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FORMULARIO UNICO DE SOLICIT EPARATENVIE——
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL.
. N SOLICITUD DE:
Patente de Invencion. [1 Patente de Modelo de Utilidad.
u Capitulo 1. Capitulo Il
@ Nombre: BASF SE I ,
sociedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
SOLI?_,I":')ANTE leyes de Alemania. C.C. [ NIT [:I
Direccion: 67056 Ludwigshafen, C.E. O Otro ]
Alemania
Cual
Domicilio: Ludwigshafen, NUmero
Alemania
@ Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 42, No. 72-35 C.C. % NIT D
Teléfono: 347 36 11
REPRESENTANTE| . 211 86 50 CE O oro [
O APODERADO ' Cual
E-mail: clientes@cavelier.com ua
.| Domicitio: Bogota, Colombia. Numero 438.019 T.P 31.929
1. Charles W. FINCH 2. William M. FLETCHER
@ 2213 Dungiven Court, 7020 Blalock Road,
Garner, Bahama,
T Carolina del Norte 27529, Carolina del Norte 27503,
INVEI\I(.,%R (ES) Estados Unidos de América Estados Unidos de América
3. Monica WALKER
10605 Neland Street,
Raleigh,
Carolina del Norte 27614,
Estados Unidos de América

PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP2007/060449 Fecha: 2 de octubre de 2007
Publicacidn Internacional No. WO 2008/040727 A3 Fecha: 10 de abril de 2008

Titulo (54) . ]
@ COMPOSICION PLAGUICIDA LIQUIDA QUE CONTIENE COMPUESTOS
PLAGUICIDAS DE N-FENILSEMICARBAZONA

-
@ Clasificacion Internacional (51) AO1N 047/034

. Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha : (31) Numero de Solicitud
siX Nnod us 3 de octubre de 2006 60/849,145
' EP 8 de noviembre de 2006 06123698.0
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Comprobante de pago No.: 09-24,785 y 09-24,723 Fecha: 30 de marzo de 2009

09-24,724 vy 09-24,725 - 30 de marzo de 2009
09-24,726 y 09-24,727 30 de marzo de 2009
09-24,728 y 09-24,729 30 de marzo de 2009
09-24,730 vy 09-24,731 30 de marzo de 2009

OO OO0OK EROKNK X XX el

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 540.000.00.
Comprobante de pago por 9 reivindicaciones adicionales después de la decimoquinta
reivindicacién por $225.000.00.

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

Poderes, si fuere el caso.

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

Declaraciones.

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

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccioén 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 autorizaciéon de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depédsito del material biolégico.

Arte final 12x12 ,

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el

extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

FIGURA CARACTERISTICA

(A)

\
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@ Solicito la concesion de la patente,
NOMBRE: / EMILIO FERRERO
FIRMA: a?y...__Q._, (;wf_; —

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. Publicacion Internacional WO 2008/040727 A3
Descripcién:
Paginas 38 en el idioma original
Paginas 42 en espafiol
Reivindicaciones: Namero (s) 24
Figuras: Numero (s)

N

Forma PCT/ISA/210. Informe de Blsqueda Internacional.

w

Forma PCT/IB/306. Notificacion de la inscripcion del cambio de nombre de la salicitante
de BASF AKTIENGESELLSCHAFT a BASF SE.

»

Traduccién Al Espariol De Los Anexos Presentados Junto Con El Informe Del Examen

Preliminar Internacional.

5, Extracto de publicacién.

SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA
FASE INTERNACIONAL
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Represensss:ion y Poder ton autenticacién notarial y Apostille
para patentes, mojelos {¢ utilidad, disefios industriales,

CAVELJER ~ 179

égggéggz marcas de fabrica, nombres comerciales, enseflas, nombres
CARRERA 4a N° 72-35 de dominio, lemas comerciales, licencias.

BOGOTA, 8 - COLOMBIA

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)/I (we), the undersigned
BASF SE

et

domiciliado (s) enfof _67056 Ludwigshafen, Germany

gmero, o segundo suplente, en su caso, o ambos, declararin su
fencién de no cjercer la representacion mediante declaracion
afienticada por Notario Piblico en Colombia, o por Notario u otro
hcionario Pablico, o Cénsul de Colombia, en el extranjero; y si se
Ao de impedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de los
) J{nbrados faltare definitivamente, el siguiente tomard su lugar. Cuando
cesare la ausencia o impedimento del representante principal, o de su
primero o segundo suplentes, en su caso, podrin ejercer la
representacion, en su orden, uno u otros segin el caso, asumiéndola por
el solo hecho de gjerceria, cesando en ese momento el ejercicio de la
representacidn 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
Ia competencia desleal, a cuyo efecto autorizo (amos) a los dichos
apoderados para que me (nos) representen ante cualesquicra entidades o
personas, ejerzan 6 no jurisdiccién, especialmente ante las del orden
administrativo, contencioso._adriinistrativo y judicial, asi como los
tribunales de arbitramento, en todo lo concerniente a los siguientes
asuntos: a) Obtencidn de patentes de invencion, modelos de utilidad, y
disefios industriales; ¢l registro de marcas de fdbrica, colectivas,
defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres comerciales,
ensefias, 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, cancelacién administrativa vy judicial,
nulidad, medidas cautelares, concesion 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° 7235, Bogotd, 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 shall 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 Colombia, 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 to 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 ﬁtst, second or third alternates in their turn shall end
at such time.  £55

In addition, wofl e % _ ove_named
attorneys_st_fa 2y m@&grgn the p § of my (our)
industrial proffer; bai ich purpose |

(we) authorize
authorities or gecially those
administrative, SR - vell as before
Arbitration Court, in all matters concerning the followmg a) Obtainment
of patents, utility models and industrial designs; the registration of
trademarks, collective, defensive and service marks, slogans, commercial
names, frade 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
éonsumer, oppositions or observations, administrative or Court
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses, the action for writ
mandamus, the protection of trade secrets, and in general the civil, penal,



I

proteceion de secretos industriales, y en general los juicios civiles,
penales, adminis. ativos o contencioso.—administrativos relacionados con
estos derechos; acciones y procesos que promovamos o se nos
promuevan. Y para que en todos los asuntos arriba determinados, puedan
sustituir este mandato, fransigir, conciliar, admitir los hechos del
proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar, y ratificar los actos de
agentes oficiosos.

Dado y firmado hoy/Given and signed this
Iudwigshafen am Rhein

en/in

and administrative suits relating to those rights; actions and suits
instituted by me (us) or against me (us). And that in all the above matters
they may substitute this Power of Attorney, compromise, conciliate, admit
the facts of the case, desist, cancel, receive, resign, and ratify acts done by
representatives without a power of attorney.

3%9 day of April 2008

por/by

Firma

Signatura

[

Dx. Thomas Cimniak

BASF SE

Dr. Alexander Wallon

directors
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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, personally known to me,

are true and wvalid.

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
graduate 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

"”_District Court of Ludwigshafen/Germany (HR B 6000).

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

-

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

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese dffentliche 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 Rhasin

Bestétigt

in Frankenthal (Pfalz)

am 7. April 2008

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

10. Unterschrift
Im Auitrag

Siegel/Stempel:

(Chrlstlan Kdéneke)

Richter am Landgericht

Kostenvemierk:
Geblhr 12,-- €

%



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

Beglaubigte Abschrift

Beéscheinigung gem#R § 21 BNotO
iiber 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  Hauptversammiung  vom
26.04.2007 im Wege des Formwechsels nach
MaRgabe ' des Umwandlungsplanes vom
27.02.2007 in die BASF SE mit dem Siz 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 Amis-
gerichts -Registergericht- Ludwigshafen am
Rhein, Bundesrepublik Deutschland unter HRB
6000 eingetragen.

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

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

Nachweis

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

certified copy
Certificate

in conformity with Sec. 21 of the Federal German

1.

Ordinance for Notaries (BNotO)
concerning the legal succession of
BASF Aktiengesellschaft

BASF Aktiengesellschaft -

BASF Akiiengesellschaft 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 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 Aktiengeselischaft.

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 of the commercial
register, I, Notary public, certify the aforede-
scribed legal succession.

fany),
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- Siegel/Stempel:

APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese dffentliche 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

Bestéatigt

in Frankenthal (Pfalz)

am 7. April 2008

durch den Prasidenten des Landgerlchts
unter Nr.'91 Eb - 512/08

“10. Unterschrift

(Christian Kbneke)

Richter am Landgericht

Kostenvermerk:

Gebuhr 10 -- €




TRADUCCION OFICIAL 111/2008 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES
Y EN ESPANOL 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 Aﬁ
RHEIN, POR DR. THOMAS CIMNIAK Y ALEXANDER WALLON, DIRECTORES
U.R.NR. 819/2008

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~ El gquimico graduado Dr. Thomas Cimniak,
quimico de Ludwigshafen/Rhine, personalmente conocido mio

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

son veridicas y véalidas.

Los quimicos graduados, doctores Cimniak y Wallon actian 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 BASF SE (Empresa Europea),

juridica debidamente constituida de confog
de la Republica Federal de Alemania y
UNTON EUROPEA y que estd registrada en 14
de Ludwigshafen/Alemania (HR B 6000)

Ludwigshafen/Rhine, 3 de abril de 2008.

Firma ilegible, notario publico



Valor pagado: 5112,92 Euros
Apostilla ntmero 91 Eb-511/08
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_ 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.-

Traduccién de los sellos y autenticaciones en aleméan que aparecen en el
documento de representacién y poder, escrito en espafiol ¢ 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 Wallon.

Sigue certificacién en inglés de las firmas antecedentes por ngﬂ?no ”’e
Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Flscher el 3 de abril de %é baj@gUR Newer
819/ 2008. }

Fdo.: firma ilegible. (hilo y oblea notarial). Valor: 5.112,92 Euros.

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

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

e

R

Certificado

£)
z

fisi e
WS

L)
1
PRI A
ihiteE

5. en Frankenthal (Pfalz)
6. el 7 de abril de 2008
7. por el Presidente del Tribunal Regional
8. bajo el No. 91 Eb - 51 1/08
9. Sello 10. Firma
(Hilo y oblea dei Tribunal Regional) p.e. Fdo.: firma ilegible
' (Christian Kéneke)
Juez del Tribunal Regional

Costas:
T @ch%gugz 00€_
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- Copia _certificada

ificacion sequr
egal de ti

1. BASF Aktlengeselischaft - , .
A La BASF Aktiengeselischaft domiciliada en Ludwigshafen am Rhein,
v Republica Federal de Alemania, estuvo registrada hasia el 14.01.2008 en el
; Registro de Comercio del Juzgado Mumcg:al de Ludwigshafen am Rhein,
Republica Federal de Alemania —Registro de Comercio- en la forma juridica
del derecho aleman como Sociedad Andnima bajo HRB 3000.

2 BASFSE
Por resolucion de la Asamblea General del 26.04.2007 la BASF
Aktiengesellschaft por via del cambio de forma seglinm el plan de
transformacion del 27.02.2007 se transformé en la BASF SE domiciliada en
Ludwigshafan am Rhein, Replblica Federal de Alemania.

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

Alemania, esté inscrita desde el 14.01.2008 en el Registro de Comercio

del Juzgado Municipal de Ludwigshafen am Rhein, Replblica Federal de

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

Por consiguiente, la BASF SE es la sucesora legal de la BASF |
Aktiengesellschatft.

Segun lo estipulado en el Art. 37 Inc. 2 del Reglamenio (CE) Nr.
2157/2001 del Consejo del 08 de octubre de 2001 sobre los estatutos de la
Saciedad Europea (SE) esta transformacién no tuvo como consecuencia ni la
disolucién de la sociedad ni la constitucion de una nueva persona juridica.

3. 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 (Repdblica Federal de Alemania), 14. de enero da 2008

Fdo.: firma ilegible
Notario

(sello redondo en tinta)
Ludwig Draxel-Fischer
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" Se certifica que la copia antecedente coincide con su original.
Ludwigshafen am Rhein
- (Replblica Federal de Alemania)
: 22 de enero de 2008.
. Fdo.: firma ilegible
Notario
N (selio redondo en tinta) |
Ludwig Draxel-Fischer & 7 ”g
my L2
g8 3
Derechos: 2.000,~ Euros 1 -
Faw
APOSTILLE  ECwm
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961) e 2

1. Pals: Republica Federal de Alemania
& Este documento publico
’ 2. Ha sido firmado por el notario Draxel-Fischer -
3. Actuando en calidad de notario ptblico
4. Lleva el sello oficial del notario Draxel-Fischer,
notario de Ludwigshafen am Rhein
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Certificado o E...u
5. en Frankenthal (Pfalz)
6. el 7 de abril de 2008
7. por el Presidente del Tribunal Regional
8. bajo el No. 1 Eb - 512/08

i
¥ ¢
iE

9. Sello 10. Firma
(Hilo y oblea del Tribunal Regional) p. e. Fdo.: firma ilegible
(Christian Kéneke)

Juez del Tribunal Regional

Costas:
Derechos 10,00 €

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

Bogot4, 9 de mayo de 2008
C. 3545
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STATE OF

CAROLINA Secretary of State

® N o o

~ APOSTILLE
(Convention de La Haye 5 octobre 1961)

COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA

This Public Document
has been signed by VERONICA S. GEARON

Department of The

ac’ung in the capacity of _DEPUTY REGISTER OF DEEDS

LAURA M. RIDDICK, REGISTER OF DEEDS

bears the seal/stamp of _COUNTY OF WAKE, NORTH CAROLINA

CERTIFIED

at Réleigh, North Carolina
the _ STH DAY OF OCTOBER, 2007

by Secretary of State or Deputy Secretary of State, State of North Carolina
No._23136

SeallStamp 10. Signature

Deputy Secretary of State

Gl 2 Mpakall

Secretary of State




' STATE OF

NORTH Sggmg;ltsot;t?m
CAROLINA S

©

o N o o

APOSTILLE
(Convention de La Haye 5 octobre 1961)

COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA

This Public Document
has been signed by VERONICA S. GEARON

acting in the capacity of _ DEPUTY REGISTER OF DEEDS
LAURA M. RIDDICK, REGISTER OF DEEDS
bears the seal/stamp of _COUNTY OF WAKE, NORTH CAROLINA

CERTIFIED

at Raleigh, North Carolina
the _STH DAY OF OCTOBER, 2007

by Secretary of State or Deputy Secretary of State, State of North Carolina

No._23134

Seal/Stamp 10. Signature

By: aley ynez ;

Deputy Setretary of State

O tire + Npadatl

Secretary of State




CAROLINA ey

o N O o

APOSTILLE
(Convention de La Haye 5 octobre 1961)

COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA

This Public Document
has been signed by VERONICA 8. GEARON

acting in the capacity of _DEPUTY REGISTER OF DEEDS
LAURA M. RIDDICK, REGISTER OF DEEDS
bears the seal/stamp of _COUNTY OF WAKE, NORTH CAROLINA

CERTIFIED

at Raleigh, North Carolina
the _STHDAY OF OCTOBER, 2007

by Secretary of State or Deputy Secretary of State, State of North Carolina
No._ 23135

Seal/Stamp 10. Signature

By: aleyHayn
Deputy Secretary of State

Gl L Npadatl

Secretary of State




’ ‘Wake Ccmnty Register of Deeds  Laura M. Riddick
\ . Post Office Box 1897 Register Of Deeds
"WAKE Raleigh, North Carolina 27602-1897 -
COUNTY o
NORTH CAROLINA
STATE OF NORTH CAROLINA

' WAKE COUNTY

CERTIFICATE OF REGISTER OF DEEDS THAT
NOTARY PUBLIC WAS ACTING NOTARY
' AT TIME OF SIGNATURE

I, LAURA M. RIDDICK, REGISTER OF DEEDS OF THE AFORESAID COUNTY AND

STATE DO HEREBY CERTIFY THAT SCOTT DOMINY WAS, AT THE TIME OF

SIGNING THE FOREGOING (OR ANNEXED) CERT]FICATE A DULY COMMISSIONED

~ AND QUALIFIED NOTARY PUBLIC IN AND FOR THE COUNTY OF WAKE, STATE OF

iNORTH CAROLINA, AND AS SUCH FULL FAITH AND CREDIT IS DUE TO HIS
.OFFICIAL ACTS,; AND FURTHER THAT HIS SIGNATURE THERETO IS IN HIS OWN

PROPER HANDWRITING

"IN TESTIMONY WHEREOF, I HA‘VE I-IEREUNTO SET MY HAND AND SEAL OF

OFFICE THIS, THE 26TH DAY OF SEPTEMBER, 2007




WAKE COUNTY

Wake County Hegister of Deeds  Laura M. Riddick

-~ . ‘ Post Office Box 1897 Register Of Deeds
, WAKE ~ Raleigh, North Carolina 27602-1897 )
~ COUNTY SRR
NORTH CAROLINA
_ STATE OF NORTH CAROLINA|

CERTIFICATE OF REGISTER OF DEEDS THAT
'NOTARY PUBLIC WAS ACTING NOTARY
AT TIME OF SIGNATURE

I, LAURA M. RIDDICK, REGISTER OF DEEDS OF THE AFORESAID COUNTY AND

STATE, DO HEREBY CERTIFY THAT SCOTT DOMINY WAS, AT THE TIME OF
SIGNING THE FOREGOING (OR ANNEXED) CERTIFICATE A DULY COMMISSIONED

AND QUALIFIED NOTARY PUBLIC IN AND FOR THE COUNTY OF WAKE, STATE OF
NORTH CAROLINA AND AS SUCH FULL FAITH AND CREDIT IS DUE TO HIS
OFFICIAL ACTS; AND, FURTHER, THAT HIS SIGNATURE THERETO IS IN HIS OWN

- PROPER HANDWRITING

IN TESTIMONY WHEREOF, 1 HAVE HEREUNTO SET MY HAND AND SEAL OF

OFFICE THIS, THE 26TH DAY OF SEPTEMBER, 2007.

(SEAL)



WAKE COUNTY

g Wake County Register of Deeds Laura M. Riddick
Post Office Box 1897 _ Register Of Deeds
WAKE Raleigh, North Carolina 27602-1897 |
 COUNTY \. | I ‘
/NORTH CAROLINA
" STATE OF NORTH CAROLINA =

CERTIFICATE OF REGISTER OF DEEDS THAT
~ NOTARY PUBLIC WAS ACTING NOTARY
AT TIME OF SIGNATURE

I, LAURA M. RIDDICK, REGISTER OF DEEDS OF THE AFORESAID COUNTY AND

STATE ‘DO I-IEREBY CERTIFY THAT SCO'FT DOMINY WAS, AT THE TIME OF
SIGNING THE FOREGOING (OR ANNEXED) CERTIFICATE A DULY COMMISSIONED

) " AND QUALIFIED NOTARY PUBLIC IN AND FOR THE COUNTY OF WAKE, STATE OF
_NORTH CAROI_JNA AND AS SUCH FULL FAITH AND CREDIT IS DUE TO HIS
" OFFICIAL ACTS AND, FURTHER THAT HIS SIGNATURE THERETO IS IN HIS OWN

” PROPER HANDWRIT]NG

¢
i

_IN TESTIMONY ‘WHEREOF,‘I HAVE rIEREdNTo SET MY HAND AND SEAL OF

OFFICE THIS, THE 26TH DAY OF SEPTEMBER, 2007.




CAVELIER
ABOGADOS
EDIFICIO SISKI

CARRERA 4a No. 72-35
BOGOTA, 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 invencién:

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

constituida y existente de conformidad con las leyes de

domiciliada en

.. todos los derechos inherentes a dicha invenciény que la
citada Compafifa queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspondiente en la Repiiblica de
Colombia

2

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

(B
0000058445

=

ASSIGNMENT

I (we), the undersigned

Charles W. Finch

2213 Dungiven Court, Garner, NC 27529
United States of America

Citizen of United States of America

William M. Fletcher

7020 Blalock Road, Bahama, NC 27503
United States of America

Citizen of United Kingdom

Monica Walker

10605 Neland Street, Raleigh, NC 27614
United States of America

Citizen of United States of America

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

invention: .
uqmd p@\c«de C Jhen contenin ng,

MICorbb.Son heded
Com wgﬂ/ﬁenm‘ c‘::e‘s de

state as well that assign, without reservations or lmutatlons
in favour of |

BASF Aktiengesellschaft
a corporation constituted and existing in conformitj 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.

pdcoass.rdf
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0000058445 ZL
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Dado y firmado hoy Given and signed this

Firma Signature

/”/”oug_w(:«/&

Charles W. Finch

Yoo Ll ose M (AU

William M. Fletcher

?/ /)7 M ppreon CIELA_

-“\ O
‘; Monica Walker

Notarization and legalized by means of Apostille

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

pdeoass.xdf



[ ¥ gwig-‘
State of North Carolina )
) ss.
County of_WaK¢€ )

I, SCOZZ Zzamﬂz , a Notary Public for the aforementioned jurisdiction,
do hereby certify that W llipm M. FETepen personally appeared before me this

day and acknowledge the due execution of the foregoing instrument.

Witness my hand and official seal

this /’/”’ day of

Aot o,

Signature of Notary Public

Name: Sg,«Z Q@ e

7/




48 *2

State of North Carolina )
) ss.:

County of _WAKE )

i 3007 Dam.wi , a Notary Public for the aforementioned jurisdiction,

do hereby ceriify that 42/9,;@@ e ook personally appeared before me this

day and acknowledge the due execution of the foregoing instrument.

Witness my hand and official seal

. 1t

this _J?""_daygf, SepT. 2007
is _J ;:x‘ &
)

1Oy, "
OV iy
OFARP,

ﬁjl ;

Signature of Nofa Public

Name: §-a/7'ﬂm,;.}y




TRADUCCION OFICIAL No.203.25/09a realizada por Diego Vargas, Traductor 227#“%
Oficial, Resolucién No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia,

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuaéién se traducen los sellos vy leg;lizaciones de un
documento mediante elgcual Chariea W. Finch, 2213 Dungiven Court,
Garner, NC 27529, Es%ados Unidos: de BAmérica, ciudadano de los
Estados Unidos de Amé%ica; William M. Fletcher, 7020 Bialodk Road,
Bahama, NC 27503, Estados Unidos de América, ciudadano del Reino
Unido; Monica Walker; 10605 Neland Street, Raleigh, NC 27614,
Estados Unidos de América, ciudadano de 1los Estados Unidos de
@ América, declaran bajoéjuramento ser Gnicos y verdaderos inventbres

de la invencién: “composicién plaguicida liquida que contiene

compuestos plaguicida% de N-fenilsemicarbazona” y declaran asi
ﬁismo que ceden vy ‘téansfieren sin limitacién a favor de BASF
Aktiengesellschaft, uéa -éociedad‘ constituida y existente de
conformidad con las %leyes de Alemania, domiciliada en 67056
Ludwigshafen, Alemania; todos los derechos inherentes a dicha
invencidn y que la citdda compafiia quede facultada para solicitar a
:ﬁ su nombre la patente co%;crespondiente en la Republica de Colombial.
Dado y firmado hoy -

9/17/07 Firma Ilegible
i Charles W. Finch

9/14/07 Firma Ilegible
William M. Fletcher

9/6/07 Pirma Ilegible
Monica Walker

- | )Q? aF. VABBAS 2.
| | TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
| ESPARIOL - INGLES — INGLES - ESPARIOL .
RES, 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA

Gla
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Estado de Carolina del Norte )
_ ; ) Declaracién Jurada
Condado de Wake P )

" Yo, Scott Dominy: , Notario Pdblico de la Jjurisdiccién.
anteriormente mencionada, por el presente certifico que Monica
Walker comparecié personalmente ante mi el dia de hoy y reconocid

la debida suscripcién del anterior instrumento.

Testifica mi firma y sello oficial
hoy 6 de Sept. de 2007

[Sello Qficial] Firma Ilegible
Firma del Notario Publico

Nombre: Firma Ilegible

Mi Comisidén vence: §~10—2008 | ) "““ZV' ; :
{ - //Qﬁd? VARGAS Z.

FRABUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPANOL - INGLES ~ INGLES - ESPARION
| | RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
CONDADO DE WAKE ﬁ MINISTERIO DE JUSTICIA

|

ESTADO DE CAROLINA DEL NORTE

CERTIFICADO DEL RE@ISTRADOR DE ESCRITURAS INDICANDO QUE EL
NOTARIO PUBLICO ERA EN NOTARIO EN EJERCICIO
. AL, MOMENTO DE FIRMAR

YO, - LAURA M. RIDDICK, REGISTRADOR DE ESCRITURAS DEL MENCIONADRO
CONDADO Y ESTADO, POR EL PRESENTE CERTIFICO QUE SCOTT DOMINY ERA AL
MOMENTO . DE FIRMAR EL MTERIOR- (O ANEXO) CERTIFICADO,. UN NOTARIO
POBLICO DEBIDAMENTE COMISIONADO Y CALIFICADO EN Y PARA EL CONDADO
DE WAKE, ESTADO DE CAROLINA DEL NORTE, Y COMO TAL A S8US ACTOS
OFICIALES SE LE DEBEN OTORGAR PLENA FE Y CREDITO; Y ADICIONALMENTE

QUE SU FIRMA EN EL PRESENTE ESTA HECHA DE SU PROPIO PUNO Y LETRA.

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, AL PRESENTE HE FIRMADO Y FIJADO Mf SELLO

DE OFICIO HOY 26 DE SEPTIEMBRE DE 2007.




-

# )
- a
A

Firma Ilegible
REGISTRADOR DE ESCRITURAS
Firma Ilegible
(SELLO) SUPLENTE
APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octubre 1961)
1. PAIS: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
Este documento publico
2. ha sido firmado por VERONICA S. GEARON
3. actuando en calidad de REGISTRADOR DE ESCRITURAS SUPLENTE
LAURA M. RIDDICK, REGISTRADOR DE ESCRITURAS
4. lleva el sello/estampilla de CONDADO DE WAKE, CAROLINA DEL NORTE
CERTIFICADO
5. En Raleigh, Carolina del Norte i
6. El 5 DE OCTUBRE DE 2007
7. por el Suplente del Secretario de Estado, Estado de Carolina del Norte
8. No. 23135
. = é/
9. Sello/estampilla: 10. Firma _ fj?;_\ygﬁfsﬁgﬁgggig_
PEPARTAY TRADUCTQOR E INTERPRETE OFICIAL
o~ 'b:-,% ESPARNOL - INGLES — INGLES - ESPARNOL

s A Firma Ilegible RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999

$ 3 MINISTERIO DE JUSTICIA

3 : Por: Haley Haynes

E 5 Secretario de Estado Suplente

v ]
t . Firma Tlegible
*Quauvos®

Secretario de Estado

Estado de Carolina del Norte )

) Declaracién Jurada

Condado de Wake )

Yo, Scott Dominy , Notario Plblico de la jurisdiccidén

anteriormente mencionada, por el presente certifico que William M.




20

Fletcher comparecié personalmente ante mi el dia de hoy y reconociéd

la debida suscripcién del anterior instrumento.

Testifica mi firma y sello oficial

hoy 14 de Sept. de 2007

[Sello Oficiall Firma Ilegible
Firma del Notario Piblico

Nombre: Firma Ilegible

Mi Comisidén vence: 9-10-2008

ESTADO DE CAROLINA DEL NORTE
CONDADO DE WAKE

CERTIFICADO DEL REGISTRADOR DE ESCRITURAS INDICANDO QUE EL
NOTARIO PUBLICO ERA EN NOTARIO EN EJERCICIO
AL MOMENTO DE FIRMAR

YO, LAURA M. RIDDICK, REGISTRADOR DE ESCRITURAS DEL MENCIONADO
CONDADO Y ESTADO, POR EL PRESENTE CERTIFICO QUE SCOTT DOMINY ERA AL
MOMENTO DE FIRMAR EL ANTERIOR (O ANEXO) CERTIFICADO, UN NOTARIO
PUBLICO DEBIDAMENTE COMISIONADO Y CALIFICADO EN Y PARA EL CONDADO
DE WAKE, ESTADO DE CAROLINA DEL NORTE, Y COMO TAL A S8SUS ACTOS
OFiCIALES SE LE DEBEN OTORGAR PLENA FE Y CREDITO; Y ADICIONALMENTE

QUE SU FIRMA EN EL PRESENTE ESTA HECHA DE SU PROPIO PUNO Y LETRA.

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, AL PRESENTE HE FIRMADO Y FIJADO MI SELLO

DE OFICIO HOY 26 DE SEPTIEMBRE DE 2007.

;;;P t?fj FZ bfﬁgﬁam B Firma Ilegible

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL REGISTRADOR DE ESCRITURAS

ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPANOL
ES 0001 DE ENERO 4 DE 1999
L
(SE /9 ISTERIC DE JUSTICIA

Firma Ilegible
SUPLENTE




¢

APOSTILLE 3/
(Convention de La Haye du 5 octgbre 1961)

1. PpAfs: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

Este documento publico

2. ha sido firmado por VERONICA S. GEARON

3. actuando en calidad de REGISTRADOR DE ESCRITURAS SUPLENTE
LAURA M. RIDDICK, REGISTRADOR DE ESCRITURAS
4, lleva el sello/estampilla de CONDADO DE WAKE, CAROLINA DEL NORTE

CERTIFICADO

5. En Raleigh, Carolina del Norte

6. El 5 DE OCTUBRE DE 2007

7. por el Suplente del Secretario de Estado, Estado de Carolina del Norte

8. No. 23134 /97
FE6 arF {f ARTAD 7.

9. Sello/estampilla: - FIrma  qpanUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPARIOL - INGLES — INGLES - ESPAROL

ot pl'AlfA...’
o oﬁ% RES. OC01 DE ENERO 4 DE 1999
§ % Firma Ilegible MINISTERIO DE JUSTICIA
g % Por: Haley Haynes
%,6 5 Secretario de Estado Suplente
t’, 05“'
A Firma Ilegible

Secretario de Estado

Estado de Carolina del Norte )

) Declaracidén Jurada
Condado de Wake )

Yo, Scott Dominy , Notario Pablico de la Jjurisdiccidn

anteriormente mencionada, por el presente certifico que Charles W.

Finch comparecié personalmente ante mi el dia de hoy y reconocid la

debida suscripcién del anterior instrumento.

Testifica mi firma y sello oficial

hoy 17 de Sept. de 2007

[Sello Oficiall Firma Ilegible




~ray :
H * ' a\-\

B
Firma del Notario Publico

Nombre: Firma Ilegible

Mi Comisidn vence: 9-10-2008

ESTADO DE CAROLINA DEL NORTE
CONDADO DE WAKE

CERTIFICADO DEL REGISTRADOR DE ESCRITURAS INDICANDO QUE EL
NOTARIO PUBLICO ERA EN NOTARIO EN EJERCICIO
AL MOMENTO DE FIRMAR

i YO, LAURA M. RIDDICK, REGISTRADOR DE ESCRITURAS DEL MENCIONADO
~ CONDADO Y ESTADO, POR EL PRESENTE CERTIFICO QUE SCOTT DOMINY ERA AL
MOMENTO DE FIRMAR EL ANTERIOR (O ANEX0O) CERTIFICADO, UN NOTARIO
PUBLICO DEBIDAMENTE COMISIONADO Y CALIFICADO EN Y PARA EL CONDADO
DE WAKE, ESTADO DE CAROLINA DEL NORTE, Y COMO TAL A 8SUS ACTOS
OFICIALES SE LE DEBEN OTORGAR PLENA FE Y CREDITO; Y ADICIONALMENTE

QUE SU FIRMA EN EL PRESENTE ESTA HECHA DE SU PROPIO PURO Y LETRA.

