicién 4, de formula 1, tal como se lo define en la
reivindicacion 1, A '

b) de 200 a 700 g/l de 2-cloro-N-(2,4-dimetil-3-tienil)-N-{2-metoxi-1-metil-
etil}acetamida, y

c) de 10 a 200 g/l de por lo menos una sustancia superficieactiva S, que
esta seleccionada de entre sustancias superficieactivas no iénicas y sus
mezclas con por lo menos una sustancia superficieactiva aniénica,

encontrandose los componentes a) y b) en forma dispersada en un diluyente

acuoso.

Concentrado de principios activos segun la reivindicacién 8, en el que la
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

sustancia superficieactiva no idnica comc componente principal contiene un

compuesto de formula Il

R-O-[(A-O)(E-O),JR’ (im
en la que
R representa alquilo-C1o-Cs;, alquil-Cg-Cos-fenilo, mono-, di- o tri-estirilo,
R’ representa hidrégeno, alquilo-C4-C,, bencilo, formilo o alquil-C4-Co-
carbonilo,
A representa CH{CH3)CHy,
E representa CH,CH,,
X representa un numero que se encuentra en el intervalode 1a30e
y representa un nimero que se encuentra en el intervalo de entre 2 y 50.

Concentrado de principios activos segun la reivindicaciéon 9, caracterizado
porque la sustancia superficieactiva no idnica adicionalmente abarca por lo
menos un copolimero en blogue de éxide de etileno-6xido de propileno.
Concentrado de principios activos segin una de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque la relacion ponderal del compuesto |
respecto a 2-cloro-N-(2,4-dimetil-3-tienil)-N-(2-metoxi- 1-metiletil)acetamida se
encuentra en el intervalo de entre 1:5 y 1:50.

Concentrado de principios activos segin una de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque contiene 2-cloro-N-(2,4-dimetil-3-tienil)-N-
(2-metoxi-1-metiletil)acetamida se encuentra en forma de su enantiémero (S) o
en forma de una mezcla no racémica de ambos enantibmeros, con un exceso
enantiomérico del enantibmero S de por lo menos 80 %.

Concentrado de principios activos segun una de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque en la formula | R' y R® respectivamente
significan metilo, R? representa 4,5-dihidroisoxazol-3-ilo, R' significa
metilsulfonilo y R® significa hidrogeno.

Uso de un concentrado de principios activos segun una de las reivindicaciones
1 a 13, caracterizado porque es para combatir crecimiento vegetal indeseable.
Procedimiento para combatir crecimiento vegetal indeseable, caracterizado
porque se prepara un liquido acuoso para pulverizar por dilucion del
concentrado de principios activos segun una de las reivindicaciones 1 a 13 y se

hace actuar el liquido sobre plantas, sus semillas y/o su bigtopo.

27
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16. Procedimiento segun la reivindicacion 15, caracterizado porque se trata las

hojas de las plantas indeseables con el liquido acuoso para pulverizar.

28
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RESUMEN

CONCENTRADOS NO ACUOSOS DE PRINCIPIOS ACTIVOS CON EFECTO
HERBICIDA
Concentrados de principios activos con efecto herbicida, que contienen
a) de 10 a 100 g/l de por o menos un compuesto pirazolico sustituido por benzoilo

en la posicion 4, de férmula |

en la que

R', R® independientemente el uno del otro, representan hidrégeno, haldgeno,
metilo, halometilo, metoxi, halometoxi, metiltio, metilsulfinilo o
metilsulfonilo

R? representa un resto heterociclico de 5 miembros que no esta sustituido
o porta 1, 2, 3 6 4 sustituyentes, que estan seleccionados de entre
halogeno, alquilo-C4-Cg, alcoxi-C4-C,, haloalquilo-C4-C,4, haloalcoxi-C-

C, y alquil-C4-Cy-tio;