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, AL PRESENTE HE FIRMADO Y FIJADO Mf SELLO

‘ DE OFICIO HOY 26 DE SEPTIEMBRE DE 2007.
T D e A Mane, : .
E)’I’E(%:) F. Vx’»@fﬁﬁ\ﬁ z. Firma Ilegible
- o REGISTRADOR DE ESCRITURAS
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPAINOL - INGLES — INGLES - ESPANOL Firma Ilegible

MINISTERID DE JUSTICIA

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octubre 1961)

1. PAIS: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

Este documentd pablico



ha sido firmado por VERONICA §. GEARON

2.
3. actuando en calidad de REGISTRADOR DE ESCRITURAS SUPLENTE
LAURA M. RIDDICK, REGISTRADOR DE ESCRITURAS
4. lieva el sello/estampilla de  CONDADO DE WAKE, CAROLINA DEL NORTE -
CERTIFICADO _ i
5. En Raleigh, Carolina del Norte
6. El 5 'DE OCTUBREiDE 2007
7.  por el Suplente del $ecretario de Estado, Estado de Carolina del Norte
9. Sello/estampilla:{ 10. Firma Zi;//a”
o Y unnu.,.’o%
’V
ra % Firma Ilegible
o - !
3 % . Por: Haley Haynes
% 5 Secretario de Estado Suplente
% §
e &
Firma Ilegible
Heavauveet Secretario de Estado

ofici

i
!
i
1
I

Es traduccién fiel yicompleta de la cual se deja copia en esta

na para su confroritacién.

!
DVZ\DVZ\ID*146229\WPCLd02H\COLO ;6452—841-029-7

| | PR i-',y(?f&’RGAs-z. o
| TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPAROL - INGLES — INGLES - ESPAROL - - -
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA




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

(19) World Intellectu;al‘Property Organization
International Burean

(43) International Publication Date
10 April 2008 (10.04.2008)

,“l 0000 00 0 A

(10) International Pablication Number

WO 2008/040727 A3

(51) International Patent Classification:
ABIN 47/34 (2006.01) AQIN 25/04 (2006.01)
AOIN 25/14 (2006.01) AO1P 7/04 (2006.01)

(21) International Applcation Number:
PCT/EP2007/060449

(22) International Filing Date: 2 Qctober 2007 (02.10.2007)
(25) Filing Language: English
{26) Publication Language: English
(30) Priority Data:
60/849,145
06123698.0

3 October 2006 (03.10.2006) US
8 November 2006 (08.11.2006) EP

(71) Applicant (for all designated States émept US): BASF SE
[DE/DE]; 67056 Ludwigshafen (DE).‘

(72) Inveniors; and
(75) Inventors/Applicants (for US onlyj: FlN CH, Charles W.
[US/US); 2213 Dungiven Court, Gamar, North Carolina
NC 27529 (US). FLETCHER, William M. [GB/US];
7020 Blalock Road, Bahama, North Carolina 27503
(US). WALKER, Monica [US/US]; 10605 Neland Street,
* Raleigh, North Carolina 27614 (US). ;

(74) Agent: REITSTOTTER, KINTFBACH & PARTNER;
Ludwigsplatz 4, 67059 Ludwxgshafen (DE).

i
“\
i

{81) Designated States (uniess otherwise indicared, for every
i kind of national protection available): AE, AG, AL, AM,
AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ,CA, CH,
CN, CO, CR, CU, CZ,DE, DK, DM, DO, DZ, EC, EE, EG,
ES, F, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, 1L,
IN, IS, 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, SC SD E SG, 8K, SL, M, 8V, §Y,
T]TMTNTRTTT?U , UG, US, UZ, VC, VN, ZA,
ZM, ZW.

(84) Designated States (unless otherwise mdlcared, Jor every
kind of regional protection availoble): ARIPO (BW, GH,
GM, KB, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, §Z, TZ, UG, ZM,
ZW), Burasian (AM, AZ, BY, KG, KZ MD, RU, T1, TM),
European (AT, BE, BG, CH, CY, CZ DE, DK EE, B8, H,
;. FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, MT, NL, PL,
. PT, RO, SE, 81, 8K, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM,

. GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Publlshed'
with international search report
— befare the expiration of the time limit for amendmg the
claims and 10 be republished in the event of receipt of
! umendments

(88) Date of publication of the international search report:
18 September 2008

w0 2008/040727 A3 |00 000 0 0 O 0 0

(54) Title: LIQUID PESTICIDE COMPOSiTION CONTAINING N-Pi—IENYLSEMICARBAZONE PESTICIDE COMPOUNDS

(57) Abstract: Liquid pesticide composition containing N-phenylserni-
carbazone pesticide componnds The present invention relates to liquid pes-
ticide compositions which contam at least one N-phenylsemicarbazone of
the formula (A) wherein R’ and R’ are each independently hydrogen, halo-
gen, CSN C1-Cj alkyl, C;-C, alkoxy, C;-C, haloalky! or C;-Cy4 haloalkoxy
and R” is C,-C, alkoxy, C;-C, haloalkyl or C,-C, haloalkoxy. The inven-
tion also relates to a process for preparing the liquid pesticide compositions
and to spray liquors of the invention, respectively, and to their use for plant
and material protection.

(A)

pon
24
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(57) Abstract: Liquid pesticide composition containing N-phenylsemi-
carbazone pesticide compounds The present invention relates to liquid pes-
ticide composmons which contam at least one N—phenylsenucarbazone of
the formula (A) wherein R'and R are cach independently hydrogen, halo-
gen, CN C,-C, alkyl, C;-C, alkoxy, C,-C, haloalkyl or C;-Cy haloalkoxy
and R’ is C,-C4 alkoxy, C,-C,4 haloalkyl or C,-C, haloalkoxy. The inven-
tion also relates to a process for preparing the liquid pesticide compositions
and to spray Hquors of the invention, respectively, and to their use for plant
and material protection,
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o

Liquid pesticide composjtion containing N-pﬁenylsemicarbazone pesticide compounds

The present invention relates to liquid pestlcide compositions which contain at least
one N- phenylsemlcarbazone of the formula A as defined hereinafter. The invention
also relates to a process for preparing the lquld pesticide compositions and to spray
liquors of the mventlon respectlvely, and to their use for plant and material protection.

For the purpose of appliéation by the end usér, pesticide compounds may be

formulated in solid forms, such as wettable powders and granules, as well as in liquid
forms, such as emulsifiable concentrates (ECs) or suspension concentrates (SCs). The
latter ones can be diluted with water for use in the field and thus usually provide an

- easy-to-handle way of apphcatlon However, like most active ingredients that are used

as pesticides, N-phenylsemicarbazones of the formula A are only sparingly or even
insoluble in hydrophilic media such as water, monohydric C+-C4 alcohols or polyhydric
CxC, alcohols: for example, they usually have a water-solubility of not more than 2 ofl,
and often much less, at 25°C/1013 mbar. Nonetheless, application of insecticides in the
form of dilute aqueous suspension concentrates, i.e. in the form of spray liquors, is
favorable for ease of application.

Suspension concentrateé (8C's) are formulafions, wherein the active ingredient is
present in the form of fi nely divided solid particles, which are suspended (dispersed) in
a liquid dispersing medlum such as water or polyhydrlc alcohols, wherein the active

_ingredient is insoluble or “only sparingly soluble (generally less than 2000 ppm).

Suspension concentrates usually contain utilizing surface-active compounds
(surfactants), such as diSpersants and wetting agents for stabilising the active
ingredient particles in the dispersing medium. In §Cs, the particles of the active
ingredient usually have average particle diam;eters of more than 2 um, mostly in the
range of from more than > 2 to 20 pm. |

Despite the aforementlonied advantages assdciated with the usage of SCs, there is a
number of problems kno»?vn to the skilled person which are sometimes encountered

" with SCs as a resuilt of séttling during prolongéd storage or storage at elevated

temperatures, the resustance of settled particles to re-suspension and the formation of
crystalline material upon storage As a consequence, the formulations may be difficult
to handle and the bioefficacy may be inconsistent. Moreover, since the particle size of
the active ingredient particles is relatively large in SCs, it may often result.in a relatively
low efficacy. On the other hand, reduction of p}aﬂicle size is believed to impart

instability to a formulation due to the increased specific surface of the active ingredient.
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Recently, agueous polymer compositions have been described, which contain the
pesticide compound in the form of polymer enrobed particles (see e.g. WO
2006/015791). However, the process for preparing such compositions is rather tedious.

5 WO02006/002984 describes liquid pesticide compositions, wherein at least one organic
pesticide compound is dissolved in a mixture of a water-miscible solvent and at least
one non-ionic block-copolymer. Among many others, the pesticide compound may be a
N-phenylsemicarbazone compound of the formula A. The solvent used is capable of
dissolving the active ingredient and may contain water, provided that the weight ratio of
10  water to solvent does not exceed 1:2.

N-phenylsemicarbazone compounds of the formula A

15  wherein R! and R? are each independently hydrogen, halogen, CN, C4-Casalkyl, C1-Cs
alkoxy, C1-C4 haloalkyl or C+-C4 haloalkoxy and R? is C+-C4 alkoxy, C4-C4 haloalkyl or
C1-C4 haloalkoxy, and their agriculturally acceptable salts are known from EP 0 462
456 A1. The compounds of the formula A have a wide pesticidal spectrum against
arthropod pests and nematodes, in particular against insect pests.

20
The known formulations of N-phenylsemicarbazone insecticide compounds A have in
common that they, in many cases, do not.provide a satisfactory performance and/or
suffer from the problems discussed above.

25 Therefore, it is an object of the present invention to provide a formulation for N-
phenylsemicarbazone compounds A, which shows improved efficacy of the compound
A and which has good stability properties. Upon dilution with water, the formulation
should form a stable aqueous composition of the active ingredient. Moreover, the
formulation should not form coarse material upon dilution with water and the active

30 ingredient should be stable in the liquid concentrate formulation upon prolonged

storage or storage at elevated temperatures. Moreover, the pesticide compositions
should be producible in a simple manner.
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3.
Surprisingly this object could be achieved by the liquid pesticide composition wherein
the compound A is present in the form of solid particles which are dispersed in the
mixture of solvent and surfactant and which have a volume median diameter, as
determined by dynamic light scattering, of not more than 1 um.

Therefore, the present invention relates to a pesticide composition, which contains:
a) a pesticide N-phenylsemicarbazone compound of the general formula A, in
particular a compound of the formula A, wherein R? is 3-CF3 {meta position), R2 is
4-CN (para position) and R3is 4-OCF3 (para position), i.e. metaflumizone;
b) asolvent selected from water and polyhydrib Cx-C; alcohols and mixtures thereof,
the insecticide compou‘hd of the formula A being soluble in the solvent in an
,amount of not more than 2g/lat 25°C/1013 mbar;
¢} one or more surfactants;
wherein the compound A is present in the form of partlcles which are dispersed in the
mixture of solvent and surfactant and which have a volume median diameter, as
determined by dynarnic light scattering, of less than 1 pm, frequently of not more than
0.9 ym, preferably not more than 800 nm, in particular not more 700 nm, more
preferably of not more than 500 nm, e.g. from 10 to < 1000 nm, frequently from 20 to
900 nim, preferably from 50 to 800 nm, in particular from 70 to 700 nm and more
preferably. from 100 to 500 nm. ‘
The average particle diameter as referred herein, are volume average particle
diameters d(0.5) or d(v, 0.8), i.e. 50 vol.-% of the particles have a diameter which is
above and 50 vol.-% of the particles have a diarjnéter which is below the mean value
cited. Therefore, average particle diameters are also termed "volume median
diameters”, Such average particle diameters can be determined by dynamic light
scattering (usually performed on diluted suspensnons containing from0.01t01 % by
weight of the active ingredient A). A skilled person is familiar with these methods which
are described e.g. in H. Wiese (D. Distier, Ed.), Aqueous Polymer Dispersions
(Wassrige Polymerdispersionen), Wiley—VCH 1999, Chapter 4.2.1, p. 40ff, and the

literature cited therein; H. Auweter, D. Horn, J. Colloid Interf. Sci. 105 (1985), p. 399; D.
Lilge, D. Horn, Colloid Polym. Sci, 269 (1991), p 704; and H. Wiese, D. Horn, J. Chem.

Phys. 94 (1991), p. 6429.

The liquid pesticide compositions of the present invention demonstrate an increased
biological activity, namely by a factor of up to 2:times or more in comparison with -
similar concentrate compositions of the compopnd A containing a.i. particles having
typical mean dimensions of significantly more than 1 um and in particular more than 2
pm. Despite of the small particle size, the com‘bositions of the present invention exhibit
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good stability over prolonged storage times, even at elevated temperatures, without
significant occurrehce of phase separation phenomena or noticeable agglomeration of
the active ingrediépts. The compositions of the invention can be easily diluted with
water to the desiréd application rate without the formation of coarse material or
separation of the éctive ingredient. The dilutions remain stable for prolonged periods of
time. ;

As used herein, thé term C4+-C4 alkyl, used as such as well as in related terms, such as
Ci-Ca alkoxy, C1-Ci; haloalkyl or C+-C4 haloalkoxy, refers to straight or branched
aliphatic alkyl groubs having from 1 to 4 carbon atoms, e.g. methyl, ethyl, propyl,
isopropyl, n-butyl, sec-butyl and tert-butyl.

As used herein, halogen, used as such as well as in related terms, such as haloalkyl or
haloalkoxy, is selected from fluorine, chiorine, iodine and bromine, preferably from
fluorine and chlorine, and more preferably is fluorine.

As used herein, the term C+-Cy4 alkoxy refers to a C+-C4alkyl group, as defined above,
which is linked via an oxygen atom, e.gf. methoxy, ethoxy, propoxy, isopropoxy, n-
butoxy, sec-butoxy and tert-butoxy.

As used herein, the term C4-C4 haloalkyl refers to a C4-C4 alkyl group, as defined
above, which additionally contains one or more, e.g. 2, 3, 4, 5 or 6, halogen atom(s), as
defined above, e.g.f mono- di- and triﬂudromethyl, mono- di- and trichloromethyl, 1-
fluoroethyl, 1-chloroethyl, 2-fluoroethyl, 2-chloroethyl, 1,1-difluoroethyl, 1,1-
dichloroethyl, 1,2-difluoroethyl, 1,2-dichloroethyl, 2,2-difluorosthyl, 2,2-dichloroethyl,
2,2,2rifluoroethyl and 2,2,2-trichioroethyl.

As used herein, the term C4-Cy haloalkdxy refers to a C+-Cq alkoxy group, as defined
above, which additionally contains one or more, e.g. 2, 3, 4, 5 or 6, halogen atom(s), as
defined above, e.g. mono- di- and triflucromethoxy, mono- di- and trichloromethoxy, 1-
fluorosthoxy, 1-chioroethoxy, 2-fluoroethoxy, 2-chiorosthoxy, 1,1-difluoroethoxy, 1,1-
dichloroethoxy, 1,2-diflucroethoxy, 1,2-dichloroethoxy, 2,2-difluoroethoxy, 2,2-
dichloroethoxy, 2,2,2-trifluoroethoxy and 2,2,2-trichloroethoxy.

As used herein, polyhydric C2-Ca alcohol refers to an alkanol which has from 2 to 4
carbon atoms and which carries two or more, e.9. 3 or 4, OH moieties, examples
including ethylene glycol, 1,2-propane diol, 1,3-propane diol, 1,4 butane diol and
glycerol.

%
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Among the phenylsemicarbazones of formula A, preference is given to those in which
the variables R?, R2 and R?, independently of one another, but in particular in
combination, have the meanings given below:

R' is C4-C4 haloalkyl, in particular trifluoromethyl;
R? s cyano; ‘
R? is C4-C4 haloalkoxy, in particular trifluoromethoxy.

Most suitable is a compound of the formula A, wherein R' is 3-CF3 (meta position), R2
is 4-CN (para position) and R? is 4-OCF; (para position), i.e. metaflumizone.
Metaflumizone is the common name of 2-[2-(4-cyanophenyl)-1-[3-(trifluoromethyl)-
phenyllethylidene]-N-[4-(trifluoromethoxy)phenyljhydrazinecarboxamide (IUPAC
nomenclature: (EZ)-2'-[2-(4-cyanophenyl)-1-(a,a,a-trifluoro-m-tolyl)ethylidene]-4-
(trifluoromethoxy)carbanilohydrazide), having the following structure (Aa):

The compound exists in two geometric isomers with regard to the C-N double bond, i.e.

4-{(2E)-2-({[4-(trifluoromethoxy)anilino]carbonyl}hydrazono)-2-[3-(trifluoromethyl)-
phenyllethyl}benzonitrile and 4-{(2Z)-2-({[4-(trifluoromethoxy)anilino]carbonyl}-

hydrazono)—2-[3¥(triﬂuoromethyl)phenyl]ethyl}benzonitrile. It is to be understood that the

term “metaflumizone” includes both the E- and Z-isomer of the compound as defined
above, as well as any mixture thereof in any ratio. E- and Z-isomers of of compunds A
and Aa and their interconversion have been described in general in WO05/047235,
incorporated herein by reference. In particular, reference is made to the description of
the above geometric isomers of metaflumizone, which WQ05/047235 refers to as A-E
and A-Z (or Aa-E and Aa-Z), their synthesis and conversion {(examples 1 to 3 of
WO05/047235) as well as mixtures of the E- and Z-isomer, especially with high E/Z-
ratio. Because the pesticidal activity of the E-isomer is generally higher than that of the
Z-isomer, metaflumizone having a E/Z-ratio higher than 1:1 may be preferred.

In the composition of the present invention the compound A is present in the form of
solid a.i. particles, i.e. the particles do not contain polymer material but mainly the pure
compound A. The purity of compound A is usually at least 90 % by weight, preferably
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at least 95 % by weight, i.e. the compound A makes up at least 90 % by weight, in
particular at least 95 % by weight of the insoluble material present in the composition.
The compound A may be present in the neutral form or as a salt, which obtained by
treating the compound A with a suitable base. In particular, the salts of A contain such
cations which are the counter ion of the base. The base and likewise the counterion is
preferably chosen as do not reduce the pesticidal effects of the phenylsemicarbazones,
examples including sodium or potassium ion. Preferably the compound A is present in
the neutral form, as depicted in formulae A and Aa.

The amount of pesticide compound A may usually be from 5 to 60 % by weight, in
particular from 10 to 55 % by weight, more preferably from 20 to 50 % by weight, based
on the total weight of the composition.

According to the invention, the solvent is selected in such a way that the compound of
the formula A (or Aa) is insoluble or only sparingly soluble, i.e. at 25°C/1013 mbar the
solubility of the pesticide compound in the solvent contained in the composition is less
than 2 g/l, particularly less than 0.2 g/, and more particularly less than 0.02 g/l.
Solvents suitable for use in the present invention are selected from water and
polyhydric C»-C4 alcohols and mixtures thereof.

The amount of solvent may usually be from 30 to 94,9 % by weight, in particular from
40 to 89.5 % by weight, more preferably from 45 to 79 % by weight, based on the total
weight of the composition.

If the solvent contains a polyhydric C2-C4 alcohol, it is preferably selected from the
group consisting of ethylene glycol, 1,2-propane diol, 1,3-propane diol, glycerol and
1,4-butane diol; and more preferably from ethylene glycol and 1,3-propane diol.

In a first preferred embodiment of the invention the solvent consists mainly of water, i.e.
water makes up at least 99 % by weight of the total amount of solvent present in the
composition. In a more preferred embodiment of the invention the solvent is a mixture
of the aforementioned polyhydric Cx-C. alcohol and water, In the latter case, the weight
ratio of water to polyhydric alcohol in the solvent preferably is in the range of from 99:1
to 1:1; more preferably in the range of from 50:1 to 2:1; and most preferably in the
range of from 40:1 to 10:1. In another embodiment of the present invention the solvent
b) comprises more than 50 % by weight of a polyhydric C>-C alcohol, based on the
total weight of the solvent.
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Accordlng to the present invention, the pesttmde caomposition comprises one or more
surfactants. The surfactants may be ionic: andlor non-ionic in nature. Surfactants may
have a number average molecular Welght Mn of not more than 1000 Dalton or above
1000 Datton, the latter ones (i.e. those hang a My > 1000 Dalton) hereinafter also
being referred to as polymenc surfactants, While the nature of the surfactants c) is not

particularly critlcat e.g. they may be selected from any known dispersing agents and
wetting agents. Dispersing agents are those surfactants which pnmanly bond to the
surface of the active ingredient particles by ionic and/or hydrophoblc interaction and
which stabilize the particles in the liquid phase. Wetling agents are surfactants which
primarily lower the interfacial tension between the liquid phase and the surface of the
solid particles of the active ingredient (heré, the pesticide compound of the formula A)
that are dispersed in the liquid phase, thereby assisting in stabilizing the particles in
the liquid phase. Wetling agents mey be chosen by physical measuring of the contact
angle. In particular a suitable wetting agent has a contact angle of less than 80°, in
partuclar less than 60° {determined at 24°¢11013 mbar for a 1 M aqueous solution of
the wetting agent according to DIN 53814 by the Wilhelmy method or according to
extended Washburn method using a powder of compound A).
In general, liquid pestioide compositions of the present invention contain the at least
one surfactant in amodnts from 0.1 to 20 %” by weight, preferably from:0.5 to 15 % by
weight and in part:culat‘ from 1to 10 % by welght based on the total weight of the
composition. Usually, the weight ratio of the insecticide compound A to the surfactant
Is in the range of from 2 110 50:1, and parti_oularty from 3:1 to 20:1.

Thus, a preferred embodiment of the present invention relates to a pesticide

composition, which contains: ‘

a) 5to60 % by weight, in particular from 10 to 55 % by weight, more preferably
from 20 to 50 % by weight, based on the total weight of the composition, of a
pestncnde N-phenylsemicarbazone compound of the general formula A, in
particular metaflumizone;

b) 3010 94,9 % by weight, in particular trom 40 to 89.5 % by weight, more
preferably from 45 to 79 % by weight, based on the total weight of the
«compositlon of a solvent selecied from water and polyhydrtc C2-C4 alcohols and
mixtures thereof, the insecticide compbund of the formula A being soluble in the
solvent in an amount of not more than:2 g/l at 25°C/1013 mbar, particularly less
than 0.2 g/l, and more particularly less'than 0.02 g/l, with preference given to
mixtures of water and polyhydric C»~C4 alcohols , wherein the weight ratio of
water and polyhydtic C2-C; aloohol is in the range of from 99:1 to 1:1; more
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preferably | in the range of from 50:1 to 2:1; and most preferably in the range of
from 40:1 to 101 ! '
¢y fromQ.1t020 % by weight, preferably from 0.5 to 15 % by weight and in
particular from 1 to 10 % by weight, based on the total weight of the composition,
of one or more esurfactants the weight ratio of the insecticide compound A to the
surfactant bemg preferably in the range of from 2:1 to 50:1, and particularly from
3Mto20:1; | :
wherein the compound A is present in the form of particles which are dispersed in the
mixture of solvent and surfactant and which have a volume median diameter, as
determined by dynamic light scattering, of ]ess than 1 um, frequently of not more than
0.9 um, preferably not more than 800 nm, in particular not more 700 nm, more

- preferably of not more than 500 nm, e.g. frbm 10 to < 1000 nm, frequently from 20 to

900 nm, preferably from 50 to 800 nm, in parncular from 70 to 700 nm and more
preferably from 100 to 500 nm.

Suitable surfactants afb well known to the ékllled person as are processes for the
preparatlon thereof; they are also commerclally available, e.g. under the trade names
mentioned below in each case. '

\: ‘
Preference is given to t&‘losé compositions, Wherein the surfactant comprises at least
one anionic surfactant. 2ln a very preferred embodiment of the present invention, the -
surfactant additionally domprises at least orie non-ionic surfactant. if the composition
contains a combination. of at least one anlonic surfactant and at least one non-ionic
surfactant, the weight ratlo of anionic surfactant and non-ionic surfactant is preferably
from 1:5t05:1,in pamcular from 1:3 to 3:1. However, the non-ionic surfactant may also
be the only surfactant present inthe composltlon of the present invention.

Thus, a preferred embodiment of the preserit invention relates to a pesticide

composition, which contains:

a) 51060 % by weight, in particular from 10 to 55 % by weight, more preferably from
20 to 50 % by weight, based on the total weight of the composition, of a pesticide
N-phenylsemlcarbazone compound of the general formula A, in particular
metaflumizone; ¢ ‘

b) 301t094,9 % by weight in particular from 40 to 89.5 % by weight, more preferably
from 45t 79 % by weight, based on the fotal weight of the composition, of a
solvent selected from water and polyhydnc C»-C4 alcohols and mixtures thereof,
the insecticide compound of the formula A being soluble in the solvent in an
amount of not more than 2 g/l at 25°C/1§)13 mbar, particularly less than 0.2 g/l,
and more particularly less than 0.02 g/l, with preference given to mixtures of water

i
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A and polyhydrlc CrC4 alcohols wherem the welght ratio of water and polyhydrlc __
: ; Cz~C4 alcohol is m the range of trom ’99 110 1:1; more preferably in the range of
L ‘ from 50: 1 to 2.‘1.* nd most preferably in the range of from 40:1 to 10:1; :
S 6). from 0.1 to 20 % by weight preferably from 05 0 16 % by wetght and in particular
L f_from 110 10 % by wetght based on the total welght of the composition, ofa
| comblnation of atfleast one emonlc surfactant and at least one non-ionic
G | surfactant the ‘w ght ratlo of amoniq surfactant and non-ionic surfactant bemg
| preferably from 1:5 to 5:1, In particular from 1:3 to 3:1, and the weight ratio of the-
L insecticide compound A to the surfactant being preferably in the range of from 2 1
. to50:1, and particularly from 3:1 10 20:1; ‘
wherem the compound A le present ln the lform of partlcles which are dispersed in the
~mixture of solvent and surfactant and whlcl'l have a volume median diameter, as
Rt determlned by dynamic light scattenng, of less than 1 um, frequently of not more than
0.9 pm, preferably not more than 800 nm,. n partlcular not more 700 nm, more .
15 ‘preferably ef not more than 500 nm e 9. from 1010, < 1000 nm, frequently from 20 to
o . 900 nm, preferably from 50to 800 nm, in partlcular from 70 to 700 nm and more
! o preferably from 100 to3’5007nm e S

. Thus, another preferred embodlment of the preeent anention relates 1o a pesticide -
S ‘ 'composmon, whlch contams i )
e oay 5 to 60 % by welght n particular frem 10 to 55 % by wetght more preferably
S f‘;-j\from 20 to 50 % lpy weight based on! the total weight of the composition, ofa
i 'ﬂpestlclde prhenylsemlcarbazone colnpound of the general formula A, in
R s __pattlcular metafltlmlzone oot | _
5 'b)"‘r ,5‘30 t0 94,9 % by Werght in’ particular from 40 to 89 5 % by welght more
G .;_~‘preferably from 46 1079 % by welght based on the total weight of the
8 3 ‘compos:tlon of a solvent selected from water and polyhydnc C2-C4 alcohols and.
5 mlxtures thereof the msect:cnde compound of the formula A being soluble in the
R "solvent ln an amount of not more thar} 2gfat 25°C/1013 mbarr, particularly less |
- than 0 2 g/l and more partlcularly less than 0.02 g/l, with preference givento
L mixtures of water and pclyhydnc Cz-C! alcohols wherem the weight ratic of
e ‘_"water and polyhydnc C#Ca alcohol is {n the range of from 99:1 to 1:1; more
h,preferably in the 'ange of from 50 ‘l tolz 1 and most preferably in the range of
-,“‘_from401to10“ ‘ : ! '
c) ' from0.1 to 20 % by welght preferably from 0 50156 % by welght andin
- i par’ncular from 1 tb 10 % by welght balsed on the fotal werght of the compos:tlon
-ofone or more surfactants. which are eelected from non-ionic surfactants, the -
o ;welght ratfo of the lnsec’ucme compou 1d A to the surfactant being preferably in 1
: | the range of from ’2 1 to 50; 1, and partlpularly from 3ito 20 1; !
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is present in the form of particles which are dlspersed in the
surfactant and whieh have a volume median diameter, as

ic light scattenng, of less than 1 um, frequently of not more than
more than 800 nm.1 in particular not more 700 nm, more

0.9 um, preferabiy not

preferably of not more than 500 nm e. g from 10 to <1000 nm, frequently from 20 to
S0 900 nm, preferably frqlm 50 to 800 nm ' in partrcular from 70 fo 700 nm and more
o o vpreferably from 100 to 500 ‘ ‘m & IR

ln one embodrment ot the present mventi(tn, the pesticrde composmons contain at least

i one non-polymenc surfactant ¢} havmg a number average molecular weight My of not

S more than 1000 Dalton. ln a preferred embt)dlment the pesticide compositions of the

_Thus, a very preferred
“composrtlon, which contains

i present mventlon COnt” in at least one poly)menc surfactant having a My of at least 1200
. Daiton e g ranging fr om 1200 to 100000 Daiton preferably ranging from 1500 to

‘ 60000 Dalton, and most preferably rangrng from 2000 020000 Dalton. Ina very

: preferred embodtment the surfactant compnses a comblnatlon of at least one polymeric
. surfactant and at least one nen-polymeric surfactant If the composition contains a °
combination of at ieast one polymerto surfactant and. at least one non-polymeric
g surfactant the weight ratio of polymeric surfactant and non-polymeric surfactant is

.j‘

‘prefera‘biy from 15 to 51, ln particular frorrt 3 to 3 1.

In a very preferred embodiment of the lnvention, the pesticide compositions contain at
ileast one non—lqnlc pol#rmeric surfactant ha ing a number average molecular weight My
o of at least 1200 Daitoy e g ranging from 1200 to 100000 Dalton, preferably ranging

. from “1500 to 60000 D Jton and most preferably ranging from 2000 to 20000 Dalton. In

this embodiment the composltlon may addttionaily contain onhe or more anionic

= surfactants whlch may pe polymenc or non polymenc or at least one further non—lonic,
o non-polymerio surfactant.’ ] S

- : ln another Very preferr ;d embodlment of the mvention, the pestlcide composrttons
: _"contam at ieast one anipmc polymerlc surfactant having a number average molecular
. welight M. of at least 1200 Dalton, 8.g. rang ng from 1200 to 100000, Dalton, preferably
‘franglng from 1 500 to 60000 Dalton, and most preferably ranging from 2000 to 20000
| : Dalton ln this embodlment the composltlon may. adclitionaliy contain one or more non-
jonic surfactants‘; whlc

‘y be polymenc or non-polymenc

,mbodlment of the present inyentlon relates to a pesticide

a) 510 60 % py welght in particular from 10“ to 55 %‘"b‘y_wetght, more.f.)refe_rably
from 20 {050 % by‘weight based on the total weight of the composition, of a
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b)

’ 11
pesticide N-phénylsemicarbazone compound of the general formula A, in
particular metaflumizone;
30 to 94,8 % by weight, in particular from 40 to 89.5 % by weight, more
preferably from 45 to 79 % by welght, based on the total weight of the
composition, of a solvent selected from water and polyhydric C»-C4 alcohols and
mixtures thereof, the insecticide compound of the formula A being soluble in the
solvent in an amount of not more than 2 g/l at 25°C/1013 mbar, particularly less
than 0.2 g/l, and more particularly less than 0.02 g/l, with preference given to
mixtures of water and polyhydric Cz-C4 alcohols , wherein the weight ratio of
water and polyhydric C>-C4 alcohol is in the range of from 99:1 to 1:1; more
preferably in the range of from 50:1 to 2:1; and most preferably in the range of
from 40:1 to 10:1;
from 0.1 to 20 % by weight, preferably from 0.5 to 15 % by weight and in
particular from 1 to 10 % by weight, based on the total weight of the composition,
of a combination of at least one polymeric surfactant as defined above, in
particular a non-ionic polymeric surfactant, and at least one non-polymeric
surfactant, in particular a non-ionic non-polymeric surfactant and/or an anionic
non-polymeric surfactant, the weight ratio of polymeric surfactant and non-
polymeric surfactant being preferably from 1:5 to 5:1, in particular from 1:3 to 3:1,
and the weight ratio of the insecticide compound A to the surfactant being
preferably in the range of from 2:1 to 50:1, and particularly from 3:1 to 20:1;

wherein the compound A is present in the form of particles which are dispersed in the
mixture of solvent and surfactant and which have a volume median diameter, as
determined by dynamic light scattering, of less than 1 um, frequently of not more than
0.9 um, preferably not more than 800 nm, in.particular not more 700 nm, more
preferably of not more than 500 nm, e.g. from 10 to < 1000 nm, frequently from 20 to
900 nm, preferably from 50 to 800 nm, in particular from 70 to 700 nm and more
preferably from 100 to 500 nm.

Anionic surfactants include in particular the sodium, potassium calcium or ammonium
salts of

non-polymeric anionic surfactants having an SOz~ or POz% group, e.g.

¢.1 Cs-sz-alkyléulfonates such as lauryl sulfonate, isotridecylsulfonate;

c.2 Cs-sz-alkyléulfates such as laufyl sulfate, isotridecylsulfate, cetylsulfate,
stearylsulfate;

c.3 aryl- and Ci-Cug-alkylarylsulfonates such as naphthylsulfonate, mono-,di-
and tri-C4-Cse-alkylnaphthylsulfonates such as dibutylnaphtylsulfonate,
dodecyldiphenylether sulfonate, mono-, di- and tri~-C1-C1e-
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12
alkylphenylsuifonates such as cumylsulfonate, octylbenzene sulfoanate,
nonylbenzenesulfonate, dodecylbenzene sulfonate and tridecylbenzene
sulfonate;
sulfates and sulfonates of Ce-Cao-fatty acids and Ce-Cao-fatty acid esters;
sulfates of ethoxylated Cs-C22 alkanoles such as sulfates of
(poly)ethoxylated lauryl alcohol;
sulfates of (poly)ethoxylated Cs-Cie-alkylphenols;
mono- and diesters of phosphorous acid, including mixtures thereof with
triesters and salts thereof, in particular the esters with Cs-Cas-alkanols,
ethoxylated Ce-Coz-alkanols, C4-Caz-alkylphenols, (poly)ethoxylated Ca-
Cz2-alkylphenols, di- or tristyrylphenols, (poly)ethoxylated di- or
tristyrylphenols; and
di Cs+-C1s alkylesters of sulfosuccinic acid such as dioctylsulfosuccinate.

¢ polymeric anionic surfactants having an SOz~ or POs? group, e.g.

c.9

condensates of arylsulfonic acid with formaldehyde and optionaily with
urea.

* non-polymeric anionic surfactants having at least one carboxylate group, e.g.
c.10 fatty acids such as stearates and
c.11 N-Cs-Caz-acylglutamates.

~* polymeric anionic surfactants having carboxylate groups, e.g.
¢.12 anionic graft copolymers containing polyethylene oxide moiety PEQ

grafted on a polymeric backbone and carboxylate groups attached to the

polymer backbone.

¢.13 anionic copolymers containing, in polymerised form, (i) Cs-Cs

monoethylenically unsaturated carboxylic acid monomers, and optionally

(ii) hydrophobic monomers having a water solubility of not more than 60
g/l at 20°C and 1013 mbar.

Amongst anionic surfactants those of the groups c.1, ¢.3, ¢.8, ¢.9, c.12 and ¢.13 and
mixtures thereof are preferred.

In the group of surfactants ¢.3 preference is given to mono- or di-C4-Ce-
alkylnaphthaline sulfonic acid and mono- or di-C4-C1s-alkylbenzesulfonic acid and the

alkaline metal salts, such as the sodium or potassium salt, and the earth alkaline metal
salts, in particular the calcium salis thereof. A particularly suitable example is Morwet®

EFW (Akzo Nobel), and the like.

b
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In the group of surfadtants c.8 preference is given fo the alkaline metal salts of di(Cs-
Ci2 alkyl) sulfosuccin%ltes, Cs-C12 alkyl belng a straight chain or branc¢hed alkyl group of
from 6 to 12 carbon atoms, e.g. n-hexyl, n-heptyl, n-octyl, n-nonyl, n-decyl, n-dodecyl,

5 2-hexyl, 2-heptyl,‘2-ojctyl, 2-nonyl and 2-gthyl hexyl. Preferably, an alkaline metal
dioctyl sulfosuccinate is employed, wherein the octyl moiety may be linear or branched
and wherein the alkalme metal being selected from sodium and potassium. A
particularly suitable example is Aerosol® OTB (Cytec), and the like.

10 Inthe group of surfadtants ¢.9 the aryl sulfonic acid may be e.g. phenol sulfonic acid
and naphthalene sulfonic acid which are unsubstituted or substituted by one or more,
e.g. 1, 2, 3 or 4, C+-Cz alkyl groups. In a preferred embodiment, the surfactants ¢.9 is
an alkaline metal salts or earth alkaline metal salt of a reaction product (condensate) of
naphthalene sulfonic. acid and formaldehyde a particularly suitable example is

15  Morwei® D425 (Akzo Nobel).

Preferred graft copol)“(mers of the group ¢.12 contain, in polymerised form, (i)‘ Cs-Cs
monoethylenically unsaturated carboxylic acid monomers, such as acrylic acid,
methacrylic acid and maleic acid, (i) polyethylenoxide groups which are attached either

20 via ester linkages or ether linkages to the‘polymer backbone and optionally (iii)
hydrophobic monomers having a water sdlubility of not more than 60 g/l at 20°C and
1013 mbar, e.g. C1-Ce-alkylesters of Cs-d.r, monoethylenically unsaturated carboxylic
acid monomers such as C+-Ce alkylacwlaies and -methacrylates, vinylaromatic
monomers such as styrene and Cz—C1z-mdnoleﬁnes such as ethene, propene, 1-

25 butene, isobutene, hexene, 2-ethylhexene, diisobutene (mixture of isobuten dimers),
tripropene, tetrapropene, triisobutene etc. In a preferred embodiment, the anionic
backbone of the surfactants c.12 contams, in polymerized form, methacrylic acid,
methyl methacrylate and polyethylene owde esters of methacrylic acid.

30 Preferred polymeric surfactants of the grdup ¢.13 are those which contain, in

e polymerized form (i} at least one C3-Cs ménoethylenlcally unsaturated carboxylic acid
monomer, and (ii) at least one hydrophoblc monomers as defined above. Suitable Cs-
Cs monoethylenically unsaturated carboxylic acid monomer and suitable hydrophobic
monomers are those mentioned in the greup ¢.13. Preferred Cs-Cs monoethylenically

35  unsaturated carboxylic acid monomers include acrylic acid, methacrylic acid and maleic

acid. Preferred hydrophobic monomers are selected from vinylaromatic monomers
such as styrene monomers and Cz—C12-menoleﬁnes. Preferably, the polymeric
surfactants ¢.13 contain, in polymerised form, (i) at least one C3-Cs monoethylenically
unsaturated carboxyllfc acid monomer, in particular acrylic acid or methacrylic acid, and



pcwﬂoﬂwoamw | L{JC/
; (ll) at least one hydrdphoblc monomer selected from: styrene monomers and Cz-C12-

X monolef nes The welght ratlo from amd monomer to hydrOphoblc monomer is

| preferably in the range of from 10 1 to 1) 3. preferably from5:1t01:2. A

- parncularly suutable example for surfactarls c 13 is Atlox® Metasperse 500L {Unigema),
o and the like L R

| WO :2008(040727

Non~lomc surfactantsllnclude in. particular‘_‘ . i
i c. 14 polyethyleneglycol-C1-Caz-alkylethe's, polyethyleneglycol/polypropyleneglycol—C1-
B ‘Cn-alkylethers lln partlcular polyethexylates and poly—ethoxylates-co—
o propoxylates ofl Imear or branched (le-*Czo-alkanoles, more preferably _
N polyethoxylated‘ Crsz-fatty alcohols and polyethoxylated Ca-sz-oxoaIcohols
- such as polyeth _ylated lauryl alcohol polyethoxylated nsotndecanol L
g polyethoxylated otyl alcohol, polyeihoxylated stearyl aleohol, poly-ethoxylates—
co-pmpoxylatef f'laurylalcohol polly-ethoxylatesmo-propoxylates of cetylalcohol
poly~ethoxylates¢o~propoxylat% of'lsotrldecylalcohol ‘poly-ethoxylates-co-
DRERIRES ‘propoxylates ofwstearylalcohol and éslers thereof such as acetates.
) k. 015 polyethylenglyclpl arylethers and poll/ethyleneglycollpolypropyleneglycol
oy \alylethers in perllcular polyethoxylales and-poly-ethoxylates-co-propoxylates of
) mono~ or dl-C1—€Pls-alkylphenoles. such as polyethoxylates and poly-ethoxylates-
L co-propoxylales of nonylphenol dec&lphenol |sodecylphenol dodecylphenol or .
lsotridecylphenql polyethoxylates arjld poly-ethoxylates-co~propoxylates of mono-~
Lo di-und lrlstyrylphenoles. and the eéters thereof, e.g. the acetates;
S ¢ 6 Ce—caz-alkylglucesldes and’ Ca-sz~alkyl polyglucosndes, '
e partial estors of bolyols with Cs~ng-alkanolc aclds, in particular mono- and
' f_dlesters of glycerlne and mOno~ di- end triesters of sorbltan, such as glycerine
St monostearate.s""rbnlanmonooleat serbitantrlstearat
c18 4 olyethOxylates of Cs-Cwalkylglucoelldes and polyethoxylates of Cs‘Czralkyl
i 'polyglucesldes, ‘
c.lQ polyethoxylates nd poly~ethoxylates-co-propoxylates of Ce~sz-latty amines.
620 polyethoxylates and poly-etlwoxylates—cb~propoxylates of Cs-sz-fatty acids and
| " i‘polyethoxylates and poly thoxylatesmo—propoxylates of hydroxyl Cs-sz-fatty

o acids; :
e ¢.21 .polyetho:(ylates ‘pamal esters of pdlyols wuth Cs-CzralkanOlc aclds, in par’ucular
‘pquethoxylates o ,‘mono* and dlesters of glycenne and polyethoxylates of mono-,

Y ‘d|~ and tnesters of sorbltan, such as ;lolyethoxylates of glycerme monostearate,
o :and polyethoxylates of eorbntantrlsteal'at .
il c.zz polyethOxylates of vegetable oils or anlmal fats such as com oll ethoxylate castor
il ethoxylate, tallow oil eth0xylate, - R :
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c.23 polyethoxylates of fatty amines, fatty amides or of fatty acid diethanolamides.

c.24 polyethoxylates and poly-ethoxylates-co-propoxylates of mono-, di- und
tristyrylphenoles; and the esters thereof, e.g. the acetates; and

¢.25 non-ionic block copolymers comprising at least one poly(ethylene oxide) moiety
PEO and at least one polyether moiety PAO derived from Cs-Cio-alkylene oxides
and/or styrene oxide, in particular polyoxyethylene-polyoxypropylene-
blockcopolymers.

¢.26 non-ionic graft copolymers containing polyethylene oxide moiety PEQ grafted on
a non-ionic, hydrophilic polymeric backbone.

The terms polyethyleneglycol, polyethoxylates and polyethoxylated refer to polyether
radicals derived from ethyleneoxide. Likewise, the term poly-ethoxylate-co-propoxylate
refers to a polyether radical derived from a mixture of ethyleneoxide and propylenoxide.
Thus polyethoxylates have repeating units of the formula [CH2CH20] while poly-
ethoxylate-co-propoxylate have repeating units of the formulae [CH2CH20] and
[CH(CH3)CH20]. The surfactants ¢.14, ¢.15 and ¢.18 to ¢.24 may belong to the group
of non-polymeric surfactants or to the group of polymeric surfactants, depending on the
number of alkylene oxide repeating units. In the surfactants of these groups, the
number of such repeating units will generally range from 2 to 200, in particular from 3
to 100, especially from 3 to 50. The surfactants of the groups ¢.17 and ¢.18 belong to
non-polymeric surfactants while the surfactants of groups ¢.25 and ¢.26 are usually
polymeric surfactants.

Amongst non-ionic surfactants those of the groups ¢.14, ¢.15, ¢.24, ¢.25 and ¢.26 and
mixtures thereof are preferred.

In the group of surfactants ¢.14 preference is given to polyethoxylates and
poly(ethoxylate-co-propoxylates) of linear Ce-Ca22 alkanals. Likeweise preferred are
poly(ethoxylate-co-propoxylates) of C+-C1o alkanols, with particular preference given to
butanol. Amongst the surfactants c.14 those are preferred which have a number
average molecular weight My of not mare than 5000 Dalton. Particular preference is
given to poly{ethoxylate-co-propoxylates) of C+-Co alkanols, having a number average
molecular weight My of from 500 to 5000 Dalton Particularly suitable examples include
Atlox® G 5000 (Akzo Nobel), Tergitol®XD and the like.

In the surfactants of the group ¢.24 a phenoxy radical carries 1, 2 or 3 styryl moieties
and a polyethylene oxide moiety PEO or a poly(ethylenoxide-co-propylenoxide) moiety
PEOQ/PPO. The PEO moiety typically comprises from 5 to 50 ethylene oxide groups.
Preferred surfactants ¢.24 may be represented by the formula (C2H4Q)n ¢ CaoHaoO,
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wherein n is an integer of from 5 to 50 and CaoH300 represents a tri(styryl) phenol
group. A particularly suitable example is Soprophor® BSU (Rhodia).

The non-ionic block copolymers of the surfactant class ¢.25 comprise at least one
poly(ethylene oxide) moiety PEO and at least one hydrophobic polyether moiety PAQO.
The PAO moiety usually comprises at least 3, preferably at least 5, in particular 10 to
100 repeating units (number average) which are derived from Cs-Cqo alkylene oxides,
such as propylene oxide, 1,2-butylene oxide, cis- or trans-2,3-butylene oxide or
isobutylene oxide, 1,2-pentene oxide, 1,2-hexene oxide, 1,2-decene oxide and styrene
oxide, among which Cs-C4 alkylene oxides are preferred. Preferably, the PAO moieties
comprise at least 50 % by weight, and more preferably at least 80 % by weight of
repeating units derived from propylene oxide. The PEO moieties usually comprise at
least 3, preferably at least 5, and more preferably at least 10 repeating units derived
from ethylene oxide (number average). The weight ratio of PEO moieties and PAO
moieties (PEQ:PAQ) usually ranges from 1:10 to 10:1, preferably from 1:10 to 2:1,
more preferably from 2:8 to 7:3 and in particular from 3:7 to 6:4. Those surfactants ¢3)
are preferred which have a number average molecular weight My ranging from more
than 1200 to 100000 Dalton, preferably from 2000 to 60000 Dalton, more preferably
from 2500 to 50000 Dalton and in particular from 3000 to 20000 Dalton. In general, the
PEO moieties and the PAO moieties make up at least 80 % by weight, and preferably
at least 90 % by weight, e.g. 90 to 89.5 % by weight, of the non-ionic block copolymer
surfactants ¢3). Suitable surfactants ¢3) are described e.g. in WO2006/002984, in
particllar those having the formulae P1 to P5 given therein.

The non-ionic block copolymer surfactants of the group ¢.25 described herein are
commercially available e.g. under the trade names Pluronic®, such as Pluronic® P 65,
P84, P 103, P 105, P 123 and Pluronic® L 31, L 43,L 62, L 62 LF, L 64, L 81, L 92 and
L 121, Pluraflo® such as Pluraflo® L 860, L1030 and L 1060; Tetronic®, such as
Tetronic® 704, 709, 1104, 1304, 702, 1102, 1302, 701, 901, 1101, 1301 (BASF
Aktiengesellschaft), Agrilan® AEC 167 and Agrilan® AEC 178 (Akcros Chemicals),
Antarox® B/848 (Rhodia), Berol® 370 and Berol® 374 (Akzo Nobel Surface
Chemistry), Dowfax® 50 C15, 63 N10, 63 N30, 64 N40 and 81 N10 (Dow Europe),
Genapol® PF (Clariant), Monolan®, such as Monolan® PB, Monolan® PC, Monolan®
PK (Akcros Chemicals), Panox® PE (Pan Asian Chemical Corporation), Symperonic®,
such as Symperonic® PE/L, Symperonic® PE/F, Symperonic® PE/P, Symperonic®
PE/T (ICI Surfactants), Tergitol® XD, Tergitol® XH and Tergitol® XJ (Union Carbide),
Triton® CF-32 (Union Carbide), Teric PE Series (Huntsman) and Witconol®, such as
Witconol® APEB, Witconol@ NS 500 K and the like. Among these, the Pluronic® and
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the Pluraflo® block copolymers are prefeired, particularly suitable examples being
Pluronic® P105 and Pluraflo® 1060, and the like.

Preferred graft copolymers of the group c?.26 contain, in polymerised form, (i) methyl
esters or hydroxy-Cx-Ca-alkyl esters of Cs-Cs monoethylenically unsaturated carboxylic
acid monomers, such as methyl acrylate, methyl methacrylate, hydroxyethyl acrylate
and hydroxyethyl methacrylate and (ji) polyethylenoxide groups which are attached
either via ester linkages or ether linkages to the polymer backbone. In a preferred
embodiment, the backbone of the surfactants ¢.26 contains, in polymerized form,
methyl methacrylate and polyethylene oxide esters of methacrylic acid, a particularly
suitable example being Atlox® 4913 (Akzo Nobel), and the like.

In a very preferred embodiment of the présent invention, the liquid pesticide
compositions comprise at least one polyrﬁeric surfactant of the groups ¢.24, ¢.25 and
c.26 and at least one further surfactant, selected from non-polymetric non-ionic
surfactants, anionic non-polymeric surfacténts and anionic polymeric surfactants.
Preferably the further surfactant is selected from the groups ¢.8, ¢.9, ¢.14 and ¢.15.

Thus, a very preferred embodiment of the'present invention relates to a pesticide

composition, which contains: :

a) 51060 % by weight, in particular from 10 to 55 % by weight, more preferably from
20 to 50 % by weight, based on the total weight of the composition, of a pesticide
N-phenylsemicarbazone compound of the general formula A, in particular
metaflumizone; . |

b) 30to 94,9 % by weight, in particular from 40 to 89.5 % by weight, more preferably
from 45 to 79 % by weight, based on the total weight of the composition, of a
solvent selected from water and polyhydric C>-C» alcohols and mixtures thereof,
the insecticide compound of the formula A being soluble in the solvent in an
amount of not more than 2 g/l at 25°¢/101 3 mbar, particularly less than 0.2 g/,
and more particularly less than 0.02 g/l, with preference given to mixtures of water
and polyhydric C>-C4 alcohols , wherein the weight ratio of water and polyhydric
C2-C4 alcohol is in the range of from 99:1 to 1:1; more preferably in the range of
from 50:1 to 2:1; and most preferably in the range of from 40:1 to 10:1;

¢) from 0.1t020 % by weight, preferably from 0.5 to 15 % by weight and in particular
from 1 to 10 % by weight, based on the total weight of the compasition, of a
combination of at least one non-ionic polymeric surfactant of the groups ¢.24, ¢.26
and ¢.26, and at least one further surfactant, in particular a non-ionic non-
polymeric surfactant and/or an anionic surfactant, which is preferably selected
from the surfactants of the groups c.8:. ¢.9, ¢.14 and c.15, the weight ratio of
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S eurfactant:, polymeric non-lomc sur ctants and anionic non-poiymenc ‘
| ‘ surfactante. whiph are preferably selected from surfactants of the groups ¢.8,
R c 14, ¢. 15 . 24, c. 25 and c.26, the weight ratio of anionic surfactant and further
| sUrfaotant being preferabiy from1 1)to 10:1,in particular from1:3to 311, and
) c the weigh ratio of the msecticnde conpound A to the surfactant bemg preferably
o n the. ran e of from 2 1 to 50: 1 and particularly from 3:1t0 20: 1
wherem the co pound Al IS present in the form of partlcles which are dispersed in the
i mixture of solve t and surfactant and which have a volume median diameter, as
E determined by d Jnamic iight scattenng, of less than 1 um, frequently of not more than
~ 0.9 um, prefera Ny not more then 800 nm, in particular not more 700 nm, more
! preferably of nof more than 500 nm, e g ffom 10to < 1000 nm, frequently from 20 to
- ]‘] 900 nm, prefera ‘;ly from 50 to 800 nm, in- particular from 70 to 700 nm and more
- preferably from 00 td 500 om.

1

|
: _ In a particular p‘ f ferred embodlment the vomposition of the mvention contain oneor
| ‘ ‘more non-lomo poiymenc surfactants \(vhlch are seiected from the group ¢.25, one ore
. more anionic su 'faotaht whioh are seiectei from the groups ¢.8 and ¢.9 and optionaiiy _
Al further non~10mo surf cta t“_whfch is; selected from the groups ¢.14, ¢.15 and ¢.24.

' ‘_ Thus a very preferred embodiment of the present invention relates to a 'pestici-de
L oomposmon, ‘which cdntains T : ¢
- a) o ‘5 to 60 % by weight il"l partiouiar from 10 to 55 % by weight, more preferably
| » ,‘from 20 to 50 % by weight based oh the total welght of the composition, of a
‘pesﬂcide N-phenylsemicarbazone cpmpound of the general formula A, in
500 fparticuiar metafiumizone; - ! S
by ;5;30 to 94 9 % by weight in panicular from 40 to 89.5 % by weight, more
oo preferably frorn 45 to 79 % by weight based on the total weight of the
| _‘__composmon of a solvent seleoted from water and polyhydnc C2-C4 alcohols and
:3_‘}‘ mixtures t'tereof, the insecticide compound of the formula A being soluble in the
R soweht in an amount of not more. than 2 gll at 25°C/1013 mbar, partlculariy less
e than 0 2 gfl and more particularly iess than 0.02 o/l with preference given to
o mixtures cf water and polyhydric Cz C4 alcohois wherem the weight ratio of
T Water and poiyhydnc Cz~C4 alcohol is in the range of from 99:1 to 1:1; more
% preferably in ths range of from 50 1 to 2: 1 and most preferably in the range of
186 . from40:1 o 10:%; , i |
S - ) i fi’rom 0.1 t{ZO °/P by weight, prefera‘hly from 0.5 to 15 % by weight and in
o ‘partlcular 1010% by weight based on the total weight of the composition,
. ofacomb nation of one or more non-iOmc polymeric surfactants which are
SR selected ffom the group c. 25, one ofe more anionic surfactant which are selected
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from the groups ¢.8 and ¢.9 and optionally one or more further non-ionic non-
polymeric surfactants, which are selected from the groups ¢.14, ¢.15 and ¢.24.,
and the weight ratio of the insecticide compound A to the surfactant being
preferably in the range of from 2:1 to 50:1, and particularly from 3:1 to 20:1;
wherein the compound A is present in the form of particles which are dispersed in the
mixture of solvent and surfactant and which have a volume median diameter, as
determined by dynamic light scattering, of less than 1 um, frequently of not more than
0.9 um, prefsrably not more than 800 nm, in particular not more 700 nm, more
preferably of not more than 500 nm, e.g. from 10 to < 1000 nm, frequently from 20 to
900 nm, preferably from 50 to 800 nm, in particular from 70 to 700 nm and more
preferably from 100 to 500 nm.

The components a), b) and c¢) (i.e. compound A, solvent and surfactant) will generally
make up at least 90% by weight, preferably at least 95 % by weight of the total weight
of the composition. Usually the composition does not contain polymeric material,
except for polymeric surfactants and polymeric viscosity-modifying agents.

The compositions according to the invention may also comprise customary additives,
for example viscosity-modifying additives (thickeners), antifoams, bactericides and
antifreeze agents. Such additives may be incorporated into the compositions of the
invention either before or after step (i) of the preparation process described herein has
been carried out. Preferably, these additives are added after step (i) of the preparation
process described herein has been carried out. The amount of additives will generally
not exceed 10 % by weight, in particular 5 % by weight of the total weight of the
composition.

Suitable thickeners are compounds which confer a pseudoplastic flow behavior to the
formulation, i.e. high viscosity at rest and low viscosity in the agitated stage. Mention
may be made, in this connection, for example, of cormmmercial thickeners based on
polysaccharides, such as Xanthan Gum® (Kelzan® from Kelco; Rhodopol® 23 from
Rhone Poulenc or Veegum® from R.T. Vanderbilt), or phyliosilicates which may be
hydrophobized, such as Attaclay® (from Engelhardt). Xanthan Gum® is a preferred
thickener.

Antifoam agents suitable for the dispersions according to the invention are, for
example, silicone emulsions (such as, for example, Silikon® SRE, Wacker or
Rhodorsil® from Rhodia), long-chain alcohols, fatty acids, organofluorine compounds
and mixtures thereof. | '
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Bactericides can be added to stabilize the compositions according to the invention
against attack by microorganisms. Suitable bactericides are, for example, based on
isothiazolones such as the compounds marketed under the trademarks Proxel® from
Avecia (or Arch) or Acticide® RS from Thor Chemie and Kathon® MK from Rohm &
Haas.

The compositions of the invention may optionally comptise also pigments or dyes, in
particular, if the composition is intended for seed treatment purposes. Suitable
pigments or dyes for seed treatment formulations are pigment blue 15:4, pigment blue
15:3, pigment blue 15:2, pigment blue 15:1, pigment blue 80, pigment yellow 1,
pigment yellow 13, pigment red 112, pigment red 48:2, pigment red 48:1, pigment red
57:1, pigment red 53:1, pigment orange 43, pigment orange 34, pigment orange 5,
pigment green 36, pigment green 7, pigment white 6, pigment brown 25, basic violet
10, basic violet 49, acid red 51, acid red 52, acid red 14, acid blue 9, acid yellow 23,
basic red 10, basic red 108.

In addition, the aqueous active compound compositions according to the invention can
be formulated with conventional binders, for example aqueous polymer dispersions,
water-soluble resins, for example water-soluble alkyd resins, or waxes.

The compositions of the present invention can be prepared by a process comprising

the following steps:

(i) providing a suspension of the compound A in a mixture of the solvent and the
surfactant;

(i)  reducing the particle size of compound A present in the suspension of step (i) to
a volume median diameter of less than 1 um, frequently to a volume median
diameter of not more than 0.9 um, preferably not more than 800 nm, in particular
not more 700 nm, more preferably of not more than 500 nm, e.g. from 10 to <
1000 nm, frequently from 20 to 900 nm, preferably from 50 to 800 nm, in
particular from 70 to 700 nm and more preferably from 100 to 500 nm as
determined by dynamic light scattering.

In order to prepare the suspension of step (i), the pesticide compound A, the solvent
and the surfactant are mixed in any conventional mixing device which is capable of
providing sufficient shear to form the desired suspension. Suitable mixing devices
include in particular high shear mixers, such as Ultra-Turrax apparatus, static mixers,
e.g. systems having mixing nozzles, agitator bead mills, colloid mills con mills and
other homogenizers.
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~dn general the seque nce ln Whlch the Indivldual components are combrned is not
critical, However it mey be advantageous to carry step (i} out by firstly mixing the
‘ solvent end the SUrfer:tant untrl a homogenous mixture is obtained, and then addrng
3 the msecﬁoide compound a) wlth shear. to sald homogenous mixture. Thus, step (i)
| ylelds a mixture of the components a), b) and c), wherern the insecticide compound A
s present in the form lof solrd partloles wh oh are dlspersed in the homogeneous phase
‘ | formed by the solvent end the surfactant Typlcally, the mixture of the components a),
*b) and c) is obtamed from etep (|) in the forrn ofa slurry having a solids content in the
o range of from 6 to TQ % by werght partrcularly from 15 to 60 % by weight, and more

y __ partrcularly from 25 to‘50 % by wexght based on the total weight of the slurry.

WO zotrtrrd&ttt

'ln general th'e s‘olid insectictde‘ corhpdund a) of formula (A) which is used in the
‘ _preparatlon of the suspensmn of step i) mey be amorphous, crystallme or
! semtcrystalllne and is employed in particulate form e.g.asa powder as crystals, as a
15 granulate or asa commlnuted solrdifed melt The partrcles of the solid active
: compound may be of regular or irreguler shape e. g of spherlcal or virtually- spherrcel
PEe formor'in the form of needlee Generally, before belng introduced in step (i), the solid

[ msectlolde compound perﬁcles essentlallylwill heve mean dimensions of more than 1
o um, e.g. ln the range of from 1. 5to 1000 um, pertrcularly from 2 to 100 ym, and more

) partrcularly from 2 510 1‘0 pm -es determlned by dynamlc light scattering.