R? significa hidrégeno, halégeno o metilo;
R® significa alquilo-C4-Cg, cicloalquilo-Cs-Cs o cicloalquil-Cs-Ce-metilo; y
R® representa hidrégeno o alquilo-C4-Cy;

o una de sus sales utilizables en agricultura,

b) de 200 a 700 g/l de 2-cloro-N-(24-dimetil-3-tienil}-N-(2-metoxi-1-
metiletil)acetamida, y

c) de 10 a 200 g/l de por lo menos una sustancia superficieactiva S, que esta
seleccionada de entre una mezcla de por lo menos un compuesto superficieactivo
anionico y por lo menos un compuesto superficieactivo no idnico,

encontrandose los componentes a), b) y ¢} disueltos en una mezcla de disolventes

organicos, que en por lo menos el 95% en peso, respecto a la mezcla de disolventes,

esta compuesta de

d1) por lo menos un disolvente aprético polar organico que presenta una
miscibilidad con agua de por lo menos 50 g/l, a 25°C y 1 bario, y

d2) por lo menos un disolvente organico que presenta una solubilidad en agua

menor de 5 g/l, a 25°C y 1 bario.
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1. Concentrade no acuoso de principios activos

caracterizado porque contiene

a) de 10 a 100 g/l de por {o menos un compuesto

pirazélico sustituido por benzoilo en la posicion 4, de formula |
o R

RG

en la que

R!, R3, independientemente el uno del ofro, representan
hidrdgeno, halégeno, metilo, halometilo, metoxi, halometoxi,
metiltio, metilsulfinilo o metilsulfonilo;

R? representa un resto heterociclico de 5 miembros que
no esta sustituido o porta 1, 2, 3 0 4 sustituyentes que estan
seleccionados de entre haldgeno, alquilo-C1-Cs, alcoxi-C1-Ca,
haloalquile-C+-Cs, haloalcoxi-Cs-Cs y alquil-C1-Ca-tio

R¢ significa hidrogeno, halégeno o metilo;

RE significa alquilo-C+-Cs, cicloalquilo-Cs-Cs o cidloalquil-Cs-
Ce-metilo; y

RE representa hidrégeno o alquilo-C+-Cq;

o una de sus sales tiles en agricultura,

b) de 200 a 700 g/l de 2-cloro-N-(2,4-dimetil-3-
tienil)-N-(2-metoxi-1-metiletil)acetamida, y

c) de 10 a 200 g/l de por lo menos una sustancia

superficieactiva S, que esta seleccionada de entre una mezcla
de por lo menos una sustancia superficieactiva anionica y por
lo menos una sustancia superficieactiva no ionica,
encontrandose los componentes a), b) y c) disueltos en una
mezcla de disoiventes organicos que en por lo menos el 95%
en peso, respecto a la mezcla de disolventes, estd compuesta
de

dt) por 'o menos un disolvente aprotico polar organico
que presenta una miscibilidad con agua de por lo menos 50
gll, a25°C y 1 bario, y

d2) por lo menos un disolvente organico que presenta
una selubilidad en agua menor de 5 g/l, a 25°C y 1 bario.

2 Concentrado de principios activos segin la
reivindicacion 1, caracterizado porque la mezcla de
disolventes organicos suma de 200 a 800 g/l de la
formulacion.

3. Concentrado de principios activos segln las
reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque el disolvente
aprotico polar organico esta seleccionado de entre
dimetilsulféxido, sulfolano, las amidas, N-alquil-C1-Cs-amidas y
N,N-di-{alquil-C+-Cs)amidas de acides monocarboxilicos
alifaticos con 1 a 12 atomos de C, N-alquil-Cs-Ce-lactamas y
sus mezclas.

4, Concentrado de principios aclivos segun  |a
reivindicacion 3, caracterizado porque el disolvente aprotico
palar organico esta seleccionado de entre dimetilsulfoxido, N-
metilpirrolidona, N-efilpirrolidona y sus mezclas.

5. Concentrado de principios activos segun una de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la
relacion ponderal del disolvente aprotico polar organico
respecto at disolvente hidrocarblrico se encuentra en el
intervalo de entre 5:1y 1:5.

8. Concentrado de principios activos segin una de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la
sustancia superficieactiva anionica esta seleccionada de entre
compuestos que presentan por lo menos un grupe SO3 0 un
grupo PQ4 y por lo menos un resto de hidrocarburo alifatico
con 8 a 22 atomos de C o un resto de hidrocarburo aralifatico
con 10 a 24 atomos de C.
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Fecha inicio fase nacional 04/03/2009
Tramite 11
Evento 378
Actuacidn 416
Oficio No. 7980
Folios 1

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

Camplase

Dado en Bogota DC, 2 3 ABR_ZB

ALTX CARMENZA CESPEDESAMDE VERGEL
Jefe de la divisidn d¢ Nuevas Creaciones

jfernand
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