‘ The mrxture:obtained .om step (r), i e. ln the form of a suspension, is subjected to’
surtable meane for reducrng the particle siZe of the a i partlcles present in the mixture -
o a partrcle size of lees than 1 pm, frequently toa volume median diameter of not more
L than 0.9 um. preferably not more than 800; nm, in partlcular riot more 700 nm, more -
v preferably of not more than 500 nm, 6. g from 10 to <1000 nm, frequently from 20 to
R 800 nm, preferably from 50 to 800 nm, rn partrcular from 70 to 700 nm and more i
- , preferably trom 100 to 500 nm, as determrhed by dynamlc llght scatterlng The step (li)-
may be carned out by any phys:cal attntron method such as gnndrng, crushrng or
: mllllng, in partlcular by:fwet gnndmg or wet'mllllng, including e.g. bead milling, hammer
e mlllrng jet mrllmg. air G asslfylng millmg, pln mrlllng, cryogenic g_nndlng processes and
thelrke , A TR L G ' '

“ Steps (l) and (ri) are u“ ually performed eubsequently However itis also possible to
. perform these steps together, o ,

- ln a preferred embodlment of the mventron. step (ll) is carried out by bead milllng 'ln |
. particular bead sizes in the range of from p 05 to 5 mm, more particularly from 0. 210
K 2 5 mm and most perl lcularly from 0 5 to 1 5 mm' have been found to be suitable. In




WO 20’08‘/040"‘}27 T PCT/EP2007/060449

: ) } G 23. :
Y general bead loadings in the range of frorp 40 to 99 %, particularly from 70 to 97 %,
| ‘and more partroularly tfrom 65 to 95 % may be used.
Step (ll) ls carrled out ln apparatus suntable for thls purpose, in particular apparatus
5 ~ suitable for wet grinding or wet rmllmg methods as necessitated by the presence of the
_ solvent b. Such apparatus are generally known Thus, step (ii) is preferably carried out
. |n mills, such as ball: mllls or bead mills, agltator ball mills, circulating mills (agitator ball
~ mills:with pin grlndlng system), disk mllls, annular chamber mills, double cone mills,
o . trlple roll mllls bateh mills, colloid mills, and media mills, such as sand mills. To
10 ‘dlsmpate the' heat energy lntroduced during the gnndlng process, the grinding
- chambers are preferably ﬁtted with cooling systems Partlcularly suitable is the ball mill
=R R | Drals Superﬂow DCP. SF 12 from DRAISWERKE INC 40 Whltney Road. Mahwah, NJ
I S R 07430 USA, a Drais. F’erl Mrll PMC from [PRAISWERKE INC., the circulating mill
e VT S ‘system ZETA from Nelzsoh-Felnmahltechmk GmbH, the disk mill from Netzsch
L 15 Femmahlter:hnlk GmbH Selb Germany, the bead mill Eiger Mini 50 from Eiger
5 Lo ‘ Machmery, Inc 888 East Belvidere Rd., érayslake lL 60030 USA and the bead mill
@ e DYNO—MIII KDL from WA Bachofen AG, Switzerland

‘\ The tlme requrred for reduoing the partlcle size depends in @ manner known per se on
20 the desnred grade of t‘heness or the deslred particle size of the active compound
: _ partlcle and can’ be determined by the person skllled in the art in standard experiments. .
‘ ZGnndmg tlmes in the range of e g from 1 to 48 hours have been found to be suitable,
I although a longer penod of tlme is: also concelvable A grmdmg time of 2 to 24 hours is
S o preferred = g kb %
AL The pressure and temperature condltions Hunng commmutlon are generally not critical;
. thus for example, atmosphenc pressure hes been found to be suitable. Temperatures
e g in the range of frem 10°C to 100°C haVe been found to be suitable; the chosen

Lo i temperatures are usually temperatures at T’Vhlch the active compound a) is present as a

o n 30 solid. o ‘

|
!
i
' e

‘ _‘The llquld pesticlde compositlons accordlng to the invention can, after, or in particular
before a formulation wrth addltwes, be oonlverted by customary drying methods, in
N partlculer by spray—drylng or freeze«drymg,, mto powder compositions. '
2 Before or dunng drying a drylng or spray duxrhary may be added. Suitable drying or
-spray auxrllanes for drylng aqueous dlsperSlons are known. These include. protectlve
colloids, suich as polyvinyl alcohol, in partlc ular.polyvlnyl alcohol having a degree of
~ hyd rolysrs of > 70%, carboxylated polyvmyl alcohol, phenolsulfonic acid/formaldehyde
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condensates, phenolsulfonic acid/drea/fofmaidehyde condensates,
naphthalenesulfonic acid/formaldehyde condensates, naphthalenesulfonic acid/form-
aldehyde/urea condensates, poiyvinylpyrrolidone, copolymers of maleic acid (or maleic
anhydride) and vinylaromatics such as styrene and ethoxylated derivatives thereof,

5 copolymers of maleic acid or maleic anhydride with C2-C1o-olefing, such as diisobutene,
and ethoxylated derivatives thereof, cationic polymers, for example homo- and
copolymers of N‘-aikyI-N-vinyiimidazoliniUrin compounds with N-vinyl lactams and the
like, and also inorganic anti?biocking agerits (sometimes also termed as anti-caking
agents), such as silicic acid, in particular pyrogenic silica, alumina, calcium carbonate

10  and the like. The drying auxiliaries are usoaily employed in an amount of from 0.1 to
20% by weight, based on the weight of the active compound particles in the liquid
pesticide composition of the present invention.

The powder compositions obtained by drjing the liquid compositions of the present
15  invention are redispersible in water and héve the same advantages as the liquid
compositions. in particular the average particle size of the compound A particles in an

Q aqueous liquid that is obtained dilution with water of such a powder composition is in

’ the same range as given above for the quijid compositions. The powder compositions
according to the invention are, like the fiquid compositions, suitable for crop protection

20  and the protection of materials, so that wiiat is said below with regard to the use of the
liguid compositions applies correspondingly also to the pulverulent compositions. Hers,
the powder compositions acoording fo the§ invention may, depending on the area of
use, be applied as such, in the form of aqi.ieous resuspended formulations or they may
be used for preparing solid formulations such as wettable powders or granules.

25 |
Solid formulations containing the powder oompositions of the invention usually contain
inert solid carriers. Solid carriers include, for example, mineral earths, such as silica
gels, finely divided silicic acid, silicates, talc, kaolin, attaclay, limestone, lime, chalk,
bole, loess, clay, dolomite, diatomaceous iearth, calcium sulfate and magnesium

30  sulfate, magnesium oxide, ground synthetic materials, fertilizers, such as, for example,
ammonium sulfate, ammonium phosphato, ammonium nitrate, ureas and products of
vegetabie origin, such as cereal meal, treé bark meal, wood meal and nutshell meal,
cellulose powders and other solid carriers,

35 As a result of aggregation processes, iargér particle sizes, e.g. in the range of from 500
nm to 100 pm or up to several hundreds of micrometers, are frequently observed after
the drying process has been completed. However, in general, the actual particle size is
much higher, i.e. the primary particle size of the aggregated insecticide compaund
particles is much smaller and is in the ranges which initially have been obtained after
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the step (ii) has been carried out. Hence, the aggregates which have been formed
upon drying are essentially broken up when being resuspended in aqueous medium,
thus again yielding the desired particle sizes of less than 1 um, frequently to a volume
median diameter of not more than 0.9 um, preferably not more than 800 nm, in
particular not more 700 nm, more preferably of not more than 500 nm, e.g. from 10 to <
1000 nm, frequently from 20 to 900 nm, preferably from 50 to 800 nm, in particular from
70 to 700 nm and more preferably from 100 to 500 nm, as determined by dynamic light
scattering.

In general, the liquid pesticide compositions as described herein can be used for
combating harmful pests including arthropod pests and nematode pests. For this
purpose, the compositions may be applied as such or are preferably applied after
dilution with water. Preferably, for various purposes of end user application, a so-called
aqueous spray-liquor is prepared by diluting the liquid insecticide concentrate
compositions of the present invention with water, e.g. tap water.

It is, however, also possible to use the liquid pesticide compositions of the present
invention for preparing other formulation types and/or formulations containing active
ingredients different from those of the formula A, in particular coformulations with
fungicides or other insecticides.

In general, the application rate of the pure insecticide compound a) will be in the range
of from 0.01 to 0.5 kg/ha, preferably from 0.05 to 0.4 kg/ha and in particular 0.1 t0 0.3
kg/ha of active compound A. For application in the field, the diluted compositions
(spray-liquors) are applied to e.g. plants or soils mainly by spraying, in particular foliar
spraying. Application can be carried out by customary spraying techniques using, for
example, water as carrier and spray liquor rates of from about 100 to 1 000 I/ha (for
example from 300 to 400 I/ha). Application of the preparations by the low-volume and
the ultra-low-volume method is possible, as is their application in the form of
microgranules.

In principle, the compositions of the present invention can be used in all areas of plant
and crop protection and of the protection of materials for controlling harmful organisms
or for promoting plant growth. In particular, the compositions of the invention can be
employed both for protecting plants and for protecting materials against attack by such
animal pests. It is also possible to treat plants and materials that have been attacked
with the compositions according to the invention and to destroy the damaging
organisms or at least to inhibit their growth, so that they cause no damage.

£5
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o The composntlons of the mvention are particulérly "suitable in the different areas of the -
s 1protect|on of materlals against attack by animal’ pests Using the composmons

| f ‘.‘lff\‘ls; possrble. f&r example to protect cellulose-contamlng
R ,matenals, such as wood and atso skins, Fudes, leathar textiles, nonwovens and the
5 ¥ kae effectwely agalnst attack by animal pésts. ‘

Iepldopterans'L(Lepldoptera), for example Agrotls ypsnlon Agrotls segetum

amma Bupalus plnianus, CacoecJa murmana, Capua retnculana, Chelmatobla_
brumata Choﬂstoneura fumlferanj Chonstoneura occidentalis, Cirphis
'*'umpuncta Cydia pomonella Den rolimus pini; Dlaphama nitidalis, Diatraea

_ ” ngVetrla bouliana Feltla subterranea Gallena mellonella Grapholitha funebrana,

T J3Grapholrtha molesta, Hehothus an lgera. Heliothls virgscens, Heliothis zea,

0 b | Hellula undahs. Hlbemla defollaria], Hyphantna cunea, Hyponomeuta malinellus,

e Keiferla chopersicella Lambdma fiscellaria; Laphygma exigua, Leucoptera

i '“f—f-;'?;coffeella Leucoptara scitella, Lith&colletls blancardella, Lobesia botrana,

L 3 Loxostege stlcticalis, Lymantna dtépar, Lymantrla monacha, ‘Lyonetia clerkena,
e Malacosoma rieustna, Mamestra brassncae, Orgyla pseudotsugata Ostrinia

‘ fnubilahs, Panol:s ﬂammea, Pectmqphora gossypiella, Pendroma saucia,

gPhalera bucephala, Phthonmaea operculella, F’hyllocmstls citrella, Pieris

: __;.brassicae, Plathypena scabra, Plu&ella xylostella Pseudoplusia includens,

- T Rhyacnoma frustrana, Scrobupalpula absoluta, Sitotraga cerealella,

P .iiSparganothls ptllenana, Spodoptelia fruglperda. Spodoptera littoralis,
';Spodoptera IltUra. Thaumatopoea pntyocampa, Tortnx viridana, Trichoplusia ni

e :fbeetles (Cole}ptera) for example Agnlus sinuatus, Agriotes lineatus, Agnotes
: :.‘ ‘ ?obscurus, Amphlmallus solstmalis.]Anisandrus dispar; Anthonomus grandis,
i :{Anthonomus pamorum Atomaria lfneans Blastophagus pimperda Blitophaga

e ;undata. Bruchu's ruﬁmanus, Bruch Us prsorum Bruchus lentis, Byctiscus
‘;betulae, Cassida nebulosa. Cerotoma tnfurcata Ceuthorrhynchus assimilis,
iy Ceuthorrhynqhus napi Chaetocnetna 'abiahs, Conoderus vespertinus, Ctioceris
‘":?71 fasparagl Dlabrotica Iongicomis, D abrotha _12~.punctata Diabrotica virgifera,

. PCT/EP2007/060449 -

= Alabama arglllacea, Anticarsra gernmatalls, Argyresthia conjugella Autographa :

i grandlosella. Earias insulana, Elaqmopalpus Ilgnosellus, Eupoecilia ambiguella, |
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Epilachna varivestis, Epitrix hirtipennis, Eutinobothrus brasiliensis, Hylobius
abietis, Hypera brunneipennis, Hypera postica, Ips typographus, L.ema
bilineata, Lema mela'nopus, Leptinotarsa decemlineata, Limonius californicus,
Lissorhoptrus oryzophilus, Melanotus communis, Meligethes aeneus,
Melolontha hippocastani, Melolontha melolontha, Oulema oryzae,
Ortiorrhynchus sulcatus, Otiorrhynchus ovatus, Phaedon cochleariae,
Phyllotreta chrysocephala, Phyllophaga sp., Phyllopertha horticola, Phyllotreta
nemorum, Phyllotreta striolata, Popillia japonica, Sitona lineatus and Sitophilus
granaria,

dipterans (Diptera), for example Aedes aegypti, Aedes vexans, Anastrepha
ludens, Anopheles maculipennis, Ceratitis capitata, Chrysomya bezziana,
Chrysomya hominivorax, Chrysomya macellaria, Contarinia sorghicola,
Cordylobia anthropophaga, Culex pipiens, Dacus cucurbitas, Dacus oleae,
Dasineura brassicae, Fannia canicularis, Gasterophilus intestinalis, Glossina
morsitans, Haematobia irritans, Haplodiplosis equestris, Hylemyia platura,
Hypoderma lineata, Liriomyza sativae, Liriomyza trifolii, Lucilia caprina, Lucilia
cuprina, Lucilia sericata, Lycoria pectoralis, Mayetiola destructor, Musca
domestica, Muscina stabulans, Oestrus ovis, Oscinella frit, Pegomya
hysocyami, Phorbia antiqua, Phorbia brassicae, Phorbia coarctata, Rhagoletis
cerasi, Rhagoletis pomonella, Tabanus bovinus, Tipula oleracea and Tipula
paludosa,

thrips (Thysanoptera), e.g. Frankliniella fusca, Frankliniella occidentalis,
Frankliniella tritici, Scirtothrips citri, Thrips oryzae, Thrips palmi and Thrips
tabaci,

hymenopterans (Hymenoptera), e.g. Athalia rosae, Atta cephalotes, Atta
sexdens, Atta texana, Hoplocampa minuta, Hoplocampa testudinea,
Monomorium pharaonis, Solenopsis geminata and Solenopsis invicta,

heteropterans (Meteroptera), e.g. Acrosternum hilare, Blissus leucopterus,
Cyrtopeltis notatus, Dysdercus cingutatus, Dysdercus intermedius, Eurygaster
integriceps, Euschistus impictiventris, Leptoglossus phyllopus, Lygus lineolaris,
Lygus pratensis, Nezara viridula, Piesma quadrata, Solubea insularis and
Thyanta perditor,

homopterans (Homoptera), e.g. Acyrthosiphon onobrychis, Adelges laricis,
Aphidula nasturtii, Aphis fabae, Aphis forbesi, Aphis pomi, Aphis gossypii, Aphis



10

16

20

25

30

35

WO 2008/040727 PCT/EP2007/060449

28
grossulariae, Aphis schneideri, Aphis spiraecola, Aphis sambugi, Acyrthosiphon
pisum, Aulacorthurn solani, Brachycaudus cardui, Brachycaudus helichrysi,
Brachycaudus persicae, Brachycaudus prunicola, Brevicoryne brassicae,
Capitophorus horni, Cerosipha gossypii, Chaetosiphon fragaefolii, Cryptomyzus
ribis, Dreyfusia nordmannianae, Dreyfusia piceae, Dysaphis radicola,
Dysaulacorthum pseudosolani, Dysaphis plantaginea, Dysaphis pyri, Empoasca
fabae, Hyalopterus pruni, Hyperomyzus lactucae, Macrosiphum avenae,
Macrosiphum euphorbiae, Macrosiphon rosae, Megoura viciae, Melanaphis
pyrarius, Metopolophium dirhodum, Myzodes persicae, Myzus ascalonicus,
Myzus cerasi, Myzus varians, Nasonovia ribis-nigri, Nilaparvata lugens,
Pemphigus bursarius, Perkinsiella saccharicida, Phorodon humuli, Psylla mali,
Psyila piri, Rhopalomyzus ascalonicus, Rhopalosiphum maidis, Rhopalosiphum
padi, Rhopalosiphum insertum, Sappaphis mala, Sappaphis mali, Schizaphis
graminum, Schizoneura lanuginosa, Sitobion avenae, Trialeurodes
vaporariorum, Toxoptera aurantiiand, and Viteus vitifolii;

» termites (Isoptera), e.g. Calotermes flavicollis, l.eucotermes flavipes,
Reticulitermes lucifugus und Termes natalensis;

» orthopterans (Orthoptera), e.g. Acheta domestica, Blatta orientalis, Blattella
germanica, Forficula auricularia, Gryllotalpa gryliotalpa, Locusta migratoria,
Melanoplus bivittatus, Melanoplus femur-rubrum, Melanoplus mexicanus,
Melanoplus sanguinipes, Melanoplus spretus, Nomadacris septemfasciata,
Periplaneta americana, Schistocerca americana, Schistocerca peregrina,
Stauronotus maroccanus and Tachycines asynamorus.

Arachnoidea, such as arachnids (Acarina), e.g. of the families Argasidae, Ixodidae and
Sarcoptidae, such as Amblyomma americanum, Amblyomma variegatum, Argas
persicus, Boophilus annulatus, Boophilus decoloratus, Boophilus microplus,
Dermacentor silvarum, Hyalomma truncatum, Ixodes ricinus, Ixodes rubicundus,
Ornithodorus moubata, Otobius megnini, Dermanyssus gallinae, Psoroptes ovis,
Rhipicephalus appendiculatus, Rhipicephalus evertsi, Sarcoptes scabiei, and
Eriophyidae spp. such as Aculus schlechtendali, Phyllocoptrata oleivora and Eriophyes
sheldoni; Tarsonemidae spp. such as Phytonemus pallidus and Polyphagotarsonemus
latus; Tenuipalpidae spp. such as Brevipalpus phoenicis; Tetranychidae spp. such as
Tetranychus cinnabarinus, Tetranychus kanzawai, Tetranychus pacificus, Tetranychus
telarius and Tetranychus urticae, Panonychus ulmi, Panonychus citri, and oligonychus
pratensis;

42
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Nematodes, especially plant parasitic nematodes such as root knot nematodes,
Meloidogyne hapla, Meloidogyne incognita, Meloidogyne javanica, and other
Meloidogyne species; cyst-forming nematodes, Globodera rostochiensis and other
Globodera species; Heterodera avenae, Heterodera glycines, Heterodera schachtii,
Heterodera trifolii, and other Heterodera species; Seed gall nematodes, Anguina
species; Stem and foliar nematodes, Aphelenchoides species; Sting nematodes,
Belonolaimus longicaudatus and other Belonolaimus species; Pine nematodes,
Bursaphelenchus xylophilus and other Bursaphelenchus species; Ring nematodes,
Criconema species, Criconemella species, Criconemoides species, Mesocriconema
species; Stem and bulb nematodes, Ditylenchus destructor, Ditylenchus dipsaci and
other Ditylenchus species; Awl nematodes, Dolichodorus species; Spiral nematodes,
Heliocotylenchus multicingtus and other Helicotylenchus species; Sheath and
sheathold nematodes, Hemicycliophora species and Hemicriconemoides species;
Hirshmanniella species; Lance nematodes, Hoploaimus species; false rootknot
nematodes, Nacobbus species; Needle nematodes, Longidorus elongatus and other
Longidorus species; Lesion nematodes, Pratylenchus neglectus, Pratylenchus
penetrans, Pratylenchus curvitatus, Pratylenchus goodeyi and other Pratylenchus
species; Burrowing nematodes, Radopholus similis and other Radopholus species;
Reniform nematodes, Rotylenchus robustus and other Rotylenchus species;
Scutellonema species; Stubby root nematodes, Trichodorus primitivus and other
Trichodorus species, Paratrichodorus spacies; Stunt nematodes, Tylenchorhynchus
claytoni, Tylenchorhynchus dubius and other Tylenchorhynchus species; Citrus
nematodes, Tylenchulus species; Dagger nematodes, Xiphinema species; and other
plant parasitic nematode species.

The compositions according to the invention may also be used to combat rice
phatogens such as rice water weevil (Lissorhoptrus oryzaphilus), rice stem borer (Chilo
suppresalis), rice leaf roller, rice leaf beetle, rice leaf miner (Agromyca oryzae),
leathoppers (Nephotettix spp.;especially smaller brown leafthopper, green rice
leafhopper), planthoppers (Delphacidae; especially white backed planthopper, brown
rice planthopper), stinkbugs.

The liquid pesticide compositions of the invention may also be applied against non-crop
pests, either as such or as an aqueous dilution or as a powder composition as
described above. Therefore the invention aiso relates to a method for controlling non-
crop pests comprising contacting the pests or their food supply, habitat, breeding
grounds or their locus with formulation according to the invention comprising at least a
compound of the formula A.
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i The mven'uon furthe r relale‘ tothe use of a compos:tron according to the present

S flnventron for the pro ”ctlon of non—lrvlng or‘ganrc matenals against non-crop pests.

‘ - Non—crop pests are pests of the classes Cihllopoda and Dlplopoda and of the orders
| lsoptera, Dlptera, Blattarra (Blattodea), Dermaptera Hemlptera, Hymenoptera,
. Orthoptera, Slphonaptera Thysanura, Phthlraptera Aranerda, Parasrtiformes and
o Acarrdlda for example e :

e zcenlrpedes (Chllopoda) e.g. ‘Scutrgera coleoptrata,
~.» millipedes (Dlplopoda) ©.9. Narceus spp., -

- ?spiders (Aranerda), eg Latrodectus mactans, and Loxosceles reclusa,
. {scabres (Acandida) eg Sarcoptes!sp, .

V - ‘}tlcks and parasrtrc mrtes (Parasrlrfcrmes) ticks {Ixodida), e.g. Ixodes scapularis, .

lxodes holocyalus, Ixodes pacrﬁcusl thphlcephalus sanguineus, Dermacentor
: f_andersonl Dermacentor varlabllrs Amblyomma americanum, Ambryomma
maculatum, Ormlhodorus hermsr (Pmlthodorus turicata and parasitic mites
SN :(Mesostrgmata), 8. Omlthonyssué bacoti and Dermanyssus galiinae,
o - :lermrtes (lsoptera),e g Caloterme$ ﬂavrcollrs, Leucotermes flavipes,
Lo zHeterolermes aureus; Reticullterm@s flavipes, Reticulitermes virginicus;
‘ = :Retrc:ulrtermej ‘;lucrfugus, Termes, nlatalensis, and Coptotermes formosanus,
SARS . ‘cockroaches (Blattarla Blattodea), e.g. Blattella germanica, Blattella asahinae,
‘Perrplaneta amencana. Perlplaneta japonica, Periplaneta brunnea, Perlplaneta
G - fullggrnosa, Perrplaneta australasrale, and Blatta orientalis,
e {ﬂles, mosqustoes (Dlptera) e.g. Aedes aegyptl Aedes albopictus, Aedes
:3'_‘ vexans, Anastrepha ludens Anopheles maculipennis, Anopheles crucians,
ey Anapheles albrmanus, Anopheles damblae, Anopheles freebomni, Anopheles
: 'leucosphyrus, Anopheles mlmmus,lAnopheles quadnmaculatus Calliphora
e ‘vrclna, Chrysorhya bezziana, Chryﬁomya hommivorax, Chrysomya macellaria,
Chrysops dlscalls, Chrysops sllaceé Chrysops atlanticus, Cochhomyra
. hommlvorax Oordylobla anthropophaga Cuhcordes furens, Culex pipiens,
‘ ‘Culex nlgnpalpus, Culex quinquefasclatus Culex tarsalis, Culiseta inornata, -
Cullseta melanura Dermalobra homlms, Fannla canicularis, Gasterophilus
g : intestlnalrs, Glossrna morsltans. Glosslna palpalis, Glossina fuscipes, Glossrna

g tachinoldes, Haematobia lrritans Hlaplodiplosis equestris; Hippelates spp.;

X Hypoderma lrnaata, Leptoconops tdrrens, Lucllla caprina, Lucilia cuprina, Lucilia |

o serrcata Lycorla pectoralrs. Mansorlna spp Musca domestica, Muscina
e stabulans Oeslrus ovrs, Phlebotomus argentrpes, Psorophora columbiae,
1 Psorophora drscolor Proslmullum mlxtum Sarcophaga haemorrhoidalis,
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Sarcophaga sp., Simulium vittatum, Stomoxys calcitrans, Tabanus bovinus,
Tabanus atratus, Tabanus lingola, and Tabanus similis,

e Earwigs (Dermaptera), e.g. forficula auricularia,

* true bugs (Hemiptera), e.g. Cimex lectularius, Cimex hemipterus, Reduvius
senilis, Triatoma spp., Rhodnius prolixus, and Arilus critatus,

e ants, bees, wasps, sawflies (Hymenoptera), e.g. Crematogaster spp.,
Hoplocampa minuta, Hoplocampa testudinea, Monomoriurmn pharaonis,
Solenopsis geminata, Solenopsis invicta, Solenopsis richteri, Solenopsis xyloni,
Pogonomyrmex barbatus, Pogonomyrmex californicus, Dasymuitilla
occidentalis, Bombus spp. Vespula squamosa, Paravespula vulgaris,
Paravespula pennsylvanica, Paravespula germanica, Dolichovespula maculata,
Vespa crabro, Polistes rubiginosa, Camponotus floridanus, and Linepithema
humile,

» crickets, grasshoppers, locusts (Orthoptera), e.g. Acheta domaestica, Gryllotalpa
gryliotalpa, Locusta migratoria, Melanoplus bivittatus, Melanoplus femurrubrum,
Melanoplus mexicanus, Melanoplus sanguinipes, Melanoplus spretus,
Nomadacris septemfasciata, Schistocerca americana, Schistocerca gregaria,
Dociostaurus maroccanus, Tachycines asynamorus, Oedaleus senegalensis,
Zonozerus variegatus, Hieroglyphus daganensis, Kraussaria angulifera,
Calliptamus italicus, Chortoicetes terminifera, and Locustana pardalina,

» fleas (Siphonaptera), e.g. Ctenocephalides felis, Ctenocephalides canis,
Xenapsylla cheopis, Pulex irritans, Tunga penetrans, and Nosopsyllus
fasciatus, ‘

» silverfish, firebrat (Thysanura), e.g. Lepisma saccharina and Thermobia
domestica,

+ lice (Phthiraptera), e.g. Pediculus humanus capitis, Pediculus humanus
corporis, Pthirus pubis, Haematopinus eurysternus, Haematopinus suis,
Linognathus vituli, Bovicola bovis, Menopon gailinae, Menacanthus stramineus
and Solenopotes capillatus.

For example, compositions according to the invention can be used for the protection of
non-living organic materials, including but are not limited to house-hold goods, such as
fats, oils, mono- oligo- or polyorganosaccharides, proteins, or fresh or decaying fruits;
cellulose-containing matetials, e.g. wooden materials, such as houses, trees, board
fences, or sleepers and also paper; and also construction materials, furniture, leathers,
animal, plant and synthetic fibers, viny! articles, electric wires and cables as well as
styrene foams.
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Furthermore, a composition according to the invention can be used for the protection of
non-living organic materials against non-crop pests selected from the group consisting
of the class Diplopoda and of the orders Isoptera, Diptera, Blattaria (Blattodea),
Dermaptera, Hemiptera, Hymenaoptera, Orthoptera, and Thysanura.

The present invention also relates to a method for the protection of non-living organic
materials against non-crop pests as mentioned above comprising contacting the pests
or their food supply, habitat, breeding grounds, their locus or the non-living organic
materials themselves with an pesticidally effective amount of a composition according
to the invention,

Furthermore, a composition according to the invention can be used for protecting
cellulose-containing non-living organic materials, e.g. for protecting cellulose-containing
non-living organic materials against non-crop pests from the Isoptera, Diptera, Blattaria
(Blattodea), Hymenoptera, and Orthoptera orders, most preferably the Isoptera orders.

The present invention also provides a method for protecting cellulose-containing non-
living organic materials against non-crop pests, preferably from the {soptera, Diptera,
Blattaria (Blattodea), Hymenoptera, and Orthoptera orders, most preferably the
Isoptera orders, comprising contacting the pests or their food supply, habitat, breeding
grounds, their locus or the cellulose-containing non-living organic materials themselves
with a composition according to the invention.

Furthermore, a composition according to the invention can be used for for protecting
mono- oligo- or polysaccharides and proteins.

Furthermore, a composition according to the invention can be used for protection of
mono- oligo- or polysaccharides and proteins against non-crop pests selected from the
Dermaptera, Diplopoda, Isoptera, Diptera, Blattaria (Blattodea), Hymenoptera,
Orthoptera and Tysanura orders, most preferably the Isoptera, Diptera, Blattaria
(Blattodea), and Hymenoptra orders.

Furthermore, a composition according to the invention can be used for used for
protection of animals against non-crop pest of the class Chilopoda, and of the orders
Araneida, Hemiptera, Diptera, Phthiraptera, Siphonaptera, Parasitiformes and
Acaridida by treatment of the pests in water bodies and/or in and around buildings,
including but not limited to walls, ground, manure piles, turf grass, pastures, sewers
and materials used in the construction of buildings and also mattresses and bedding,
with a formulation according to the present invention.
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Animals include warm-blooded animals, including humans and fish. Thus, a formulation
according to the invention can be used for protection of warm-blooded animals, such
as cattle, sheep, swine, camels, deer, horses, poultry, rabbits, goats, dogs and cats.

Furthermore, a composition according to the invention can be used for protecting
wooden materials such as trees, board fences, sleepers, etc. and buildings such as
houses, outhouses, factories, but also construction materials, furniture, leathers, fibers,
vinyl articles, electric wires and cables etc. from ants and/or termites, and for
controliing ants and termites from doing harm to crops or human being (e.g. when the
pests invade into houses and public facilities). A formulation according to the invention
can be applied not only to the surrounding soil surface or into the under-floor soil in
order to protect wooden materials but it can also be applied to lumbered articles such
as surfaces of the under-floor concrete, alcove posts, beams, plywoods, furniture, etc.,
wooden articles such as particle boards, half boards, etc. and vinyl articles such as
coated electric wires, vinyl sheets, heat insulating material such as styrene foams, etc.
In case of application against ants doing harm to crops or human beings, the ant
control composition of the present invention is directly applied to the nest of the ants or
to its surrounding or via bait contact.

Furthermaore, a composition according to the invention can be applied preventively to
places at which occurrence of the pests is expected.

The invention furthermore comprises seeds treated with the formulation according fo
the present invention.

Suitable seeds are for example various crop seeds, fruit species, vegetables, spices
and ornamental seed, for example corn/maize (sweet and field), durum wheat,
soybean, wheat, barley, oats, rye, triticale, bananas, rice, cotton, sunflower, potatoes,
pasture, alfalfa, grasses, turf, sorghum, rapeseed, Brassica spp., sugar beet,
eggplants, tomato, lettuce, iceberg lettuce, pepper, cucumber, squash, melon, bean,
dry-beans, peas, leek, garlic, onion, cabbage, carrot, tuber such as sugar cane,
tobacco, coffee, turf and forage, cruciferous, cucurbits, grapevines, pepper, fodder
beet, oil seed rape, pansy, impatiens, petunia and geranium.

The following examples are intended to further illustrate the present invention without
limiting its scope in any way.

l. Analytics:
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Particle sizes were determined by dynamic light scattering with a Malvern Mastersizer
2000 system at 25°C. All particle sizes cited herein are volume average particle
diameters d(0.5) or d{v, 0.5).

. Ingredients:

Surfactant 1: 32 % by weight aqueous solution of graft-copolymer based on methyl
methacrylate and polyethylene oxide- Atlox® 4913 (Unigema)

Surfactant 2: Sodium salt of a naphthalene sulfonic acid formaldehyde condensate
- Morwet® D425 (Akzo Nobel)

Surfactant 3: Ethoxylated Tristyrylphenol - Soprophor®BSU (Rhodia)

Surfactant 4: Blockcopolymer of ethylene oxide and propylene oxide, My 6500,
EO/PO ratio 50:50 - Pluronic® P105 (BASF AG)

Surfactant 5: Blockcopolymer of ethylene oxide and propylene oxide, My 7700,
EO/PO ratio 60:40 - Pluraflo® 1060 (BASF AG)

Surfactant 6: copolymer of styrene and acrylic acid - Atlox® Metasperse 500 L
(Unigema)

Surfactant 7: mixture of alkyl naphthalene sulfonic acid sodium salt and sodium salt
of dioctylsuifosuccinat - Morwet® EFW (Akzo Nobel)

Surfactant 8: C+-Ce-alkylether of poly-Co-Cs-alkylene glycol (Mn 2900) - Atlox®
G5000 (Unigema)

Surfactant 9: Sadium salt of dioctylsulfosuccinat - Aerosol®OTB (Cytec)

lf.  Preparation of the compositions of the invention:
Example 1

Into 55 g of water, 3 g of surfactant 1 and 2 g of surfactant 8 were dissolved and then
mixed until a homogenous phase was obtained. Then, 40 g of metaflumizone were
added and dispersed using a high shear mixer. A slurry having a solids content of
about 40 % by weight was obtained. The slurry was then passed through a bead mill
(Eiger Mini 50) using 0.8 mm beads with a bead loading of 90 % until a particle size of
0.8 um was achieved.

Example 2

Into 40 kg of water, 10 kg of propylene glycol, and 5 kg of surfactant 2 were dissolved
and then mixed until a homogenous phase was obtained. Then, 45 kg of
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metaflumizone have been added and dispersed using a high shear mixer. A slurry
having a solids content of about 45 % by weight was obtained. The slurry was passed
through a 5 liter bead mill (Drais) using 1.0 mm bead with a bead loading of 70 % until
a particle size of 0.7 um was achieved.

Example 3

into 55'g of water, 7 g of ethylene glycol, 5 g of surfactant 2, and 3 g of surfactant 4
were dissolved and then mixed until a homogenous phase was obtained. Then, 30 g of
metaflumizone were added and dispersed using a high shear mixer. A slurry having a
solids content of about 30 % by weight was obtained. The slurry was passed through a
bead mill (Dynomill) using 0.8 mm bead with a bead loading of 80 % until a particle size
of 0.8 ym was achieved.

Example 4

Into 38.8 kg of water, 3.37 kg of surfactant 3, 1.1 kg of surfactant 5, and 2.72 kg of
surfactant 9 were dissolved and then mixed until a homogenous phase has been
obtained. Then, 25 kg of metaflumizone were added and dispersed using a high shear
mixer. A slurry having a solids content of about 35.3 % by weight was obtained. The
slurry was passed through a Drais § liter bead mill using 0.8 mm bead with a bead
loading of 70 %. Samples were removed after 0.5, 4 and 13 hours, respectively, of
bead milling, yielding particle sizes of about 2.44 um, 0.71 um and 0.26 um,
respeactively.

Examples 5

According to the process described in example 1 the following pesticide compositions
were prepared by applying different milling times. The compositions had the following
overall composition:

34 % by weight of metaflumizone (purity 97 %);

5.2 % by weight of surfactant 3;

1.7 % by weight of surfactant 5;

4.3 % by weight of surfactant 9;

49 % by weight of water and

5.8 % by weight of propylene glycol.

Samples were removed after different milling times, respectively, of bead milling,
yielding particle sizes of about 1.0 pm, 0.70 ym and 0.20 um, respectively.
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IV.  Chemical stability

Liquid insecticide concentrate corripositions obtained according to the method of
example 4 have been stored at 20°C anh 30°C, respectively, for a period of 24
months. The chemical stability has been assessed by measuring the respective particle
sizes at distinct time intervals. The data obtained is listed in table 2, wherein particle
sizes are given as volume median diameter in [um].

Table 2*
Storage initial 3m 6m 9m 12m | 18m | 24m
temperature ‘ ’
20°C 0.25 0.24 0.24 0.24 0.24 0.25 0.25
3°C | 025 na na na 0.24 na | 025

*) particle sizes in [um]; na = not assessed; m = months

Since the particle sizes observed essentially remain unaltered over storage time, the
liquid insecticide concentrate compositions of the present invention have good
chemical stability properties.

V. Biological activity

The lethal concentrations LCso and LCgo haive been determined by evaluating the
performance of the liquid insecticide concentrate compositions of the present invention
against Southern ArmyWorm (Spodoptera éridania), third instar. A stock composition of
the composition obtained from examples 4 or 5, respectively, was diluted into a
container of water. Lima bean leaves were dipped into the thus prepared dilution and
allowed to air-dry. A single treated leaf was f;each placed topside-up onto water-
moistened filter paper in multiple plastic petri dishes. Seven larvae were placed onto
each leaf, and then each arena was sealed with petri dish covers. Each treatment was
replicated 4-fold (1 replicate = 1 petri dish afena) with 7 insects. Following treatment
application, infested plants were held in the laboratory under fluorescent lighting and at
a constant temperature of 26°C. Larval mortality/morbidity (i.e. number of dead
larvae/number of larvae tested) was assessed at 5 days post-treatment.

Table 3 lists the larval mortality/morbidity data which have been obtained for various
concentrations of a.i. applied and which have resulted from using compositions of
example 4 having different mean particle sizes.
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Table 3: Results for the compositions of example 4
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Concentration of a.i, Larval mortality/morbidity* [%]
applied [ppm] d(0.5) = 2.44 ym d{0.5) = 0.71 um d(0.5) = 0.26 um
10.0 100.0 100.0 100.0
6.0 92.9 100.0 100.0
3.0 0.0 75.0 96.4
1.0 0.0 0.0 17.9
0.3 0.0 0.0 0.0
0.1 0.0 0.0 0.0

*) number of dead larvae/number of larvae tested

The mortality levels based on the ﬁumber of life larvae. From this data, the LCsy and
LCqo values for each composition have been estimated via Log Dose-Probit analysis.
The data obtained are summarized in table 4.

Table 4: Results for the compositions of example 4

Lethal Concen-

Larval mortality/morbidity

tration Rates (L.C) d(0.5) = 2.44 um d(0.5) = 0.71 ym d(0.5) = 0.26 um
LCso 4.40 2.20 1.50
Biological benefit* 1 2 2.9
LCoo 58 3.75 246
Biological benefit* 1 1.5 24

*) The biological benefit is the ratio of the LC values of the d(0.5) = 2.44 ym size

sample (control, i.e. standard or typical SC) to the LC values of the d(0.5) = 0.71 ym

and d(0.5) = 0.26 ym size sample, respectively.

Since the LCso and LCeo for the samples having a d(0.5) of less than 1 ym are much

lower than the d(0.5) = 2.44 um size control sample, the biological benefit is increased

significantly, namely by a factor in the range of from at least 1.5 to up to 2.9.

Similarly, mortality/morbidity data have been determined for various concentrations of

a.i. applied by using compositions of example 5 having different mean particle sizes.

From these data, the LCso and L.Cgo values for each compaosition have been estimated
via Log Dose-Probit analysis. The data obtained are summarized in tables 5 and 6.

Table 5: Resulis for the compositions of example 5
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Concentration of a.i. Larval mortality/morbidity* [%]
applied [ppm] d(0.5) = 1.0 um d(0.5) = 0.7 pm d(0.5) = 0.2 pm
10.0 100.0 100.0 100.0
6.0 96.4 100.0 100.0
3.0 60.7 100.0 100.0
1.0 7.1 46.4 35.7
0.3 0.0 10.7 10.7
0.1 0.0 7.1 0.0
) number of dead larvae/number of larvae tested
Table 6: Results for the compositions of example 5
Lethal Concen-
tration Rates d(0.5)=1.0um |d(0.5)=0.7 um| d(0.5) =0.2 ym
(LC)
LCso 241 0.79 0.98
Biological 1 3.1 2.5
benefit*
LCao 4.88 2.78 247
Biological 1 1.8 2.0
benefit*

*) The biological benefit is the ratio of the LC values of the d(0.5) = 1 um size sample
(control) to the LC values of the d(0.5) = 0.7 ym and d(0.5) = 0.2 um size sample,

respectively.

135/3110
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We claim:

1.  Aliquid pesticide composition, which comprises:

a) a pesticide compound of the formula A

N N
' @Rﬁ (A),

wherein R'" and R'2 are each independently hydrogen, halogen, CN,
C+-Caalkyl, C1-C4 alkoxy, C1-C4 haloalkyl or C4-C4 haloalkoxy and R2 is
C4-C4 alkoxy, C+-C4 haloalkyl or C+-C4 haloalkoxy, or an agriculturally
acceptable salt thereof;

b) a solvent selected from water and polyhydric C>-Cs4 alcohols and
mixtures therof, the insecticide compound of the formuia A being soluble
in the solvent in an amount of not more than 2 g/l at 25°C/1013 mbar;

c) one or more surfactants;

wherein the compound A is present in the form of particles which are dispersed in
the mixture of solvent and surfactant and which have a volume median diameter,
as determined by dynamic light scattering, of less than 1 um.

2.  The composition as claimed in claim 1, comprising
a) from 5 to 60 % by weight, based on the total weight of the composition, of the
compound A;
b) from 30 to 94.9 %, based on the total weight of the composition, of solvent;
and
¢) from.0.1 10 20 % by weight, based on the total weight of the composition, of at
least one surfactant.

3.  The composition as claimed in any of the preceding claims, wherein the weight
ratio of the compound A to the surfactant is in the range of from 2:1 to 20:1.

4, The composition as claimed in any of the preceding claims, wherein the solvent
comprises a polyhydric C2-C4 alcohol which is selected from the group consisting
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of ethylene glycol, 1,2-propane diol, 1,3-propane diol, giycerol and 1,4-butane
diol.

The composition as claimed in any of the preceding claims, wherein in the weight
ratio of water to polyhydric alcohol is in the range of from 99:1 to 1:1.

The composition as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the solvent
comprises at least 99 % by weight of water, based on the total weight of the
solvent present in the formulation.

The composition as claimed in any of the preceding claims, wherein the
surfactant comprises at least one anionic surfactant.

The composition as claimed in any of the preceding claims, wherein the
surfactant comprises at least one non-nionic surfactant.

The composition as claimed in any of the preceding claims, wherein the
surfactant comprises at least one polymeric surfactant.

The composition as claimed in any of the preceding claims, wherein the pesticide
compound of the formula A is 2-[2-(4-cyanophenyl)-1-[3-(trifluoromethyl)-
phenyllethylidene]-N-[4-(triflucromethoxy)phenyllhydrazinecarboxamide.

The composition as claimed in any of the preceding claims, wherein the particles
of the pesticide compound of the formula A have a volume median diameter, as
determined by dynamic light scattering, in the range from 20 to 900 nm.

The composition as claimed in any of the preceding claims, wherein the particles
of the pesticide compound of the formula A have a volume median diameter, as
determined by dynamic light scattering, in the range from 560 to 800 nm.

The compasition as claimed in any of the preceding claims, wherein the particles
of the pesticide compound of the formula A have a volume medizn diameter, as
determined by dynamic light scattering, in the range 100 to 500

A process for preparing a composition as claimed in any of the preceding claims,
comprising the following steps:

.
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(i)  providing a suspension of the compound A in 2 mixture of the solvent and
the surfactant;

(i) reducing the particle size of compound A present in the suspension of step
(i) to a volume median diameter of less than 1.0 um, as determined by
dynamic light scattering.

A process for preparing a composition as claimed in claim 14, wherein step (i)
comprises mixing the solvent and the surfactant until a homogenous mixture is
obtained, adding the compound A to said homogenous mixture and applying
shear to the mixture containing the compound A.

A process as claimed in claim 14 or 15, wherein step (ii) comprises subjecting
the suspension of step (i) to milling.

A powder compaosition, which is obtained by drying a liquid pesticide composition
as claimed in any of claims 1 to 13.

An aqueous composition in the form of a spray liquor, which is obtained by
dilution with water of a liquid composition as defined in any of claims 1 to 13 or of
a powder composition of claim 17.

The use of a composition as claimed in any of claims 110 13, 17 or 18 for
combating harmful organisms selected from arthropod or nematode pests.

A method of combating harmful organisms selected from arthropod and
nematode pests, which comprises applying a composition as claimed in any of
claims 1 to 13, 17 or 18 to said harmful organisms, their habit, breeding ground,
food supply, plant, seed, soil, area, material or environment in which the harmful
organisms are growing or may grow, or to the materials, plants, seeds, soils,
surfaces or spaces 1o be protected from attack or infestation by harmful
organisms.

A method for protecting crops from attack or infestation by harmful organisms
selected from arthropod and nematode pests which comprises applying a spray
liquor as claimed in claim 18 to a crop plants.
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22. A method for protecting seeds from attack or infestation by harmful organisms
selected from arthropod and nematode pests, which comprises applying a
composition as claimed in any of claims 1 to 13, 17 or 18 to a seed.
5 23. The use of a composition as claimed in any of claims 1 to 13, 17 or 18 for
protection of crops against attack or infestation by arthropod or nematode pests.
24, The use of a composition as claimed in any of claims 1 to 13, 17 or 18 for

10

protection of non-living material against attack or infestation by arthropod or
nematode pests.
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COMPOSICION PLAGUICIDA LiQUIDA QUE CONTIENE COMPUESTOS

PLAGUICIDAS DE N-FENILSEMICARBAZONA

La presente invencion se refiere a composiciones plaguicidas liquidas que
contienen a lo menos una N-fenilsemicarbazona de la formula A tal como se la define
en lo que sigue. La invencion también se refiere a un procedimiento para preparar las
composiciones plaguicidas liquidas y para asperjar soluciones de la invencion,
respectivamente, y a su uso para la proteccion de plantas y materiales.

Para los fines de su aplicacion por el usuario final, los compuestos plaguicidas
pueden ser formulados en forma de sdlidos, tales como los polvos y granulos
humectables, como también en formas liquidas, tales como los concentrados
emulsionables (ECs) o los concentrados en suspension (SCs). Estos Ultimos ‘pueden
ser diluidos con agua para su uso en el campo y de ese modo usualmente brindan un
modo de aplicaciéon de facil manejo. Sin embargo, al igual que la mayoria de los
ingredientes activos que se usan como plaguicidas, las N-fenilsemicarbazonas de la
formula A son sélo escasamente solubles o incluso insolubles en medios hidréfilos
tales como el agua, los alcoholes monohidricos C,-C, o los alcoholes polihidricos C,-
C4: por ejemplo, de ordinario su hidrosolubilidad no es mayor de 2 g/l, y a menudo es
muy inferior, a 25°C/1013 mbaros. No obstante, la aplicacién de insecticidas en la
forma de concentrados diluidos en suspension acuosa, o sea en forma de soluciones
asperjibles, es favorable para facilitar l1a aplicacion.

Los concentrados en suspension (SC's) son formulaciones en las cuales el
ingrediente activo esta presente en la forma de particulas solidas finamente divididas
que estan suspendidas (dispersas) en un medio dispersante liquido tal como el agua o
los alcoholes polihidricos, en los cuales el ingredienie activo es insoluble o solo
escasamente soluble (por lo comin menos de 2000 ppm). Los concentrados en
suspension, de ordinario, contienen la utilizacién de compuestos superficieactivos
(surfactantes), tales como dispersantes y agentes humectantes para estabilizar las
particulas del ingrediente activo en el medio dispersante. En los SCs, las particulas del
ingrediente activo tienen por lo comin diametros medios de mas de 2 um, mayormente
dentro del intervalo de mas de > 2 a 20 um.

Pese a las antedichas ventajas que se asocian con el uso de los SC, hay cierto
nimero de problemas, que el entendido en la materia conoce, y que a veces entran en
conflicto con los SC a consecuencia de la sedimentacion que ocurre durante



almacenamientos prolongados © almacénamientos a elevadas temperaturas, de la
resistencia de las particulas sedimentadas a la re-suspension y de la formacion de material
cristalino a raiz del aimacenamiento. Como consecuencia, las formulaciones pueden ser
dificiles de manejar y la bioeficacia puede ser inconsistente. Por afiadidura, puesto que el
tamario de las particulas del ingrediente }activo es relativamente grande en los SC, el
resultado puede a menudo ser una relativafnente baja eficacia. Por otra parte, se cree que
la reduccién del tamafio de la particula le da inestabilidad a una formulacién debido al
aumento de la superficie especifica del ingrédiente activo.

Recientemente se han descrito composiciones poliméricas acuosas que
contienen el compuesto plaguicida en Iai forma de particulas vestidas de polimeros

(véase, por ejemplo, la WO 2006/015791). Sin embargo, el procedimiento para

preparar esas composiciones es bastante tedioso.

- La WQ2006/002984 describe composiciones plaguicidas liquidas en las cuales a
lo menos un compuesto plaguicida orgjénico es disuelto en una mezcla de un
disolvente miscible en agua y a lo menos un copolimero en bloque no idnico. Entre
muchos oftros, el compuesto plaguidida puede ser un compuesto de N-
fenilsemicarbazona de la formula A. El ‘disolvente usado es apto para disolver el
ingrediente activo y puede contener agua siempre que la relacion ponderal del agua
respecto al disolvente no sea mayor de 1: 2

Los compuestos de N~fenllsemlcarbazone de la fdrmula A

(A),

en‘ia que R' y R? representan, cada cual lfindependier:tement:s.\, hidrogeno, halégeno,
CN, alquilo-C+-C,, alcoxi-C4-C;, haloalqui!d~C1-C4 o haloalcoxi-C,-C4 y R® representa
alcoxi-C4-C, -, haloalquilo-C4-C4 © haloalco':xi C4-C4, Y sus sales aceptables para uso
agncola son conocidas por la EP 0 462 456:A1. Los compuestos de la formula A tienen
un ampho espectro plaguicida contra plagas de artrépodos y nematodos, en particular
contra plagas de insectos. |

Las formulaciones de los compuestds insecticidas de N-fenilsemicarbazona A
tienen en cornun que, en muchos casos, No proporcionan un rendimiento satisfactorio
y/o padecen de los problemas tratados supré.

7?



Por lo tanto, uno de los objetos de la presente invencién es proporcionar una
formulaciéon de los compuestos de N-fenilsemicarbazona A que muestre una mayor
eficacia del compuesto A y que tenga buenas propiedades de estabilidad. Luego de la
dilucién con agua, la formulacion deberia formar una composicion acuosa estable del
ingrediente activo. Por afadidura, la formulacion no deberia formar material basto
cuando se la diluye con agua, y el ingrediente activo deberia ser estable en la
formulacién de concentrado liquido al cabo de un almacenamiento prolongado o un
almacenamiento a temperaturas elevadas. Por afiadidura, las composiciones
plaguicidas deberian poder producirse de una manera sencilla. '

Sorprendentemente, ese objetivo pudo lograrse por medio de la composicion
plaguicida liquida en la que el compuesto A esta presente en forma de particulas
sélidas que estan dispersas en la mezcla de disolvente y surfactante y que tienen un
diametro medio por volumen, tal como se lo determina mediante dispersién dinamica
de la luz, de no mas de 1 um.

Por lo tanto, la presente invencion se refiere a una composicion plaguicida que
contiene:
a) Un compuesto plaguicida de N-fenilsemicarbazona de la férmula general A, en

particular un compuesto de la férmula A, en el que R' representa 3-CF; (posicién

meta), R? representa 4-CN (posicién para) y R® representa 4-OCF; (posicion
para), o sea metaflumizone;

b) un disolvente seleccionado de entre agua y alcoholes polihidricos C»-Cs y
mezclas de éstos, cuando el compuesto insecticida de la formula A es soluble en
el disolvente en una cantidad de no mas de 2 g/l a 25°C/1013 mbaros;

c) uno 0 mas surfactantes;
en donde el compuesto A esta presente en forma de particulas que estan dispersas en
la mezcla de disolvente y surfactante y que tienen un didmetro medio por volumen,
segun se lo determina por dispersion dindmica de la luz, de menos de 1 um,
frecuentemente de no mas de 0.9 prri, preferentemente no mas de 800 nm, elr.1
particular no mas de 700 nm, més preferentemente de no mas de 500 nm, por ejemplo
de 10 a < 1000 nm, frecuentemente de 20 a 900 nm, preferentemente de 50 a 800 nm,
en particular de 70 a 700 nm y mas preferentemente de 100 a 500 nm.

El diametro medio de particula a que se hace referencia en la presente, son
diametros medios de particula por volumen, d(0.5) o d(v, 0.5), 0 sea que 50 % en vol. de
las particulas tienen un diametro que esta por encima y 50 % en vol. de las particulas
tienen un didmetro que esta por debajo del valor medio citado. Por lo tanto, los didmetros



medios de particula son llamados también " diametros medios por volumen". Esos
diametros medios de particula pueden ser determinados por dispersidn dinamica de la luz
(que por lo comun se lieva a cabo en suspensiones diluidas que contienen de 0.01a 1%
en peso del ingrediente activo A). Un entendido en la materia esta familiarizado con esos
métodos que se describen por ejemplo en H. Wiese (D. Distler, Ed.), Aqueous Polymer
Dispersions (Wassrige Polymer dispersionen), Wiley-VCH 1999, Chapter 4.2.1, p. 40ff, y la
bibliografia alli citada; H. Auweter, D. Hom, J. Colloid Interf. Sci. 105 (1985), p. 399; D.
Lilge, D. Hom, Colloid Polym. Sci. 269 (1991), p. 704; y H. Wiese, D. Horn, J. Chem. Phys.
94 (1991), p. 6429.

Las composiciones plaguicidas liquidas de la presente invencion muestran una
actividad biologica aumentada, sefialadamente por un factor de hasta 2 veces 0 mas
en comparacién con composiciones similares de concentrado del compuesto A que
contiene particulas del ingrediente activo cuyas dimensiones medias tipicas son
significativamente de mas de 1 um y en particular de mas de 2 um. Pese al pequefio
tamafio de la particula, las composiciones de la presente invencion dan muestra de
buena estabilidad a lo largo de periodos de almacenamiento prolongados, incluso a
temperaturas elevadas, sin que se produzcan significativamente fendmenos de
separacion de fases o alguna aglomeracién notable de los ingredientes activos. Las
composiciones de la invencion pueden ser facilmente diluidas con agua hasta lograr la
proporcion de aplicacion deseada sin formacién de material basto o separacion del
ingrediente activo. Las diluciones permanecen estables a lo largo de periodos de
tiempo prolongados.

Tal como se lo usa en la presente, el término alquilo-C4-C,, usado como tal asi
como en términos relacionados, tales como alcoxi-C,-C, , haloalquilo-C,-C; ©
haloalcoxi-C,-C,, se refiere a grupos alquilo alifaticos de linea recta o ramificados que
tienen de 1 a 4 atomos de carbono, por ejemplo metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-
butilo, sec-butilo y ter-butilo.

Tal como se lo usa en la presente, haldgeno, usado como tal asi como en
terminos relacionados, tales como haloalquilo o haloalcoxi, es seleccionado de entre
flior, cloro, iodo y bromo, preferentemente de entre flior y cloro, y con mayor
preferencia representa flGor.

Tal como se lo usa en la presente, el término alcoxi-C,-C, se refiere a un grupo
alquilo-C4-C,, tal como se lo define supra, que esta enlazado por via de un atomo de
oxigeno, por ejemplo metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, n-butoxi, sec-butoxi y ter-butoxi.

Tal como se lo usa en la presente, el término haloalquilo-C,-C, se refiere a un



grupo alquilo-C4-C,, tal como se o deﬁr}e supra, que adicionalmente contiene uno o
mas, por ejemplo 2, 3, 4, 5 6 6 atomos de haldgeno, tal como se lo define supra, por
ejemplo mono- di- y trifluorometilo, mono- di- y triclorometilo, 1-fluorostilo, 1-cloroetilo,
2-fluoroetilo, 2-cloroetilo, 1,1-difluoroetilo, 1,1-dicloroetilo, 1,2-difluoroetilo, 1,2-
dicloroetilo, 2,2-diflucroetilo, 2,2-dicloroetilo, 2,2,2-trifluoroetilo y 2,2,2-tricloroetilo.

Tal como se lo usa en la presente, el término haloalcoxi-C¢-C, se refiere a un
grupo alcoxi-C4-C,, tal como se lo define supra, el cual contiene adicionalmente uno o
mas, por ejemplo 2, 3, 4, 5 6 6, &tomos' de halégeno, tal como se define supra, por
ejemplo mono- di- y trifluorometoxi, mono- di- y triclorometoxi, 1-fluoroetoxi, 1-
cloroetoxi, 2-fluoroetoxi, 2-cloroetoxi, 1,1-difluoroetoxi, 1,1-dicloroetoxi, 1,2-
difluoroetoxi, 1,2-dicloroetoxi, 2,2-diftuoroetoxi, 2,2-dicloroetoxi, 2,2,2-trifluoroetoxi y
2,2,2-tricloroetoxi.

Tal como se lo usa en la presente, alcohol polihidrico C,-C, se refiere a un
alcanol que tiene de 2 a 4 atomos de carbono y que porta dds 0 mas, por ejemplo 3 6
4, fracciones de OH, incluyendo los ejemplos del etilenglicol, el 1,2-propanaodiol, el 1,3-
propanodiol, el 1,4 butanodiol y el glicerol.

Entre las fenilsemicarbazonas de la férmula A, se da preferencia a aquellas en
los cuales las variables R', R? y R®, independientemente la una de la otra, pero en
particular en combinacion, tienen los significados que se indican infra:

R'  representa haloalquilo-C;-C,, en particular trifluorometilo;
R?  representa ciano;
R® representa haloalcoxi-C;-C,, en particular trifluorometoxi.

E! mas apropiado es un compuesto de la formula A, en la que R representa 3-CFs
(posicién meta), R? representa 4-CN (posicién para) y R® representa 4-OCF; (posicion
para), o sea metaflumizone. Metaflumizone es el nombre comin de 2-{2-(4-cianofenil)-1-
[3~(trifluorometil)feniljetilidene}-N-[4-(trifluorometoxi)fenil] hidracina-carboxamida
(nomenclatura IUPAC; (EZ)-2'-[2-(4-cianofenil)-1-(a,a,a-trifluoro-m-tolil)etilidene]4-
(trifluorometoxi)carbanilohidrazida), que tienen la siguiente estructura (Aa):

b}

(Aa)




%

El compuesto existe en dos isdmeros geométricos con respecto al doble enlace
C-N, 0 sea 4-{(2E)-2-({[4-(trifluorometoxi)anilino]carbonil}hidrazono)-2-[3-(trifluorometil)-
feniljetilfbenzonitriio  y  4-~{(2Z)-2~({[4-~(trifluorometoxi)anilinojcarbonifhidrazono)-2-[3-
(trifluorometil)fenilletil}benzonitrilo. Debe entenderse que el término “metaflumizone”
incluye tanto el isémero E como el isémero Z del compuesto tal como se lo define
supra, como también cualquier mezcla de éstos en cualquier relacion. Los isémeros E
y Z de los compuestos A y Aa y su interconversién han sido descritos en términos
generales en la WO05/047235, la cual se incorpora a la presente por referencia. En
particular, se hace referencia a la descripcion de los antedichos isémeros geométricos
de metaflumizone, a los cuales la WQ05/047235 se refiere por los nombres A-E y A-Z
(o Aa-E y Aa-Z), su sintesis y conversiéh (ejemplos 1 a 3 de WO05/047235) como
también mezclas del isdmero E y el isénﬁero Z, especiaimente con una relacién E/Z
elevada. Puesto que la actividad plaguicida del isdmero E es por lo comin mayor que
la del isdmero Z, podra preferirse el metaflumizone que tenga una relacion E/Z mayor
de 1:1.

En la composicién de la presente invencion, el compuesto A esta presente en la
forma de particulas sélidas del ingrediente activo, 0 sea que las particulas no
contienen material polimérico, sino principélmente el compuesto A puro. La pureza del
compuesto A es, de ordinario, de a lo menos 90 % en peso, preferentemente de a lo
menos 95 % en peso, o sea que el compuesto A constituye a lo menos 90 % en peso,
en particular a lo menos 95 % en peéo del material insoluble presente en la
composicion. El compuesto A puede estar presente en la forma neutra o como una sal,
gue se obtiene fratando el compuesto A con una base apropiada. En particular, las
sales de A contienen cationes que son el contra-ion de la base. La base y, de manera
similar, el contra-ion es preferentemente elegido de tal modo que no se reduzcan los
efectos plaguicidas de las fenilsemicarbazohas; los ejemplos incluyen el ion de sodio o
el de potasio. Preferentemente, el compuesto A esta presente en forma neutra, tal
como se lo ilustra en las formulas Ay Aa.

La cantidad de compuesto plaguicida A puede usualmente variar de 5 a 60 % en
peso, en particular de 10 a 55 % en peso, mas preferentemente de 20 a 50 % en peso,
sobre la base del peso total de la composicion.

De acuerdo con la invencion, el disolvente es seleccionado de tal modo que el
compuesto de la férmula A (o Aa) sea insoluble o s6lo escasamente soluble, o sea a
25°C/1013 mbaros, la solubilidad del compuesto plaguicida en el disolvente contenido
en la composicion sea inferior a 2 g/, barticularmente inferior a 0.2 gfl, y més



particularmente inferior a 0.02 g/l. Disolventes apropiados para uso en la presente
invencion son seleccionados de entre agua y alcoholes polihidricos C,-C, y mezclas de
éstos.

La cantidad de disolvente puede de ordinario ir de 30 a 94,9 % en peso, en
particular de 40 a 89.5 % en peso, mas preferentemente de 45 a 79 % en peso, sobre
la base del peso total de la compaosicién. -

Si el disolvente contiene un alcohol polihidrico C,-Cs, estd preferentemente
seleccionado de entre el grupo consistente en etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3~
propanodiol, glicerol y 1,4-butanodiol; y mas preferentemente de entre etilenglicol y
1,3-propanodiol.

En una primera realizacion preferida de la invencién, el disolvente esta
compuesto principalmente de agué, 0 sea que el agua constituye a lo menos 99 % en
peso de la cantidad total de disolvente presente en la composicién. En una realizacion
mas preferida de la invencion, el disolvente es una mezcla de los antedichos alcohol
polihidrico-C>-C, y agua. En este tltimo caso, la relacién ponderal de agua respecto al
alcohol polihidrico en el disolvente esta preferentemente dentro del intervalo que va de
99:1 a 1:1; mas preferentemente dentro del intervalo que va de 50:1 a 2:1; siendo lo
mas preferido que esté dentro del intervalo de 40:1 a 10:1. En otra realizacion de la
presente invencion, el disolvente b) comprende mas de 50 % en peso de un alcohol
polihidrico C,-C,, sobre Ia base del peso total del disolvente.

De acuerdo con la presente invencion, la composicion plaguicida comprende uno
0 mas surfactantes. Los surfactantes pueden ser por naturaleza idnicos y/o no idnicos.
Los surfactantes puede tener un promedio numérico de peso molecular My de no mas
de 1000 daltonios o superior a 1000 daltonios; en lo que sigue, estos Ultimos (o sea
aquellos que tienen un My > 1000 daltonios) son llamados también surfactantes
poliméricos. Mientras la naturaleza de los surfactantes ¢) no sea particularmente
critica, ellos pueden, por ejemplo, ser seleccionados de entre cualesquiera agentes
dispersantes y agentes humectantes conocidos. Agente dispersantes son aquellos
surfactantes que principalmente enlazan a la superficie del ingrediente activo particulas
por interaccion iénica y/o hidréfoba y que estabilizan las particulas en la fase liquida.
Agentes humectantes son surfactantes que principalmente rebajan la tensién interfacial
entre la fase liquida y la superficie de las particulas sdlidas del ingrediente activo (en
este caso, el compuesto plaguicida de la férmula A) que estan dispersas en la fase
liquida, ayudando de ese modo a estabilizar las particulas en la fase liquida. Los
agentes humectantes pueden ser elegidos por medicion fisica del angulo de contacto.



En particular, un apropiado agente humectante tiene un angulo de contacto inferior a

los 90°, en particular inferior a 60° (determinado a 24°C/1013 mbaros para una

solucién acuosa de 1 M del agente humectante de acuerdo con DIN 53914 mediante el
método Wilhelm o de acuerdo con el método Washburn ampliado, usando un polvo del

compuesto A).

En general, las composiciones plaguicidas liquidas de la presente invencion
contienen el surfactante, que es a lo menos uno, en cantidades que van de 0.1 a2 20 %
en peso, preferentemente de 0.5 a 15 % en peso, y en particular de 1 a 10 % en peso,
sobre la base del peso total de la composicion. De ordinario, la relacion ponderal del
compuesto insecticida A respecto al surfactante esta dentro del intervalo de from 2:1
to 50:1, y particularmente from 3:1 to 20:1.

De ese modo, una realizacién preferida de la presente invencion se refiere a una
composicion plaguicida que contiene:

a) 5 ab60 % en peso, en particular de 10 a 55 % en peso, mas preferentemente de
20 a 50 % en peso, sobre la base del peso total de la composicion, de un
compuesto plaguicida de N-fenilsemicarbazona de la férmula general A, en
particular metaflumizone;

b) 30 a 949 % en peso, en particular de 40 a 89.5 % en peso, mas
preferentemente de 45 to 79 % en peso, sobre la base del peso total de la
composicién, de un disolvente seleccionado de entre agua y alcoholes
polihidricos C,-C, y mezclas de éstos, siendo el compuesto insecticida de la
formula A soluble en el disolvente en una cantidad de no mas de 2 g/l a
25°C/1013 mbaros, particularmente inferior a 0.2 g/l, y mas particularmente
menos de 0.02 g/l, dandose preferencia a las mezclas de agua y alcoholes
polihidricos C,-C4, en las que la relacién ponderal de agua y alcohol polihidrico
C,-C, esta dentro del intervalo que va de 99:1 a 1:1; mas preferentemente dentro
del intervalo de 50:1 a 2:1; y siendo lo mas preferido que esté dentro del
intervalo de 40:1 a 10:1;

c) de 0.1to 20 % en peso, preferentemente de 0.5 to 15 % en peso y en particuiar
de 1 to 10 % en peso, sobre [a base del peso total de la composicion, de uno o
mas surfactantes, estando la relacion ponderal del compuesto insecticida A
respecto al surfactante preferentemente dentro del intervalo que va de 2:1 a
50:1, y particularmente de 3:1 a 20:1; i

en la que el compuesto A esta presente en forma de particulas que estan dispersas en

la mezcla de disolvente y surfactante y que tienen un diametro medio por volumen, tal



como se lo determina mediante dispersion dinamica de la luz, de menos de 1 pym,

frecuentemente de no mas de 0.9 um, pfeferentemente no mas de 800 nm, en

particular no méas de 700 nm, mas preferentemente de no mas de 500 nm, por ejemplo
de 10 a 1000 nm, frecuentemente de 20 a 900 nm, preferentemente de 50 a 800 nm,
en particular de 70 a 700 nm y mas preferentemente de 100 a 500 nm. )

El entendido en la materia sabe bien cuales son los surfactantes apropiados,
como también conoce los procedimientos para lé preparacion de éstos; pueden
también ser adquiridos en el comercio, por ejemplo bajo los nombres comerciales que
se mencionan infra en cada caso,

Se la de preferencia a aquellas composiciones en las que el surfactante
comprende a lo menos un surfactante aniénico. En una realizacién muy preferida de la
presente invencion, el surfactante adicionalmente comprende a lo menos un
surfactante no ionico. Si la composicion contiene una combinacién de a lo menos un
surfactante anidnico y a lo menos un surfactante no ionico, la relaciéon ponderal de
surfactante aniénico y surfactante no idnico es prefereniemente de 1:5 a 5:1, en
particular de 1:3 a 3:1. Sin embargo, el surfactante no iénico puede también ser el
Unico surfactante presente en la composicion de la presente invencion.

De tal modo, una realizacién preferida de la presente invencién se refiere a una
composicion plaguicida que contiene:

a) 5 a60 % en peso, en particular de 10 a 55 % en peso, mas preferentemente de
20 a 50 % en peso, sobre la base del peso total de la compaosicién, de un
compuesto plaguicida de N-fenilsemicarbazona de la férmula general A, en
particular metaflumizone;

b) 30 a 94,9 % en peso, en particular de 40 a 89.5 % en peso, méas preferentemente
de 45 a 79 % en peso, sobre la base del peso total de la composicion, de un
disolvente seleccionado de entre agua y alcoholes polihidricos C,-C, y mezclas
de éstos, siendo el compuesto insecticida de la férmula A soluble en el disolvente
en una cantidad de no mas de 2 g/l a25°C/1013 mbaros, particularmente menos
de 0.2 g/l, y mas particularmente menos de 0.02 g/l, dandose preferencia a
mezclas de agua y alcoholes polihidricos C,-C4 en los cuales la relacién
ponderal de agua y alcohol polihidrico C,-C, esta dentro del intervalo que va de
99:1 a 1:1; mas preferentemente dentro del intervalo que va de 50:1a 2:1; siendo
lo mas preferido que esté dentro del intervalo de 40:1 a 10:1;

¢c) de0.1a20 % en peso, preferentemente de 0.5 a 15 % en peso y en particular de
1 a 10 % en peso, sobre la base del peso total de la composiciéon, de una



combinacion de a lo menos un surfaétante anidénico y a lo menos un surfactante
no iénico, siendo la relacion ponderal del surfactante anidnico respecto al
surfactante no iénico preferentementé de 1:5 a 5:1, en particular de 1:3a 3:1,yla
relacion - ponderal del compuestoz insecticida A respecto al surfactante
preferentemente dentro del intervalo:que va de 2:1 a 50:1, y particularmente de
3:1a20:1; \

en la que el compuesto A esta presente en forma de particulas que estan dispersas en

la mezcla de disolvente y surfactante y qué tienen un didmetro medio por volumen, tal

como se lo determina por dispersion dinamica de la luz, de menos de 1 um,
frecuentemente de no mas de 0.9 pm, .preferentemente no mas de 800 nm, én

particular no mas de 700 nm, mas preferentemente de no mas de 500 nm, por ejemplo
de 10 to < 1000 nm, frecuentemente de 20'a 900 nm, preferentemente de 50 a 800 nm,

en particular de 70 a 700 nm y més preferentemente de 100 a 500 nm.

De tal modo, otra realizacion preferida de la presente invencién se refiere a una

composicién plaguicida que contiene:

a)

5 to 60 % en peso, en particular de 1?0 to 55 % en peso, mas preferentemente de
20 to 50 % en peso, sobre la basé del peso total de la composicién, de un
compuesto. plaguicida de N-fenilsemicarbazona de la férmula general A, en
particular metaflumizone;

30 to 949 % en peso, en parﬁcular de 40 a 895 % en peso, mas
preferentemente de 45 a 79 % en peso, sobre la base del peso iotal de la
composicion, de un disolvente seleccionado de entre agua y alcoholes
polihidricos C,-C4 y mezclas de ésftos, siendo el compuesto insecticida de la
féormula A soluble en el disolvente en una cantidad de no mas de 2 g/l a
25°C/1013 mbards, particularmenteg menos de 0.2 g/l, y mas particularmente
menos de 0.02 g/l, dandose preferencia a mezclas de agua y alcoholes
polihidricos C»-C4 , en las que la relaciéon ponderal de agua y alcohol polihidrico
C,-C, esta dentro del intervalo que vé de 99:1 a 1:1; mas preferentemente dentro
del intervalo que va de 50:1 a 2:1; éiendo lo mas preferido que esté dentro del
intervalo que va de 40:1 a 10:1; ’

de 0.1 a 20 % en peso, preferenteménte de 0.5 a 15 % en peso y en particular de
1 a 10 % en peso, sobre la base del peso total de la composicién, de uno o mas
surfactantes que estan seleccionados de entre surfactantes no ionicos, estando
la relacion ponderal del compueéto insecticida A respecto al surfactante
preferentemente dentro del intervald que va de 2:1 to 50:1, y particularmente de
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3:1a20:1;
en la que el compuesto A esté presente en forma de particulas que estan dispersas en
la mezcla de disolvente y surfactante y que tienen un diametro medio por volumen, tal
como se lo determina por dispersion dinamica de la luz, de menos de 1 um,
frecuentemente de no mas de 0.9 pm, preferentemente no mas de 800 nm, en
particular no mas de 700 nm, mas preferentemente de no mas de 500 nm, por ejemplo
de 10 a < 1000 nm, frecuentemente de 20 a 900 nm, preferentemente de 50 a 800 nm,
en particular de 70 a 700 nm y mas preferentemente de 100 a 500 nm.

En una realizacién de la presente invencion, las composiciones plaguicidas
contienen a lo menos un no polimérico surfactante ¢) que tiene un promedio numérico
de peso molecular My de no mas de 1000 daltonios. En una realizacién preferida, las
composiciones plaguicidas de la presente invencion contienen a lo menos un
surfactante polimérico que tiene un My de a lo menos 1200 daltonios, por ejemplo
dentro del intervalo que va de 1200 a 100000 daltonios, preferentemente dentro del
intervalo que va de 1500 a 60000 daltonios, siendo lo mas preferido que esté dentro
del intervalo que va de 2000 a 20000 daltonios. En una realizacion muy preferida, el
surfactante comprende una combinacion de a lo menos un surfactante poliméricoy a lo
menos un surfactante no polimérico. Si la composicion contiene una combinacién de a
lo menos un surfactante polimérico y a lo menos un surfactante no polimérico, la
relacion ponderal de surfactante polimérico y surfactante no polimérico es
preferentemente de 1:5 a 5:1, en particular de 1:3 a 3:1.

En una realizacién muy preferida de la invencion, las composiciones plaguicidas
contienen a lo menos un surfactante polimérico no idnico que tiene un promedio
numérico de peso molecular My de a lo menos 1200 daltonios, por ejemplo dentro de
un intervalo que va de 1200 a 100000 daltonios, preferentemente de 1500 a 60000
daltonios, siendo lo mas preferido que vaya de 2000 a 20000 daltonios. En esé
realizacién, la composicién puede adicionalmente contener uno o mas surfactantes
anionicos que pueden ser poliméricos o no-poliméricos, 0 a lo menos otro surfactante
no polimérico y no idnico.

En otra realizacion muy preferida de la invencién, las composiciones plaguicidas
contienen a lo menos un surfactante polimérico anidnico que tiene un promedio
numeérico de peso molecular My de a lo menos 1200 daltonios, por ejemplo dentro del
intervalo que va de 1200 a 100000 daltonios, preferentemente dentro del intervalo que
va de 1500 a 60000 daitonios, siendo lo mas preferido que esté dentro del intervalo
que va de 2000 a 20000 daltonios. En esa realizacién, la composicion puede
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adicionalmente contener uno © mas surfactantes no ibnicos que pueden ser

poliméricos o no poliméricos.

De tal modo, una realizacion muy preferida de la presente invencion se refiere a

una composicién plaguicida que contiene:

a)

b)

5 to 60 % en peso, en particular de 10 a 55 % en peso, mas preferentemente de
20 a 50 % en peso, sobre la base del peso total de la composicién, de un
compuesto plaguicida de N-fenilsemicarbazona de la férmula general A, en
particular metaflumizone;

30 to 949 % en peso, en particular de 40 a 895 % en peso, méas
preferentemente de 45 a 79 % en peso, sobre la base del peso total de la
composicién, de un disolvente seleccionado de entre agua y alcoholes
polihidricos C»-C4 y mezclas de éstos, siendo el compuesto insecticida de la
formula A soluble en el disolvente en una cantidad de no mas de 2 g/l a
25°C/1013 mbaros, particularmente menos de 0.2 g/l, y mas particularmente
menos de 0.02 g/, dandose preferencia a mezclas de agua y alcoholes
polihidricos C»-C4 en los que la relacion ponderal de agua y alcohol polihidrico
C.-C., esta dentro del intervalo que va de 99:1 a 1:1; méas preferentemente dentro
del intervalo que va de 50:1 a 2:1; siendo lo mas preferido que esté dentro del
intervalo de 40:1 a 10:1;

de 0.1 a 20 % en peso, preferentemente de 0.5 a 15 % en peso y en particular de
1 a 10 % en peso, sobre la base del peso total de la composicidén, de una
combinacion de a lo menos un surfactante polimérico tal como se lo define supra,
en particular un surfactante polimérico no i6nico, y a lo menos un surfactante no
polimérico, en particular un surfactante no polimérico no iénico y/o un surfactante
no polimérico aniénico, siendo la relacién ponderal del surfactante polimeérico con
el surfactante no polimérico preferentemente de 1:5 a 5:1, en particular de 1.3 a
3:1, y estando la relacion ponderal del compuesto insecticida A respecto al
surfactante preferentemente dentro del intervalo que va de 2:1 a 50:1, y
particularmente de 3:1 a 20:1;

en la que el compuesto A esta presente en forma de particulas que estan dispersas en

la mezcla de disolvente y surfactante y que tienen un didametro medio por volumen, tal

como se lo determina mediante dispersién dinamica de la luz, de menos de 1 um,

frecuentemente de no mas de 0.9 um, preferentemente no mas de 800 nm, en

particular no mas de 700 nm, mas preferentemente de no mas de 500 nm, por ejemplo

de 10 a < 1000 nm, frecuentemente de 20 a 900 nm, preferentemente de 50 a 800 nm,
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en particular de 70 a 700 nm y mas preferentemente de 100 a 500 nm.

Los surfactantes aniénicos incluyen en particular sales de sodio, de potasio, de

calcio o amonio de

surfactantes aniénicos no poliméricos que tienen un grupo SO; o PO%, por

ejemplo

c.1 alquil-Cs-Coo-sulfonatos tales como el laurilsulfonato, el isotridecilsulfonato;

c.2 alquil-Cg-Co-sulfatos tales como el laurilsulfato, el sulfato de isotridecilo, el
sulfato de cetilo, el sulfato de estearilo;

c.3 aril- y alquilaril-C,-Css-sulfonatos tales como el naftilsulfonato, los mono-,
di- y tri-alquilnaftil-C,-C+e-sulfonatos tales como el dibutilnaftilsulfonato, el
dodecildifenilétersulfonato, mono-, di- y tri-alquilfenil-C,-C,s-sulfonatos tales
como el cumilsulfonato, el octilbenceno-sulfonato, el
nonilbencenosulfonato, el dodecilbenceno-sulfonato y el tridecilbenceno-
sulfonato;

c.4 sulfatos y sulfonatos de acidos grasos Cs-C,, y ésteres de acidos grasos
Ce-Caz;

c.5 sulfatos de alcanoles Cg-Co; etoxilados tales como los suifatos de alcohol
laurilico (poli)etoxilado;

c.6 sulfatos de alquil-C4-Css-fenoles (poli)etoxilados;

c.7 mono- y diésteres de acido fosforoso, incluyendo mezclas de éstos con
triésteres y sales de éstos, en particular los ésteres con alcanoles-Cs-Cpp,
alcanoles Cg-Cpy etoxilados, alquil-C4-Co-fenoles, alquil-C4-Coo-fenoles
(poli)etoxilados, di- o triestirilfenoles, di- o triestirilfenoles (poli)etoxilados; y

c.8 dialquil-C,-Cis-ésteres de acido sulfosuccinico tales como el

dioctilsulfosuccinato.

surfactantes aniénicos poliméricos que tienen un grupo SO; or POz*, por

ejemplo

c.9

condensados de acido arilsulfénico con formaldehido y opcionalmente con
urea.

surfactantes anionicos no poliméricos que tienen a lo menos un grupo

carboxilato, por ejemplo

c.10 acidos grasos tales como los estearatos y

c.11 N-acil-C4-Co-glutamatos.

surfactantes aniénicos poliméricos que tienen grupos carboxilato, por ejemplo
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c.12 copolimeros de injerto aniénicos que contienen una fraccion PEO de 6xido
de polietilenb‘ injertada en un‘fesqueleto polimérico y grupos carboxilato
unidos al esqueleto de polimeroé.'

¢.13 copolimeros ~ anidnicos que }cqntienen, en forma polimerizada, (i)
monémeros 63—05 monoetilénicamente insaturados de acido carboxilico, y
opcionalmente (ii) monomeros ﬁidréfobos que tienen una hidro- solubilidat
de no mas de 60 g/l a 20°C y 1013 mbaros.

Entre los Surfactahtes anibnicos se pﬁeﬁeren aquellos de los grupos c.1, ¢.3, ¢.8,

¢.9, ¢.12y ¢.13 y mezclas de éstos. |

En el grupo de surfactantes c.3, se da preferencia al acido sulfénico de mono- o
di-alquil-C4-Cg-naftaleno y al acido mono- o di-alquil-C4-Cie-benzosulfénico y la sal de
metales alcalinos, tales como la sal de sodio o la sal de potasio, y la sal de metales
alcalinotérreos, en partidular las sales de c}alcio de éstos. Un ejemplo particularmente
apropiado es Morwet® EFW (Akzo Nobel), y similares.

En el grupo de surfactantes ¢.8 se da ﬁpreferencia a la sal de metales alcalinos de
di(alquiI-Cs-C12)—sulfosuc¢inatos, siendo aIQuiIo—CG-Cm un grupo alquilo de cadena
recta o ramificada que tiene de 6 a 12 étc}mos de carbono, por ejemplo n-hexilo, n-
heptilo, n-octilo, n-nonilo, n-decilo, n-dodeciio, 2-hexilo, 2-heptilo, 2-octilo, 2-nonilo y 2-
etilhexilo. Preferentemente se emplea un leCtI|0 sulfosuccinato de metal alcalino,en el
que la fraccidén de octilo: puede ser lineal o ramlflcada y en el que el metal alcalino es
seleccionado de entre SOle y potasio. Un ejemplo particularmente - apropiado es
Aerosol® OTB (Cytec), y similares. |

En el grupo de surfactantes ¢.9, el amdo arilsulfénico puede ser por ejemplo
acido fenolsulfénico y acido naﬂalenosulfémco, que no esta sustituido o esta sustituido
por uno o mas, por ejemplo 1, 2, 3 ¢ 4, fgrupos alquilo-C-C2. En una realizacién
preferida, el ¢.9 de surfactantes es una sal fde metales alcalinos o una sal de metales
alcalinotérreos de un producto de réaccién (condensado) de acido naftalenosulfénico y
formaldehido; un ejemplo particularmente aﬁropiado es Morwet® D425 (Akzo Nobel).,

Los copolimeros de injerto preferidbs del grupo ¢.12 contienen, en forma;
polimerizada, (i) monémeros de écidog carboxilico GCz-Cs monoetilénicamente
insaturados, tales como el acido acrilico, e}l acido metacrilico y el acido maleico, (ii)
grupos polidxido de etileno que estan unidds ya sea por via de enlaces de éster o de
enlaces de éter al esqueleto polimérico y opc:onalmente (iiiy mondémeros hidréfobos
que tienen una hldrosolubllldad de no mas de 60 g/l a 20°C y 1013 mbaros, por
gjemplo ésteres alquilicos C.-Cs de monomeros de acido carboxilico Cs-Cs

§
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monoetilénicamente insaturado, tales como alquil-Cs-Ce-acrilatos y -metacrilatos,
mondémeros vinilaromaticos tales como el estireno y monoolefinas C,-C,, tales como el
eteno, el propeno, el 1-buteno, el sobuteno, el hexeno, el 2-etithexeno, el diisobuteno
(mezcla de dimeros de isobuteno), el tripropeno, el tetrapropeno, el triisobuteno etc. En
una realizacion preferida, el esqueleto aniénico de los surfactantes ¢.12 contiene, en
forma polimerizada, acido metacrilico, metacrilato de metilo y ésteres de polioxido de
etileno de acido metacrilico.

Son surfactantes poliméricos preferidos del grupo ¢.13 aquellos que contienen,
en forma polimerizada (i), a lo menos un mondémero de &cido carboxilico Cs-Cs
monoetilénicamente insaturado, y (ii) a lo menos un monémero hidréfobo tal como se
lo define supra. Es un mondmero apropiado de acido carboxilico Cs-Cs
monoetilénicamente insaturado y son monémeros hidréfobos apropiados aquellos
mencionados en el grupo ¢.13. Los mondémeros preferidos de acido carboxilico Cs-Cs
monoetilénicamente insaturado incluyen acido acrilico, éacido metacrilico y acido
maleico. Los mondmeros hidrofobos preferidos son seleccionados de entre
monomeros vinilaromaticos tales como los monémeros de estireno y las monoolefinas-
C»-Cs.. Preferentemente, los surfactantes poliméricos ¢.13 contienen, en forma

- polimerizada, (i) a lo menos un mondémero de &cido carboxilico Cs-Cs

monoetilénicamente insaturado, en particular acido acrilico o acido metacrilico, v (ii) a
lo menos un monémero hidréfobo seleccionado de entre mondmeros de estireno y
monoolefinas-C,-C+». La relacion ponderal de acido monoémero respecto al monémero
hidréfobo esta preferentemente dentro del intervalo que va de 10:1 a 1:3;
preferentemente de 5:1 a 1:2. Un ejemplo particularmente apropiado de surfactantes
c.13 es Atlox® Metasperse 500L (Unigema), y similares.
Los surfactantes no ionicos incluyen en particular
c.14 alquil-C,-Co-éteresde polietilenegticol, alquil-C4-C-éteres de
polietileneglicol/polipropileneglicol, en particular polietoxilatos y poli-etoxilatos-co-
propoxilatos de alcanoles-Cs-Cy lineales o ramificados, mas preferentemente
alcoholes grasos-Cs-C,, polietoxilados y  oxoalcoholes-Cg-Co,- polietoxilados, tal
como polietoxilado lauril alcohol polietoxilados, polietoxilado isotridecanol
polietoxilados, polietoxilado cetil alcohol polietoxilados, polietoxilado stearil
alcohol polietoxilados, poli-etoxilatos-co-propoxilatos de laurilaicohol, poli-
etoxilatos-co-propoxilatos de cetilalcohol, poli-etoxilatos-co-propoxilatos de
isotridecilalcohol, poli-etoxilatos-co-propoxilatos de stearilalcohol, y ésteres de

éstos, tal como acetatos;
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c.15

c.16

c.17

c.18

c.19
c.20

c.21

c.22

c.23
c.24

c.25

c.26

éteres arilicos de polietilenglicol y éteres arilicos de
polietileneglicol/polipropileneglicol, en particular polietoxilatos y poli-etoxilatos-co-
propoxilatos de mono- or di-C,-Cig-alquilfencles, tales como polietoxilatos y poli-
etoxilatos-co-propoxilatos de nonilfenol, decilfenol, isodeciifenol, dodeciifenol 0
isotridecilfenol, polietoxilatos y poli-etoxilatos~co-propoxilatos de mono-, di- und
triestirilfenoles; y los ésteres de éstos, por ejemplo los acetatos;
alquil-Cg-Cao-glucosidos y alquil-Cs-Cap-poliglucésidos;

ésteres parciales de polioles con acidos alcanoicos-Cg-C,,, en particular mono- y
diésteres de glicerina y mono-, di- y triésteres de sorbitan, tales como
monostearato de glicerina, monooleato de sorbitan, tristearato de sorbitan;
polietoxilatos de alquil-Cs-Cop-glucosidos y polietoxilatos de alquil-Ce-Cop-
poliglucésidos;

polietoxilatos y poli-etoxilatos-co-propoxilatos de aminas grasas Cs-Cpo;
polietoxilatos y poli-etoxilatos-co-propoxilatos de &cidos grasos-Ce-Cx Yy
polietoxilatos y poli-etoxilatos-co-propoxilatos de hidroxil-acidos grasos Cg-Coy; '-
polietoxilatos de ésteres parciales de polioles con acidos alcanoicos-Cs-Caz, €n
particular polietoxilatos de mono- y diésteres de glicerina y polietoxilatos de
mono-, di- y triésteres de sorbitan, tales como polietoxilatos de monostearato de
glicerina, polietoxilatos de monooleato de sorbitan, polietoxilatos de
monostearato de sorbitan y polietoxilatos de tristearato de sorbitan;

polietoxilatos de aceites vegetales o grasas animales tales como el etoxilato de
aceite de maiz, el etoxilato de aceite de ricino, el etoxilato de aceite de sebo;
polietoxilatos de aminas grasas, amidas grasas o dietanolamidas de acido graso.
polietoxilatos y poli-etoxilatos-co-propoxilatos de mono-, di- y triestiurilfenoles; y
los ésteres de éstos, por ejemplo los acetatos; y

copolimeros en bloque no idnicos que comprenden a lo menos una fraccion de
poli(oxido de etileno) PEO y a lo menos una fraccion de poliéter PAO derivado de
oxidos de alquileno-C3-C,p y/o 6xido de estireno, en particular copolimeros en
bloque de polioxietileno-polioxipropileno.

copolimeros de injerto no ibnicos que contienen una fraccién de poliéxido de
etileno PEQ injertada en un esqueleto polimérico hidréfilo no idnico.

Los términos polietileneglicol, polietoxilatos y polietoxilado se refieren a radicales

polietéricos derivados de 6xido de etileno. De modo similar, el término poli-etoxilato-co-

propoxilato se refiere a un radical polietérico derivado de una mezcla de éxido de
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etileno y éxndo de proplleno De tal‘modo Iq:s pohetoxnlatos tienen unidades repetitivas
~dela formula [CHZCHZOj m:entras que el poh—etoxilatO*co—propomIato tiene unidades

' repetltlvas de Ias formulas [CHzCHZO] y [CH(CH;:,)CHZO] Los surfactantes c¢.14, ¢.15 y

. 18ac24 pueden perténecer al grupo de surfactantes no poliméricos o al grupo de
surfactantes pohméncos, segun el numero de umdades repetitivas de oxndo de
alquileno En los surfactantes de. esos grupbs el numero de esas unidades repetmvas
estara de- ordlnano dentro de! lntervalo de 2 a 200, en particular de 3. a 100
' espemalmente de 3a 50 Los surfactantes de los grupos .17 y c.18 pertenecen 8
'surfactantes no pollmencos mlentras que los surfactantes de los grupos c. 25 y c.26 -
son de ordinano surfactantes pohmencas o
‘, Entre Ios surfactan'tes no iémcos se pref' eren aquellos de los grupos c. 14 c. 15
“024 c25yc26ymechasdeéstos i ; .
) o En ef grupo de surfactantes c. 14 se da preferenma a los pohetoxﬂatos Yy alos
poh(etoxuato~co-propoxilatos) de alcanolesuca—czz lineales Son preferidos de modo

SR sumilar los pol|(etoxﬂato-co-propoxllatos) de alcanoles—C1—C1o, dandose particular

preferencna al butanoi l%ntre Ios surfactantes c.14 se prefieren aquellos que tienen un
promeduo numenco de péso molecular MN de no. mé&s de 5000 daltonios. En particular
se da preferenma a’ Ios poli(etoxnIato-co-pr‘opoxﬂatos) de alcanoles-Cq-Cm que tienen

un promedlo numénco de peso moleculér MN que va de 500 a 5000 daltomos

Ejemplos partncularmente aproplados mcluyen Atlox® G 5000 (Akzo Nobel)
Tergﬂol@XDysmlares A -:~| :

En Ios surfactantes del grupo c. 24 un radlcal fenom porta 1, 2 6 3 fracciones de
estirilo 'y una fraccnon de 6x:do de pohetlleno (PEO) o una fraccion de poli(éxido de
etnleno-eo-éxndo de proplleno) PEO/PPO La fraccion PEO comprende tipicamente de 5
a 50 grupos de 6x1do de etileno Los surfactantes preferidos de ¢.24 pueden estar
E representados por ia formula (\332H40),1 quHaoO en la que n es un nimero entero.que
va de 5 a 50 y ngHaoO representa un grupé tn(estiril)fenol Un ejemplo particularmente

!

apropnado es Soprdeor® BSU (Rhodla) 3!

‘ Los copolfmeros en bloque no 1omco$ del surfactante de clase ¢.25 comprenden
alo menos una fraccuon de poh(éxudo de etlleno) PEO ya lo menos una fracciéon de
poliéter hldréfobo PAO La fraccmn PAO comprende de ordinario a lo menosié','
preferentemente a lo manos 5 en partlcular 10 a 100 unidades repetntlvas (promedio
numérico) que son den\(ados de 6xldos dg alquileno. C3-Cio, tales como el 6xido de
h propileno, el 6x1do de 1 2-but|leno el omdb de cis- 0 {rans-2,3-butileno o el éxido de

|sobutlleno el 6X|do de ‘ 2-penteno, el 6x1do de 1 ,2-hexeno, el 6xido de 1,2-deceno y

:,1
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el 6xido de estireno, erﬁjtre los cuales seé prefieren los dxidos de alquileno Cs-C,.
Preferentemente, las fracciones PAO'comprenden a lo menos 50 % en peso, y mas
preferentemente a lo menos 80 % en peso de unidades repetitivas derivadas de 6xido
de propileno. Las fracciones PEO corhprenden de ordinario a lo menos 3,
preferentemente a lo menos 5, y mas preferentemente a lo menos 10 unidades
repetitivas derivadas de 6xido de etileno (ptomedio numeérico). La relacién ponderal de
fracciones PEO y fracciones PAO (PEO:PAO) esta de ordinario dentro del intervalo de
1:10 a 10:1, preferentemente de 1:10 a 2:;1, més preferentemente de 2:8 a 7.3 y en
particular de é:? a 6:4. Se prefieren aduellci)s surfactantes ¢3) que tienen un promedio
numérico de peso molecular My dentro del intervalo que va de mas de 1200 a 100000
daltonios, preferentemente de 2000 a GOOOQ daltonios, mas preferentemente de 2500 a
50000 daltonios y en particular de 3000 a 20000 daltonios. En general, las fracciones
PEO vy las fracciones PAO constituyen a lo:menos 80 % en peso, y preferentemente a
lo menos 90 % en peso, por ejemplo 90 tio 99.5 % en peso, de los surfactantes de
copolimero en bloque no ibnicos c3). Se 'describen surfactantes apropiados ¢3) por
ejemplo en la W02006/002984, en partlcular aquellos que tienen las formulas P1 a P5
que alli se dan. " ‘

Los surfactantes dé copolimeros en ;bloque no iénicos del grupo ¢.25 que se
describen en ésta, pueden adquirirse en él comercio por ejemplo bajo los nombres
comerciales Pluronic®, tales como Pluron|c® P 65, P84, P 103, P 105 P 123 y
Pluronic® L 31, L 43, L 62 L62LF, L 64 L 81, L 92'y L 121, Pluraflo® tales como
Pluraflo® L 860, L1030y L 1060; Tetronlp@, tales como Tetronic® 704, 709, 1104,
1304, 702, 1102, 1302‘?01 901, 1101, 1301 (BASF Aktiengesellschaft), Agrilan® AEC
167 y Agrilan® AEC 178 (Akcros Chemlcals) Antarox® B/848 (Rhodia), Berol® 370 Y
Berol® 374 (Akzo. Nobel Superficie Chemlstry) Dowfax® 50 C15, 63 N10, 63 N30, 64
N40 y 81 N10 (Dow Europe), Genapol® PF (Clariant), Monolan®, tales como
Monolan® PB, Monolan® PC, Monolan® jPK (Akcros Chemicals), Panox® PE (Pan
Asian Chemical Corporacién) Symperomc@ tales como Symperonic® PE/L,
Symperonic® PE/F, Symperomc@ PE/P Symperonic® PE/T (ICl Surfactants),
Tergitol® XD, Tergltol® XH y Tergitol® XJ (Union Carbide), Triton® CF-32 (Union
Carbide), Teric PE Series (Huntsman) y Conconol® tales como Conconol® APEB,
Conconol® NS 500 K y similares. Entre estos, se prefieren los copolimeros en bloque
Pluronic® y Pluraflo®, siendo ejemplos pai‘ticulannente apropiados Pluronic® P105 y
Pluraflo® 1060, y similares.

Los copolimeros de injerto preferidos del grupo ¢.26 contienen, en for(na
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i
polimerizada, (i) ésteres metilicos o ésteres de hidroxil-alquilo-C,-C; de monémeros de

acido carboxilico Cs-Cs monoetilénicamente insaturados, tales como el acrilato de

metilo, metacrilato de metilo, acrilato de hiaroxietilo y metacrilato de hidroxietilo y (ii)

grupos de poliéxido de etileno que estan unidos ya sea por medio de enlaces estéricos

o enlaces etéricos al esqueleto de polimeros. En una realizacién preferida, el

esqueleto de los surfactantes ¢.26 contiene, en forma polimerizada, metacrilato de

metilo y ésteres de polioxido de etileno de acido metacrilico, siendo un ejemplo
particularmente apropiado Atlox® 4913 (Akzé Nobel), y similares.

En una realizacion muy preferida de la presente invencion, las composiciones
plaguicidas liquidas corﬁprenden a lo menos un surfactante polimérico de los grupos
c24,c.25yc.26yalo rﬁenos otro surfactante, seleccionado de entre surfactantes no
i6nicos no poliméricos, surfactantes aniéni'cfos no poliméricos y surfactantes aniénicos
poliméricos. Preferentemente el otro surfactante esta seleccionado de entre los grupos
c.8,c9 c14yc.15.

. De tal modo, una realizacibn muy preferida de la presente invencion se refiere a
una composicion plaguicida que contiene:

a) 51060 % en peso, en particular de 10_; to 55 % en peso, mas preferentemente de
20 to 50 % en peso, sobre la base;del peso total de la composicion, de un
compuesto plaguicida de N-fenilsemicarbazona de la férmula generali A, en
particular metaflumizone;

b) 30 a 94,9 % en peso, en particular de 40 a 89.5 % en peso, mas preferentemente
de 45 to 79 % en peso, sobre la base del peso total de la composicion, de un
disolvente seleccionado de entre agua y alcoholes polihidricos C,-C, y mezclas
de éstos, siendo el compuesto insecticida de la formula A soluble en el disolvente
en una cantidad de no mas de 2 g/l a 25°C/1013 mbaros, particularmente menos
de 0.2 g/l, y mas pérticularmente menos de 0.02 g/l, dandose preferencia a las
mezclas de agua y alcoholes polihidriri;:os C,-Cs4, en las que la relaciéon ponderal
de agua y alcohol polihidrico(:2~04 esta dentro del intervalo que va de 99:1 a 1:1;
mas preferentemente dentro del intervalo de 50:1 a 2:1; y siendo lo mas preferido
gue esté dentro del intervalo de 40:1 a 10:1;

¢c) de0.1a20 % en peso, preferentemente de 0.5 a 15 % en peso y en particular de
1 a 10 % en peso, sobre la base del peso total de la composicién, de una
combinaciéon de a lo menos un surfactante polimérico no idnico de los grupos
c.24, c.25 y ¢.26, y a lo menos otro sﬁrfactante; en particular un surfactante no
polimérico no ibnico y/o un surfactante anidnico, que esta preferentemente
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‘se‘lecciona;dd de en tre Ios surfactantes de los grupos c.8, ¢.9, c.14 y ¢.15, siendo
la’relacion ponderal del surfactante, polimérico respecto al ofro surfactante
| Lpreferentemente de 1 S a 5 1, en partlcuiar de 1:3 a 3:1, y estando la relacién
ponderal del compuesto msectlc:lda A respecto al surfactante preferentemente
dentro del mtervalo de 2. 1 a'50; 1,y partlcularmente de 3:1 a 20:1;
enla que el compuesto A estd presente en forma de particulas que estan dispersas en
la mezcla de dlsolvente y surfactante y que 'tienen un diametro medio por volumen, tal
como se lo determlna por dlSpermén dmamlca de la luz, de menos de 1 um,

‘frecuentemente de no més de 09 um preferentemente no mas de 800 nm, en
. particular no més 700 nm més preferentemente de no mas de 500 nm, por ejemplo de
10 to < 1000 nm frecuentemente de 20 to QOO nm, preferentemente de 50 to 800 nm ‘

en particular de: 70 to 700 nm y més preferentemente de 100 fo 500 nm.

En otra reallzaclén prefenda de la presente - invencién, las composiciones
comprenden. a o menos un ‘surfactante arhénlco pohménco seleccionado de entre la
clase de surfactantes C. 9 tal como se-lo descnbe supra 'y opcionalmente uno o dos
otros surfactantes selecclonados de entre surfactantes no poliméricos no nénlcos
surfactantes pollméncos‘ no iénlcos y surfactantes aniénicos no poliméricos. De estar
presente el otro surfactante es preferentemente selecmonado de entre surfactantes de
losgruposc:8 c.14, c15 ¢.24, 025yc26

- De tal modo una reahzacnén muy prefenda de la presente invencion se refiere a
una composicién plagwelda que contiene: :

a)‘ 5a 60 % en peSO, en particular de 1D a 55 % en peso, mas preferentemente de_
20 to 50 % en pgso sobre la base del peso total de la composicién, de un
‘compuesto plaguiclda de N-femisemtcarbazona de la férmula general A, en -
"partlcular metaﬂumlzone ‘ o :i

b) 30 a 94 9 % en peso en partlcular de 40 a 895 % en peso, mas
preferentemente de 45 a 79 % ens peso, sobre la base del peso total de la-

' composicnon de un dtsolvente seleccwnadc de entre agua y alcoholes
pohhldncos Cz—C4 y mezclas de és{os siendo el compuesto insecticida de la

formula A soluble en el dlsolvente en una cantidad de no mas de 2 g/l a

25°C/1013 mbards pamcularmente menos de 0.2 gfl, y mas particularmente

_menos de 0. 02 g/l déndose prefj’erencca a mezclas de agua y alcoholes

‘pohhldncos Cz—C4 . en la que 1a relaclon ponderal de agua y aicohol poiihidricg

C,-C, esta dentro del lntervalo que. va de 99:1 a 1.1; mas preferentemente dentro

del mtervalo de 50 1a 2 1; snendo Id mas preferldo que esté dentro del intervalo
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.] c) - de 0.1. a 20 % en peso preferentemente de 0 5215 % en peso y en particular

de 1a 10 % en peso, sobre la basei det peso total de la compostctén de una
combmacaén de a ‘Io menos un surfaotante amémco polimérico del grupo 09 ¥
uno o dos otros sut‘factantes selecclonados de entre surfactantes no poliméricos

‘no |omcos surfaotantes pollméncos no i6nicos, y surfactantes aniénicos no

: “pohmencos, que estan preferentemehte selecc:onados de entre surfactantes de
o Ios grupos c. 8 ©. 14 c 15 C. 24 c. 25 1y c.26, siendo la relacion ponderal entre el
surfactante amomco y el otro surfactante preferentemente de 1:10 a 10:1, en
‘ partlcular de 1: 3 a 3 1,y estando la ﬁelacnén ponderal del compuesto insecticida -
A respecto al surfgctante preferentemente dentro del mtervalo de 2:1 a 50:1, y

' partncularmente de:31 a201 . ! ‘

| en Ia que. el compuesto A esté presente en| forma de particulas que estan d|spersas en

la mezcla de dasolvente y surfactante y que tienen un didmetro medio por volumen, tal

‘;'como se lo determma por dlspemlén dénémlca de la luz, de menos de 1 pm,
| frecuentemente de no. mas de 09 pm, ,preferentemente no. mas de 800 nm, en
- : partlcular no més 700 nm més preferenterqente de no més de 500 nm, por ejemplo de

. 10ax< 1000 nm, frecuentemente de 20 a 900 nm, preferentemente de 50 a 800 nm, en

particular de 70 a 700 nm y mas preferentemente de 100 a 500 nm.
- En una partlcular reahzamén prefenda la composncnon de la invencién contiene

‘ 'uno (¢ més surfactantes‘ pollméncos no 16n|cos que estan seleccnonados de entre el
; grupo c 25, uno [0} mas surfactantes amémcos que estan selecc:onados de entre los

grupos c 8 Y c 9 y opclonalmente otro surfactante no ibnico, que esta seleccionado de
entreiosgruposcm c15yc24 5 ‘
De tal modo una reahzacnén muy preferlda de Ia presente invencion se ref ere a

una composmnén plaguicrda que contlene , o o,

o)‘ 5 a 60 % en peso, en partlcular de- 1@ to 55 % en peso, mas preferentemente de

- 20 a 50 % en peso sobre la base del peso total de la compos;cwn de un

| ",compuesto plaguicida de N~fen||sem|carbazona de la férmula general A, en
o partlcular metaﬂumxzone, i ._-, '

b) 30 to 94,9 % en peso en partlcular de 40-a 895 % en peso, més

_ preferentemente de 45 a. 79 % en peso sobre la base del peso total de la

composnclon de un disolvente seleccnonado de entre agua y alcoholes

pollhidricos Cz'C4 y mezclas de ésﬁos. snendo el compuesto insecticida de la
: formula A soluble en eI dlsolvente ‘en una cantldad de no mas de 2 g/l a




25°C/1013 mbaros,? particularmente menos de 0.2 g/, y mas particularmente

menos de 0.02 gfl, déndose prefefencia a mezclas de agua y alcoholes

polihidricos C,-C4, en'la que la relacion ponderal entre el agua y el alcohol
polihidrico C»Cs esté dentro del intervalo que va de 99:1 a 1:1; mas:
preferentemente dentro del intervalo de 50:1 to 2:1; siendo lo mas preferido

dentro del intervalo de 40:1 a 10:1;
¢) de0.1a20%en peso, preferentemenfe de 0.5 a 15 % en peso y en particular de

1 a 10 % en peso, sobre la base del peso total de la composicién, de una

combinacién de uno o mas suﬁacﬁantes poliméricos no iénicos que estan

seleccionados de entre el grupo c‘.2}\5, uno o mas surfactantes aniénicos que
estan seleccionados de enire los grufpos c.8 y ¢.9 y opcionalmente uno o mas
otros surfactantes no poliméricos no fiénicos, que estan seleccionados de entre
los grupos ¢.14, c.15y c.24., y estando la relacidén ponderal entre el compuesto

insecticida A y el SUrfactante prefereﬁtemente dentro del intervalo que va de 2:1

as501,y partlcularmente de 3:1 a 20: 1
en la que el compuesto A esta present en forma de particulas que estan dispersas en
la mezcla de disolvente y surfactante y que tienen un didmetro medio por volumen, tal
como se lo determina’ por dispersion dinamica de la luz, de menos de 1 pm,
frecuentemente de no méas de 0.9 pm, fpreferentemente no mas de 800 nm, en
particular no mas de 700 nm, mas preferentemente de no mas de 500 nm, por ejemplo
de 10 a < 1000 nm, frecuentemente de 20 a 900 nm, preferentemente de 50 a 800 nm,
en particular de 70 a 700 nm y mas preferehtemente de 100 a 500 nm.

Los componentes a), b) y ¢) (o sea compuesto A, disolvente y surfactante)
constituiran por lo comun a lo menos 90% ;en peso, preferentemente a lo menos 95 %
en peso del peso total de la composici6n3 De ordinario, la composicién no contiene
material polimérico, fuera de los surfactantes poliméricos y los agentes poliméricos que
modifican la viscosidad. .

Las composiciones conformes a la invencién pueden también comprender
aditivos habituales, por ejemplo aditivos ;que modifican la viscosidad (espesantes),
antiespumantes, bacter-icidas y agentes énticongelantes Esos aditivos pueden ser
incorporados en las composiciones de la mvencnon ya sea antes o después de que, el
paso (i) del procedlmlento de preparacion descrito en la presente haya sido llevado a
cabo. Preferentemente, esos aditivos son afiadidos después de que haya sido llevado
a cabo el paso (ii) del procedimiento de preparacion descrito en la presente. La
cantidad de aditivos por lo comin no excedera de 10 % en peso, en particular de 5§ %
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en peso del peso total de la composicion.

Son espesantes a;ﬁropiados los compuestos que le confieren a la formulacién .un
comportamiento de ﬂujo“ pseudoplastico, o' sea alto grado de viscosidad en reposo y
bajo grado de wscosxdad en la etapa de agltacuim Cabe mencionar, en esta conexion,
por ejemplo, los espesantes comerc:ales basados en polisacaridos, tales como la
goma de xantano (Xantan Gum®) (Kelzan® Lde Kelco; Rhodopol® 23 de Rhéne Poulenc
o Veegum® de R.T. Vyerbilt), o bien filosilicatos gue pueden ser hidrofobados, tales
como el attaclay® (de :Engelhardt). La goma de xantano (Xantan Gum® ) es un
espesante preferido. ’

Son agentes antiespumantes apropiados para las dispersiones conformes a la
invencion, por ejemplo, las emulsiones dé silicona (tales como, por ejemplo, Silikon®
SRE, Wdcker o Rhodorsil® de Rhodia), ;alcoholes de cadena larga, acido grasos,
compuestos de organofitior y mezclas de éstos. +.

Para estabilizar las composiciones conformes a la invencién contra ataques de
microorganismos pueden afiadirse bactéricidas. Son bactericidas apropiados, por
ejemplo, los basados en isotiazolonas téles como los compuestos comercializados.
bajo las marcas Proxel‘?” de Avecia (o Arcﬁ) o Acticide® RS de Thor Chemie y Kathon®
MK de Rohm & Haas. |

Las composmones de la invencion pueden opcionalmente comprender también
pigmentos o tinturas, en particular, si con la composicién se pretende tratar semillas
apropiadas. Son formulaciones apropiadas de pigmentos o tinturas destinados al
tratamiento de semillas el pigmento azul 15:4, el pigmento azul 15:3, el pigmento azul
15:2, el pigmento azul 15:1, el pigmento azul 80, el pigmento amarillo 1, el pigmento
amarillo 13, el pigmento rojo 112, el pigmento rojo 48:2, el pigmento rojo 48:1,. el
pigmento rojo 57:1, el pigmento rojo 53%1, el pigmento anaranjado 43, el pigmento

* anaranjado 34, el pigmento anaranjado 5, el pigmento verde 36, el pigmento verde 7,

el pigmento bianco 6, el pigmento pardo 25 el violeta basico 10, el violeta basico 49, el
rojo acido 51, el rojo acido 52, el rojo écndo 14, el azul acido 9, el amarillo acido 23, el
rojo basico 10, el rojo basico 108. |

Ademas, las composiciones de compuestos activos acuosos conformes a la
invencién pueden ser formuladas con ligantes convencionales, por ejemplo
dispersiones acuosas de pohmeros resinas hldrosolubles por ejemplo resinas
alquidicas hldrosolubles 0 ceras.

Las composmlones de la presente invencién pueden ser preparadas mediante un
procedimiento que comprende los s:guientes pasos:

23




®

()  proprocionar una suspension del compuesto A en una mezcla del disolvente y el
surfactante;

(Y reducir el tamafio de la particula de compuesto A presente en la suspension del
paso (i) a un didmetro medio por volurmen de menos de 1 ym, frecuentemente a
un diametro medio por volumen de no mas de 0.9 um, preferentemente no mas
de 800 nm, en particular no mas de 700 nm, mas preferentemente de no mas de
500 nm, por ejemplo de 10 a < 1000 nm, frecuentemente de 20 a 900 nm,
preferentemente de 50 a 800 nm, en particular de 70 a 700 nm y mas
preferentemente de 100 a 500 nm tal como se lo determina por dispersion

dinamica de la luz.

A fin de preparar la suspension del paso (i), el compuesto plaguicida A, el
disolvente y el surfactante son mezclados en cualquier dispositivo mezclador
convencional que sea apto para proporcionar suficiente cizallamiento para formar la
suspensién deseada. Los dispositivos mezcladores apropiados incluyen en particular
mezcladores de alta cizalla, fales como el aparato Ultra-Turrax, las mezcladoras
estaticas, por ejemplo sistemas que tienen toberas de mezclar, molinos de perlas con
agitador, molinos coloidales, molinos de cono y otros homogeinizadores. |

En general, la secuencia en la cual se combinan los componentes individuales no
es critica. Sin embargo, puede ser ventajoso llevar a efecto el paso (i) mezclando
primeramente el disolvente y el surfactante hasta obtener una mezcla homogénea, y
afadiendo luego el compuesto insecticida a) con cizallamiento a dicha mezcla
homogénea. De tal modo, el paso (i) da por resultado una mezcla de los componentes
a), b) y c), en la que el compuesto insecticida A esta presente en forma de particulas
solidas que estan dispersas en la fase homogénea formada por el disolvente y el
surfactante. Tipicamente, la mezcla de los componentes a), b) y ¢) es obtenida por la

-accion del paso (i) en forma de un solucidén acuosa espesa que tiene un contenido de

sustancias sélidas dentro del intervalo que va de 5 a 70 % en peso, particularmente de
15 a 60 % en peso, y mas particularmente de 25 a 50 % en peso, sobre la base del
peso total de la solucién acuosa espesa.

En general, el compuesto insecticida sélido a) de la férmula (A) que es usado
en la preparacion de la suspension del paso (i) puede ser amorfo, cristalino o
semicristalino y es empleado en forma de particulas, por ejemplo en polvo, en forma
de cristales, en forma de granulado o en forma de masa fundida solidificada y
desmenuzada. Las particulas del compuesto activo sélido puede ser de forma regular
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| partlcularmente de 65 a 95 %. SRR

o} nrregular por e;emplo de forma esfénca b vnrtualmente esférica o en forma acicular.
Generalmente antes de ser tntroducidas en el paso (i) las particulas del compuesto

msechcnda sélido: tendrén esencealmente dimensmnes medias de mas de 1 pm, por

ejemplo dentro del mtervalo de 1. Sa 1000 pm, pamcularmente de 2 .a 100 um, y mas
parhculannente de 2 5 a 10 pm tal como se lo determma por dlspersn‘m dindmica de la

\ luz, S T

La mezcla obtemda por el paso (1), ] sea en forma de una suspension, esta

" su;eta a medlos apropuados para reduclr el tamaﬁo de la particula de las particulas del .

mgredlente actlvo presentes en la mezcla a un tamafio de la particula de menos de 1

» ‘_pm frecuentemente a un diémetro medio por volumen de no mas de 0.9 ym,

L ; preferentemente no més de 800 nm en partlcular no mas de 700 nm, mas
| 'preferentemente de no mas . de 500 nm por ejemplo de 10 a < 1000 nm,

| frecuentemente de 20 a 900 nm preferen’temente de 50 a 800 nm, en particular de 70

.2 700 nm y més preferentemente de 100 a 500 nm, tal como se lo determina por
. daspersron dmémlca de la luz El paso (Ii) puede ser llevado a cabo por cualquier .
método de rozamxento fisaco tal como moler trlturar o molturar en particular mediante -

moltenda humeda o molturac:én humeda mcluyendo por ejemplo la molienda con

-perias, mohenda con martllios mollenda a chorro mohenda con clasificacion de aire,
. mohenda con puas proced|mnentos de- m¢ltenda criégena y similares.

~ Los. pasos (a) y (u) se dan de ordmano unoa contmuac;én del otro. Sin embargo,

) es poslble tamblén efectuar esos pasos cbnjuntamente

En una realizaoién prefenda de- !a invencion, el paso (ii) se lieva a cabo per

- mohenda con perlas En particular, se ha comprobado que son aproplados los tamafios
_ de perla que estén dentro del mtervalo que vade0.05a5 mm, mas particularmente de
. “ 0.2 az 5 mm y del modo més pamcular de05a 1 5 mm. En general, pueden usarse

cargas de perla dentm del mtervalo de 40 a 99 %, partlcularmente de 70 a 97 %, y mas

CElL paso (u) as llevado a cabo en aparatos aproplados para tal fin, en particular
aparatos apropnados para métodos de mohenda o} molturamén humeda tal como se los

“necesata ‘por la presencia del dnsolvehte b. Esos “aparatos son, por lo comun,

conocados De tal modo el paso (i) es| preferentemente llevado a cabo en molinos,

tales como mohnos de bolas 0 molinos de- perlas molinos de bolas con agitador,

molinos circulantes (molmos de bolas’ con agltador con sistema de molturacién cpp

puas) mohnos de dxsco molmos de cérﬁara anular, molmos de cono doble, molinos de

tnple cmndro, molmos de iotes molmos coloidales y molinos de medios, tales como los
e A H ‘
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moiinos de arena. A fin de disipar la: energia calbrica introducida durante el
procedimiento de molienda, las cdmaras de trituracion estan preferentemente dotadas
de sistemas de enfriamiento. Es particularmente apropiado el molino de bolas Drais
Superflow DCP SF 12 de DRAISWERKE, INC.40 Whitney Road. Mahwah, NJ 07430
USA, un Drais Perl Mill PMC de DRAISWERKE, INC., el sistema de molino circulante
ZETA de la Netzsch-Féinmahltechnik GmbH, el molino de discos de la Netzsch
Feinmahltechnik GmbH, Selb, Alemania, el molino de perlas Eiger Mini 50 de la Eiger
Machinery, Inc., 888 East Belvidere Rd., Grayslake, IL 60030 USA y el bead mill
DYNO-Mill KDL de ta WA Bachofen AG, Suiza.

El tiempo requerido para reducir el tamafio de la particula depende de una
manera conocida per se del deseado grédo de finura o del deseado tamario de la
particula de compuesto activo y puede ser qeterminado por el entendido en la materia
en experimentos estandar. Se ha comprobado que son apropiados tiempos de
molienda que estan dentro del intervalo:de por ejemplo 1 a 48 horas, aunque se
conciben iguaimente periodos de tiempo mas largos. Se prefiere un tiempo de
trituracién que vaya de 2 a 24 horas. | i

Las condiciones de presion y de temperatura durante el desmenuzamiento no
son por lo comun criticas; de tal modoﬁ, por ejemplo, se ha comprobado que es
apropiada la presién | atmosférica. Se ha comprobado que son apropiadas la
temperaturas que estan, por ejemplo, dentro del intervalo de 10°C a 100°C; las
temperaturas elegidas son de ordinario temperaturas a ias cuales el compuesto activo
a) esta presente como sustancia solida.

Las composiciones plaguicidas liquidas conformes a la invencion pueden,
después o, en particular, antes de una fbrmulacién con aditivos, ser convertidas en
composiciones en polvo por métodos de secado usuales, en particular mediante
secado por pulverizacién o secado por cohgelacibn.

Antes o durante el secado, puede afiadirse un auxiliar de secado o de
pulverizacion. Se conocen auxiliares de sfecado y pulverizacion apropiados para secar
dispersiones acuosas. Estos incluyen coloides protectores, tales como el alcohol
polivinilico, en particular el alcohol polivinilico que tiene un grado de hidrélisis de >
70%, alcohoi polivinilico carboxilado,  acido fenolsulfénico / condensados de
formaldehido, é&cido fenolsulfénico /urea/condensados de formaldehido, &acido
naftalenesulfénico /condensados de formaldehido, acido naftalenesulfénico /form-
aldehido/ condensados de urea, 'polivinilpirrolidona, copolimeros de acido maleico (o
anhidrido maleico) y vinilaromaticos tales como el estireno y derivados etoxilados de
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éstos, copolimeros de acido maleico o anhidrido maleico con olefinas-C,-Cyo, tales
como el diisobuteno, y derivados etoxilados de éstos, polimeros cationicos, por
ejemplo homo- y copolimeros de compuestos de N-alquil-N-vinilimidazolinio con
N-vinil-lactamas y similares, y también agehtes antibloqgueadores inorganicos (a veces
también llamados agentes antiaglomerantes), tales como el acido silicico, en particular
silice pirogénico, alumina, carbonato de calcio y similares. Los auxiliares de secado
son empleados de ordinario en una cantidad que va de 0.1 a 20% en peso, sobre la
base del peso de las particulas.del compuesto activo en la composicion plaguicida
liguida de la presente invencion.

Las composiciones en polvo pbtenidas secando las composiciones liquidas de la
presente invencién son redispersables en agua y tienen las mismas ventajas que las
composiciones liquidas. En particular, el tamafio promedio de las particulas del
compuesto A en un liquido acuoso que se obtiene por dilucion con agua de una
composicion en polvo de esa indole, estd dentro del mismo intervalo que se indica
supra para las composiciones liquidas. Las composiciones en polvo conformes a la
invencion son, al igual que las composiciones liquidas, apropiadas para la proteccién
de cultivos y la proteccién de materiales, de modo que lo que se dice infra en cuanto al
uso de las composiciones liquidas es aplicable correspondientemente también a las
composiciones pulverulentas. Aqui, las composiciones en polvo conformes a la
invencién pueden, segun el area de uso, ser aplicadas como tales, en forma de
formulaciones re-suspendidas acuosas, 0 bien pueden ser usadas para preparar
formulaciones sdlidas tales como polvos o granulos humectables.

Las formulaciones sélidas que contienen las composiciones en polvo de la
invencion de ordinario contienen portadores sdlidos inertes. Los portadores sdlidos
incluyen, por ejemplo, tierras minerales, tales como geles de silice, acido silicico
finamente dividido, silicatos, talco, caolin, attaclay, piedra caliza, cal viva, creta, bolus,
loess, arcilla, dolomita, tierra de diatomeas, sulfato de calcio y sulfato de magnesio,
oxido de magnesio, materiales sintéticos molidos, fertilizantes, tales como, por
ejemplo, sulfato de amonio, fosfato de amonio, nitrato de amonio, ureas y productos de
origen vegetal, tales como la harina de cereales, la harina de corteza de arbol, la
harina de madera y la harina de cascara de nuez, polvos celuldsicos y otros portadores
solidos. ,_

Como resultado de los procedimientos de agregacién, se observa
frecuentemente que los tamarios de la particulas son mayores, por ejemplo dentro del
intervalo que va de 500 nm a 100 ym o hasta varios centenares de micrometros,
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después de haberse completado el procedimiento de secado. Sin embargo, en
general, el tamafio real de la particula es muy superior, o sea que el tamafio primario
de las particulas del compuesto insecticida agregado es mucho menor y esta en los
intervalos que se obtuvieron inicialmente luego de haberse cumplido el paso (ii) . Por lo
tanto, los agregados que se han formado af efectuarse el secado son esencialmente
rotos cuando se los re-suspende en un medio acuoso, de tal modo que se vuelve a dar
el tamario de la particulas de menos de 1 um, frecuentemente un diametro medio por
volumen de no mas de 0.9 um, preferentemente no mas de 800 nm, en particular no
mas de 700 nm, mas preferentemente de no mas de 500 nm, por ejemplo de 10 a <
1000 nm, frecuentemente de 20 a 900 nm, preferentemente de 50 a 800 nm, en
particular de 70 a 700 nm y mas preferentemente de 100 a 500 nm, tal como se lo
determina por dispersién dindmica de la luz.

En general, las composiciones plaguicidas liquidas que se describen en |a
presente pueden ser usadas para combatir plagas dafiinas incluyendo plagas de
artrépodos y plagas de nematodos. A tal fin, las composiciones pueden ser aplicadas
como tales o preferentementie ser aplicadas después de su dilucion con agua.
Preferentemente, para diversos fines de aplicacion por parte del usuario final, la
llamada suspension pulverizable acuosa es preparada diluyendo con agua, por
ejemplo agua de canilla, las composiciones concentradas de insecticida liquido de la
presente invencion.

Es posible también, sin embargo, usar las composiciones plaguicidas liquidas de
la presente invencion para preparar otros tipos de formulacion y/o formulaciones que
contienen ingredientes activos diferentes de aquellos de la férmula A, en particular co-
formulaciones con fungicidas u ofros insecticidas.

En general, la proporcidén de aplicacion del compuesto insecticida puro a) esta}é
dentro del intervalo que va de 0.01 a 0.5 kg/ha, preferentemente de 0.05 a 0.4 kg/ha 'y
en particular de 0.1 a 0.3 kg/ha de compuesto activo A. Para su aplicaciéon en el
campo, las composiciones diluidas (suspensiones pulverizables) son aplicadas por
ejemplo a plantas o suelos principalmente mediante pulverizacién, en particular
pulverizacion foliar. La aplicacion puede lievarse a cabo mediante técnicas de
pulverizacion habituales, usando como portador, por ejemplo, agua, y proporciones de
suspension pulverizable de aproximadamente 100 a 1 000 I/ha (por ejemplo de 300 a
400 I/ha). Es posible la aplicacion de las preparaciones por el método de volumen bajo
y el método de volumen ultrabajo, como es posible su aplicacion en forma de

microgranulos.
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En prmmpio Ias camposicrones de lé presente rnvencrén pueden ser usadas en' '

- ‘todas las areas de proteccrén de p!antas y bultrvos y dela’ proteccion de matena!es con

;‘el fin de controlar orgamsmos daﬁrnos o bromover el crecimiento de las plantas En

S E T
o .partrcular las compo crones de la mvencxén pueden ser empleadas tanto para

proteger plantas com ‘para proteger materrales contra el ataque de esas plagas
;ammales Es tambrén posrble tratar con !e#s composrcrones conformes a la mvencrén
' plantas y matenales que han srdo atacados y destruir los organismos que los daﬁan 0
Va Io menos inhrbrr su crecrmrento, de modor que; no causen dafio.

” Las composrcrones de Ia rnvencrén son partrcularmente apropiadas . en las

EO drferentes areas de Ia proteccion de maténales contra el ataque de plagas animales.

| _":“Usando Ias composrcrones confOrmes a Ia( lnvencrén, es posrble por ejemplo, proteger :
| f‘et‘cazmente contra ataques de plagas ammales materrales que contrenen celulosa, |
,tales como la mader y'también pleles‘ cueros cuem textrles telas y textiles no
:tepdosysrmllares ‘ e _

En general Ias ‘com smones de la mvencron pueden ser aplicadas contra las.

srgurentes plagas
s lnsectos del ord‘ de los O . |
"f - Ieprdépteros (L“e{)rdopter\) por ejemplo Agrotrs ypsrlon Agrotis segetunt,
i Alabama argrllacéa, Anz‘rcarsra genimatalls Argyresthla conjugella Autographa
_;, gamma Bupalus[pinlanus, Cacoeclp murinana Capua’ retrculana Cheimatobia
F ‘_brumata, Chon#toneura fumrferana, Chorrstoneura occidentalis, Crrphrs
e umpuncta Cydra» pomonella, Denéirolimus prni Draphanla nitidalis, Diatraea
grandrosella Earas lnsulana Elas opaipus IrgnOSellus Eupoecrlra ambrguella '
‘fﬂiijvetna bouliana Feltia subterraneé Galleria mellonella, Grapholita funebrana,
Grapholrta moles a, Hehothis annigqra, Helrothrs virescens, Heliothis zea, Hellula
undalrs Hibernia defolraria Hyphantna cunea Hyponomeuta malinellus, Kerferla
filycopérsrcella Lambdma frscellaria, Laphygma exigua, Leucoptera cdefeella,
:;‘Leucoptera soitélla,: Lrthocolletts blancardella, Lobesia --botrana, Loxostege’
o st:ctlcahs Lyman ’na drspar Lymant & monacha Lyonetra clerkella, Malacosoma
o ‘_:neustna Mamestra brassrcae, Orgyra pseudotsugata, Ostrinia nubllalrs, Panolrs'
-“:,'.r;f\_‘ﬂammea Pectinophora gossypie/la, Peﬂdroma ~saucia, Phalera bucefala,
. | Phthorrmaea opemulella,, Phyllocmstls crtrella P/eris brassicae, Plathypena
o f’scabra Plutella xyfostella, Pseudoplusia incluyenns Rhyacronra frustrana,
o f’f “ Scroblpalpula absoluta Sltotroga cerealella Sparganothls prllenana Spodoptera
oy frug/perda Spodpptera Illtoralrs, Spodoptera lltura, Thaumatopoea prlyocampa




Tortrix viridana, Trichoplusia niy Zeiraphera canadensis,

coledpteros (Coleoptera), por ejemplo Agrilus sinuade tal modo, Agriotes lineade
tal modo, Agriotes obscurus, Amphimallus solstitialis, Anisyrus dispar,
Anthonomus gryis, Anthonomus pomorum, Atomaria linearis, Blastophagus
piniperda, Blitophaga undata, Bruchus rufimanus, Bruchus pisorum, Bruchus
lentis, Bycliscus  betulae, Cassida nebulosa, Cerotoma ftrifurcata,
Ceuthorrhynchus assimilis, Ceuthorrhynchus napi, Chaetocnema tibialis,
Conoderus vespertinus, Crioceris asparagi, Diabrotica longicornis, Diabrotica 12-
punctata, Diabrotica virgifera, Epilachna varivestis, Epitrix hirtipennis,
Eutinobothrus brasiliensis, Hylobius. abietis, Hypera brunneipennis, Hypera
postica, Ips typographus, Lema bifineata, Lema melanopus, Leptinotarsa
decemlineata, Limonius californicus, Lissorhoptrus oryzophilus, Melanotus
communis, Meligetes aeneus, Melolonta hippocastani, Melolonta melolonta,
Oulema oryzae, Ortiorrhynchus sulcatus, Otiorrhynchus ovatus, Phaedon
cochleariae, Phyllotreta chrysocephala, Phyllophaga sp., Phyllopertha horticola,
Phyllotreta nemorum, Phyllotreta striolata, Popillia japonica, Sitona lineatus y
Sitophilus granaria,

dipteros (Diptera), por ejemplo Aedesfaegypti, Aedes vexans, Anastrepha ludens,
Anopheles maculipennis, Ceratitis capitata, Chrysomya bezziana, Chrysomya
hominivorax, Chrysomya macellaria, Contarinia sorghicola, Cordilobia
anthropophaga, Culex pipiens, Dabus cucurbitae, Dacus oleae, Dasineura
brassicae, Fannia canicularis, Gasterophilus intestinalis, Glossina morsitans,
Haematobia irritans, Haplodiplosis -equestris, Hylemyia platura, Hypoderma
lineata, Liriomyza sativae, Liriomyza trifolii, Lucilia caprina, Lucilia cuprina, Lucilia
sericata, Lycoria pectoralis, Maystiola destructor, Musca domestica, Muscina
stabulans, Oestrus ovis, Oscinella frif, Pegomya hysocyami, Phorbia antiqua,
Phorbia brassicae, Phorbia coarctata, Rhagoletis cerasi, Rhagoletis pomonella,
Tabanus bovinus, Tipula oleraceay Tipula paludosa,

tisanépteros (Thysanoptera), por ejemplo Frankliniella fusca, Frankliniella
occidentalis, Frankliniella tritici, Scirtothrips citri, Thrips oryzae, Thrips palmi 'y
Thrips tabaci,

himendpteros (Hymenoptera), por ejemplo Athalia rosae, Afta cefalotes, Atta
sexdens, Alta texana, Hoplocampa minuta, Hoplocampa testudinea,
Monomorium pharaonis, Solenopsis geminata y Solenopsis invicta, h
» heteropteros (Heteroptera), por ejemplo Acrosternum hilare, Blissus leucopterus,
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Cyrtopeltis notatus, Dysdercus cingulatus, Dysdercus intermedius, Eurygaster
integriceps, Euschistus impictiventris, Leptoglossus phyllopus, Lygus lineolaris,
Lygus pratensis, Nezara viridula, Pfésma quadrata, Solubea insularis y Thyanta
perditor, | ,

» homépteros (Homoptera), por ejem{alo Acyrthosiphon onobrychis, Adelges laricis,
Aphidula nasturtii, Aphis fabae, Aﬁhis forbesi, Afis pomi, Aphis gossypii, Aphis
grossularias, Aphis schneideri, Aphis spiraecola, Aphis sambuci, Acyrthosiphon
pisum, Aulacorthum sblani, Bradhycaudus cardui, Brachycaudus helichrysi,
Brachycaudus persicae, Brachycaudus prunicola, Brevicoryne brassicae,
Capitophorus hoim’, Cerosipha go$sypii, Chaetosiphon fragaefolii, Cryptomyzus
ribis, Dreyfusia nordmannianae, Dreyfusia piceae, Dysaphis radicola,
Dysaulacorthum pseudosolani, Dyseaphis plantaginea, Dysaphis pyri, Empoasca
fabae, Hyalopterus pruni, Hypéromyzus lactucae, Macrosiphum avenae,
Macrosiphum euforbiae, Macrosiphon rosae, Megoura viciae, Melanaphis
pyrarius, Metopolophium dirhodum, Myzodes persicas, Myzus ascalonicus,
Myzus cerasi, Myzus varians, * Nasonovia ribis-nigri, Nilaparvata Iugen:e,
Pemphigus bursarius, Perkinsiellé saccharicida, Phorodon humuli, Psylla mali,
Psylla piri, Rhopalomyzus ascaldnicus, Rhopalosiphum maidis, Rhopalosiphum
padi, ‘Rhopalosiphum insertum, Sappaphis mala, Sappaphis mali, Schizaphis
graminum, Schizoneura Ianuginoéa, Sitobion avenae, Trialeurodes vaporariorum,
Toxoptera aurantii, y Viteus vitifolii;

e termes (/soptera), por ejemplof Calotermes flavicollis, Leucofermes flavipes,
Reticulitermes lucifugus und Tern‘ies natalensis;

e ortopteros (Ortoptera), por ejemplo Acheta domestica, Blatta orientalis, Blattella
gerrhanica, Forficula auricularié, Gryllotalpa gryllotalpa, Locusta migratoria,
Melanoplus  bivittatus, Melanoplus femur-rubrum, Melanoplus mexicanus,
Melanoplus sanguinipes, Melanoplus spretus, Nomadacris septemfasciaté;
Periplaneta americana, Schiétocerca americana, Schistocerca peregrina,
Stauronotus marocanus y Tachj/cines asynamorus.

Aracnidos, tales como aracnidos (Acarina), por ejemplo de las familias
Argasidae, - Ixodidae y Sarcoptidae, tales como Amblyomma amernpuedeum,
Amblyomma variegatum, Argas persiéus, Boaophilus annulatus, Boophilus decoloratus,
Boophilus microp[us, Dermacentor silvarum, Hyalomma truncatum, Ixodes ricinus,
Ixodes rubicundus, Ornithodorus moubata, Otobius megnini, Dermanyssus gallinae,
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Psoroptes ovis, Rhipicephalus appendiculatus, Rhipicephalus evertsi, Sarcoptes
scabiei, y especies de Erideyidae, tales como Aculus schlechtendali, Phyllocoptrata
oleivora y Erideyes sheldoni;, especies de Tarsonemidae, tales como Phytonemus
pallidus y Poliphagotarsonemus latus; especies de Tenuipalpidae, tales como
Brevipalpus foenicis; Tetranychidae spp. tal como Tetranychus cinnabarinus,
Tetranychus kanzawai, Tetranychus pacificus, Tetranychus lelarius y Tetranychus
urticae, Panonychus ulmi, Panonychus citri, y oligonychus pratensis;

Nematodos, especiaimente los nematodos que son parasitos de plantas, tales
como los nematodos de nudos radiculares, Meloidogyne hapla, Meloidogyne incognita,
Meloidogyne javanica, y ofras especies de Meloidogyne; nematodos que forman
quistes, Globodera rostochiensis' y otras especies de Globodera,; Heterodera avenae,
Heterodera glicines, Heterodera schachtii, Heterodera frifolii, y otras especies de
Heterodera; nematodos de excrecencias en semillas, especies de Anguina; nematodos
del tallo y de las hojas, especies de Afelenchoides; nematodos de aguijon,
Belonolaimus longicaudatus y otras especies de Belonolaimus; nematodos de pino,
Bursafelenchus xildeilus y ofras especies de Bursafelenchus; nematodos anulares,
especies de Criconema, especies de Criconemella, especies de Criconemoides,
especies de Mesocriconema; nematodos del tallo y del bulbo, Ditilenchus destructor,
Ditilenchus dipsaci y otras especies de Ditilenchus; nematodos de lezna, especies de
Dolichodorus; nematodos espiralados, Heliocotilenchus multicinctus y ofras especies
de Helicotilenchus; nematodos de vaina y afines, especies de Hemicyclideora y
especies de Hemicriconemoides : especies de Hirshmanniella; nematodos de lanza,
especies de Hoploaimus; falsos nematodos de nudos radiculares, especies de
Nacobbus; - nematodos aciculares, Longidorus elongatus y otras especies de
Longidorus; nematodos de lesién, Pratilenchus neglectus, Pratilenchus penetrans,
Pratilenchus curvitatus, Pratilenchus goodeyi y otras especies de Pratilenchus;
nematodos de cuevas, Radopholus similis y otras especies de Radopholus; nematodos
reniformes, Rotilenchus robustus y otras especies de Rotilenchus; especies de
Scutellonema; nematodos de raices con cepas, Trichodorus primitivus y oter
Trichodorus, especies de Paratrichodorus; nematodos mutiladores, Tilenchorhynchus
arcillatoni, Tilenchorhynchus dubius y otras especies de Tilenchorhynchus; nematodos
de los citricos, especies de Tilenchulus; nematodos en forma de daga, especies de
Xifinema; y otras especies de nematodos que son parasitos de plantas.

Las composiciones conformes a la invencion pueden también ser usadas para
combatir fatégenos del arroz, tales como el gorgojo acuatico del arroz (Lissorhoptrus
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- plagas que no son de Ios cultwos

/yzafllus) e! taladro del tallo ‘del arroz (Chxlo suppresahs) el enrollador de la hoja del
arroz, el c:oleéptero de ia hOja del arroz el barretero de la hoja del arroz (Agromy(‘:a
o:yzae) saltahOJas (especues ‘de - Nephotettlx “especialmente - saltahojas pardos

‘menores, saltaholas yerde del arroz), saltaplantas (Delphaczdae, especialmente

saltaplantas de lomo blanco, saltaplantas pardo del arroz), chinches hediondas.

Las compos&crones plagutcadas hqwdas de la invencién puede también ser

A aphcadas contra plagas que no SOn de fcultwos ya sea como tales o en forma de

dilucion acuosa oen forma de composnc:on en polvo tal como se las describe supra.
Por lo tanto, la mvencnén tamblen se reﬁqre aun método para controlar plagas que no

J afectan Ios cultlvos, y que comprende poner en contacto las plagas o lo que les sirve

de ahmento su hébltat sus campos de procreamén o su focus, con una formulacién

conforme a la mvencmn que comprenda a lo menos un compuesto de la férmula A.

‘ La mvenctdn se reﬁere ademés al uso de una composicion conforme ala
presente mvenc:tén para la proteccrén de matenales orgémcos no vivientes contra

A L
Plagas que no afectan los cultnvos son plagas de las clases Chilopoda y

) anlopoda y de los [érdenes lsoptera Dlptera Blattaria (Blattodea), Dermaptera,

Hemtptera, Hymenoptera, - Orthoptera Slphonaptera Thysanura, Phthiraptera,

: Araneuda Parasntlformes y Acarldlda pon ejempto

. cnemplés (Chllopoda), por ejemplo Scutlgera coleoptrata
. ‘mlrlépodos (Dlplopoda) por ejemp!o especies deNarceus.,
. araﬁas (Aranerda) por ejemplo Latrodectus mactans, y Loxosceles reclusa,
) ‘aradores escabiosos (Acand:da) por e;empio especies de sarcoptes,
. ;garrapatas y écaros parésﬁos (Parasmformes) garrapatas (Ixodida), por ejemplo
Ixodes scapulans, Ixodes . holocyc/us, Ixodes  pacificus, Rhiphicephalus

‘sanguineus, Dermacentor yersom, Dermacentor variabilis, Amblyomma

‘ “amencanum Ambryomma maculatum Ormthodorus hermsi, Omithodorus
tuncata y écaros parésitos (Mesostngmata) por ejemplo Omithonyssus bacoti y
| :Dennanyssusgallmae sl '

e termes (lsoptera) por. ejemplo XCantermes flavicollis, Leucotermes flavipes,

‘:'Heterotermes aureus Reticuhtermes ﬂawpes Reticulitermes  virginicus,

| Retlculftennes luc:fugus. Termes natalens:s y Coptotermes fonnosanus

.-‘-‘ cucarachas (Blattana - Blattode%a), por ejemplo Blattella germanica, Blattella
: ‘asahmae Penplaneta amencana Perlplaneta japonica, . Periplaneta brunnea,
Penplaneta fuhggmosa, Perlplaneta australasrae y Blatta orientalis, e

N !
’ l
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e moscas, mosquitos (Diptera), por ejemplo Aedes aegypti Aedes albopictus,
Aedes Vexans, Anastrepha ludens, Anopheles maculipennis, Anopheles crucians,
Anopheles albimanus, Anopheles gambiae, Anopheles freeborni, Anopheles
leucosfyrus, Anopheles minimus, Anopheles quadrimaculatus, Calliphora vicina,
Chrysomya bezziana, Chrysomya hominivorax, Chrysomya macellaria, Chrysops
discalis, Chrysops silacea, Chrysbps atlanticus, Cochliomyia hominivorax,
Cordylobia anthropophaga, Culicoides furens, Culex pipiens, Culex nigripalpus,
Culex quinquefasciatus, Culex tarsalis, Culiseta inornata, Culiseta melanura,
Dermatobia hominis, Fannia canicularis, Gasterdeilus intestinalis, Glossina
morsitans, Glossina palpalis, Glossina fuscipes, Glossina tachinoides,
Haematobia irritans, Haplodiplosis equestris, Hippelates spp., Hypoderma lineata,
Leptoconops torrens, Lucilia caprina, Lucilia cuprina, Lucilia sericata, Lycoria
pectoralis, especies de Mansonia, Musca domestica, Muscina stabulans, Oestrus
ovis, Flebotomus argentipes, Psordeora columbiae, Psordeora discolor,
Prosimulio mixtum, Sarcophaga haemorrhoidalis, especies de Sarcophaga,
Simulio vittatum, Stomoxis calcitrans, Tabanus bovinus, Tabanus atratus,
Tabanus lineola, y Tabanus similis,

tijeretas (Dermaptera), por ejemplo forficula auricularia,

chinches auténticas (Hemiptera), por ejemplo Cimex lectularius, Cimex
hemipterus, Reduvius senilis, Triatoma spp., Rhodnius prolixus, y Arilus critatus,

hormigas, abejas, avispas, alantus (Hymenoptera), por ejemplo especies de
Crematogaster., Hoplocampa minuta, Hoplocampa testudinea, Monomorio
pharaonis, Solenopsis geminata,f Solenopsis invicta, Solenopsis richteri,
Solenopsis xiloni, Pogonomyrmex barbatus, Pogonomyrmex californicus,
Dasymutilla occidentalis, especies de Bombus. Vespula squamosa, Paravespula
vulgaris, Paravespula pennsilvanica, Paravespula germanica, Dolichovespula
maculata, Vespa crabro, Polistes rubiginosa, Camponotus floridanus, y
Linepitema humile,

grillos, saltamontes, langostas (Orthoptera), por ejemplo Acheta domestica,
Grillotalpa grillotalpa, Locusta migratoria, Melanoplus bivittatus, Melanoplus
femurrubrum, Melanoplus mexicanus, Melanoplus sanguinipes, Melanoplus
spretus, Nomadacris septemfasciata, Schistocerca americana, Schistocerca
gregaria, Dociostaurus maroccanus, Tachycines asynamorus, Oedaleus
senegalensis, Zonozerus variegétus, Hieroglifus daganensis, Kraussaria
angulifera, Calliptamus italicus, Chortoicetes terminifera, y Locustana pardalina,
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¢ pulgas (Siphonapfera), por ejemplo : Ctenocefalides felis, Ctenocefalides canis,
Xenopsilla cheopié, Pulex irritans, Tunga penetrans, y Nosopsillus fasciatus,

s lepismas, ﬂrebrat{ (Tysanura), por ejemplo Lepisma saccharina y Termobia
domestica, ; ,

e piojos (Ftiraptera); por ejemplo Pediculus humanus capitis, Pediculus humanus
corporis, Ptirus ' pubis, Haematopinus eurysternus, Haematopinus suis,
Linognatus vituli, Bovicola bovis, Ménopon gallinae, Menacantus stramineus y

. Solenopotes capillatus.

Por ejemplo, las composiciones cohformes a la invencién pueden ser usadas
para la proteccion de materiales orgénicos no vivientes, incluyendo pero sin limitarse:a
ellos, articulos domésticos, tales como grasas, aceites, mono- oligo- o
poliorganosacaridos, proteinas, o frutos ffescos 0 en descomposicion; materiales que
contienen celulosa, por ejemplo materiales de madera, tales como casas, arboles,
vallas de tablas, o travesafios y también papel; y también materiales de construccion,
muebles, cueros, fibras animales, vegetéles y sintéticas, articulos vinilicos, cables
eléctricosas como también espumas de estireno.

Ademas, una compbsicién conforme a la invencion puede ser usada para la
proteccién de materiales organicos no inientes conira plagas que no afectan los
cultivos seleccionadas de entre el grupo consistente en la clase Diplopoda y los
érdenes Isoptera, Diptera, Blattaria (Blattddea), Dermaptera, Hemiptera, Hymenoptera,
Orthoptera, y Tysanura. |

La presente invencién también sej refiere a un método para la proteccion de
materiales organicos no vivientes contra plagas que no afectan los cultivos, tal como
se lo menciona supra, que comprende poner en contacto las plagas o los alimentos de
los que se sirven, su habitat, sus campos de procreacion, su Jocus o los materiales
organicos no vivientes mismos, con una cantidad que es eficaz como plaguicida, de
una composicién conforme a la invencién.

Ademas, una composicién confor:me a la invencién puede ser usada para
proteger materiales organicos no vivientés que contienen celulosa, por ejemplo para
proteger materiales organicos no vivientes que contienen celulosa contra plagas que
no afectan los cultivos, pertenecientes a los 6rdenes lsoptera, Diptera, Blattaria
(Blattodea), Hymenoptera, y Orthoptera, siendo lo mas preferido el orden de los
Isoptera.

La presente invencion también proporciona a método para proteger materiales
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organicos no vivientes que contienen celulosa, contra plagas que no afectan los
cultivos, preferentemente pertenecientes a los érdenes Isoptera, Diptera, Blattaria
(Blattodea), Hymenoptera, y Orthoptera, siendo lo mas preferido que sea del orden de
los Isoptera, y que comprende poner en contacto las plagas o los alimentos de los que
se sirven, su habitat, sus campos de procreacion, su locus o los materiales organicos
no vivientes que contienen celulosa, con una cantidad que es eficaz como plaguicida,
de una composicidn conforme a la invencién.

Ademas, una composicién conforme a la invencién puede ser usada para
proteger mono- oligo- o polisacaridos y proteinas.

Ademas, una composicién conforme a la invencién puede ser usada para
proteger mono- oligo- o polisacaridos y proteinas, contra plagas que no afectan los
cultivos seleccionadas de entre los érdenes Dermaptera, Diplopoda, Isoptera, Diptera,
Blattaria (Blattodea), Hymenoptera, Orthoptera y Tysanura, siendo lo mas preferido
gue sean de los Ordenes Isoptera, Diptera, Blattaria (Blattodea), e Hymenoptera.

Ademas, una composicion conforme a la invencidn puede ser usada para
proteger animales contra plagas que no afectan los cultivos, pertenecientes a la clase
Chilopoda, y a los 6rdenes Araneida, Hemiptera, Diptera, Phtiraptera, Siphonaptera,
Parasitiformes y Acaridida, tratando las plagas en cuerpos de agua y/o en y en torno a
los edificios, incluyendo, pero sin limitarse a ellos, las paredes, el terreno, montones de
abono, céspedes, pasturas, cloacas y materiales usados en la construccion de edificios
y también colchones y ropa de cama, con una formulacién conforme a la presente
invencién.

Los animales incluyen los animales homeotermos, inclusive humanos y peces.
De tal modo, la formulacién conforme a la invencion puede ser usada para la
proteccidon de animales homeotermos, tales como el ganado bovino, ovino, porcino,
camélidos, cérvidos, equinos, aves de corral, conejos, Cabras, perros y gatos.

Ademas, una composicion conforme a la invencién puede ser usada para
proteger materiales de madera, tales como arboles, vallas de tablas, travesarios, etc. y
edificios tales como casas, dependencias exteriores, fabricas, pero también materiales
de construccion, muebles, cueros, fibras, articulos de vinilo, cables eléctricos etc.
contra hormigas y/o termes, y para controlar hormigas y termes a fin de impedir que
dafien cultivos o a seres humanos (por ejemplo, cuando las plagas invaden casas e
instalaciones publicas). Una formulacién conforme a la invencién puede ser aplicada
no solo a la superficie del suelo circundante o en el suelo bajo el piso a fin de proteger
los materiales de madera, sino que puede también ser aplicada a articulos de madera
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‘aserrada, tales como. $uperﬁ¢nes de hortmgén armado existentes debajo del piso,
montantes de alcoba \ngas maderas termadas muebles, etc., articulos de madera
tales como tableros de’ aglomerado, semiaglomerados etc. y articulos de vinilo tales
como cables eléctrlcos revestldos hmas;de vinilo, material aislante del calor, tales
‘como las eSpumas de estlreno etc En caso de aphcamén contra -hormigas que dafian

los -cultivos -0 a seres humanos Ia composmrén controladora de hormigas ‘de la
presente mvenmén es aphcada ditectamente al nido de las hormigas o en su-derredor
o por medio del contacto que da un cebo. -
" Ademés, la cdrhbosidién conforme a la invencion puede ser aplicada

preventlvamente a Iugares en Ios cuales se espera que ocurran las plégas. .
La mvenmén comprende lgualment?a sefnillas tratadas con la formulacion. de

acuerdo con la presente invencion. f

. Son semlllas apropladas por ejemplo diversas semillas de cultivos, especies de
‘frutas hortahzas, espemas y semlllas de plantas ornamentales, por ejemplo el maiz
(dulce y de campo) el trigo duro la soya el tngo la cebada, la avena, el centeno, el
triticale, Ias bananas el arroz el algodén el glrasol las papas las pasturas, la alfalfa,
los pastos, el cesped el sorgo, la semilla de colza especies de Brassica, la remolacha

- ‘azucarera, Ias berenjenas, Ios tomates, la lechuga la lechuga crespa iceberg, los

pimientos, los peplnos‘ la calabaza el t‘nelén los porotos, los porotos secos, las
arvejas, el puerro, el ajo la cebol!a, !as coles las. zanahonas tubérculos tales como la
cafia de azucar el tabaco, el café,’ la turba' y el forraje, las cruciferas, las
cucurbltaceas las. vmas la’ plmlenta Ia remolacha forrajera, la colza de semilla
,oleagmosa el pensamiento, el genero lmpétlens, Ia petunia y el geranio.

Los srgmentes ejemplos estén destmados para mayor ilustracion de la presente
invencion sm ||m|tar de manera alguna su alcance
I. Analitlcos g ‘ 5 -:‘ R }

. Se determmaron los tamaﬁos de particulas por dispersion dinamica de la luz con
un sustema Malvern Mastersizer 2000 a 25°C Todos los tamarios de particulas cltados
aqui son dlémetros medlos de particulas por volumen d(0,5) o d(v, 0,5).

1. lngredlentes o i \
SUrfactante i :solucm‘m acuosa al 32 % Pn peso de copolimero de injerto basado en
— metacnlato de me’ulo y 6)§ndo de polietlleno— Atlox® 4913 (Unigema)
Surfactante 2:- ‘sal sédlca de un condensado de &cido naftalenosulfénico-
C 1formaldehldo Morwet® D425 (Akzo Nobel)
Surfactante 3: ‘triestmlfenol etoxﬂado Spprophor®BSU (Rhodia)
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‘~_‘Surra_’¢tan‘te-4:;§ ‘copolimero en bloque dé 6xndo de etlleno y 6xndo de proplleno My

Surfactante 5 conol; _erd en bloque dé 6xndo de stileno y oxndo de propileno, My
gl j_'}“"lac:on de EO/PO; 6040 Pluraﬂo 1060 (BASF AG)
Surfactante 6 ‘copolimero

"
SO

e : _‘éurfaétanzté‘?'j/‘:? 2 ‘mezcla de sa! sédlca de amdo de alqunlnaftalenosulfomco y sal sédica
A e fde dloctllsulfosucclnato~ Morwet® EFW (Akzo Nobel)
‘fSl‘Jrfaé"[ént‘e 8 éter alquﬂlca C1"Cg de aollalqwlen-cz-cs—ghcol (My 2900) - Atiox®
TR ,?Gsooo (Unigema) - SO
{‘Surfactante 9 -~ sal sédr ‘f{de dloctllsuifosuccmato Aerosol®OTB (Cytec)

composwlones d$ la mvencnon

g Pmparaclén de la"
L Ejemplo1

Se dlsolweron 379‘del surfactante 1I y 2 g del surfactante 8 en 55 g de agua y

‘en peso Entonces se pas6 Ia suspensldn por’ un mohno de perlas (Eiger Mini 50),

| ',__ | : de particulas de 0,8 um
SR aemplo2 o

. 'Iuego se mezclo hasta;

ersé usando un mezclador de alto cizallamiento. Se obtuvo

e metaflumizone y se dist

‘:' : una suspensnon con ‘ontemdo de sustancla séhda de aproxrmadamente 45 % en

S : peso Se paso la suspensmn por un molmo de perlas de 5 | (Drais), usando perlas de
1.0 mm con una carga de perlas del 70 % ha_sta,alcanzar un tamario de particulas de -

_‘ 07pm
| Ejemplo 3

‘55 g de agua y luego se mezclé hasta obtener una fase homogénea. Luego se
iy i -‘aﬁadleron 30 g de metaﬂumlzone y se dtspersé usando un mezclador de alto
o “ | ] '\c:zallamtento Se obtuVo una suspensron con un contemdo de sustancia solida de
S R ‘aproximadamente 30 % en peso Se pa§6 la suspens:én a través de un molino de

perlas (Dynormll) usando perlas de 0 8 mm con una c:arga de perlas del 80 %, hasta

. luego se mezclé hasté bbtener una fase homogénea Luego se afiadieron 40 g de-
metaﬂumizone y se dispersé usando un mezclador de alto.cizallamiento. Se obtuvo |
una suspensnon que tema un contenido de sustancia sblida de aproximadamente 40 % _

it usando perlas de 0, 8 mm con una carga de perlas del 90%, hasta alcanzar un tamafio

Se dnsolweron 10 _;g de propllenghcol y 5 kg del surfactante 2 en 40 kg de agua y
obtener una fase homogénea Luego se afiadieron 45 kg de
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alcanzar un tamafio de particulas de 0,8 um.
Ejemplo 4
Se disolvieron 3,37 kg del surfactante 3, 1,1 kg del surfactante 5 y 2,72 kg del
surfactante 9 en 38,81: kg de agua y ergo ée mezcld hasta obtener una fase
homogénea. Luego se'afidieron 25 kg de metaflumizone y se dispersé usando un
mezclador de alto cizallamiento. Se obtho una suspension con un contenido de
sustancia sélida de aproximadamente 35,3 % en peso. Se pasé la suspension a través
de un molino de perlas de 5 litros Drais, usando perlas de 0,8 mm con una carga de
perlas del 70 %. Se retiraron muestras después de 0,5, 4 y 13 horas, respectivamente,
de molienda por perlas, resultando tamafios de particulas de aproximadamente 2,44
pum, 0,71 umy 0,26 ym, respectivamente.
Ejemplos 5
Mediante el procedimiento descrito en el ejemplo 1, se prepararon las siguientes

composiciones plaguicidas, aplicando diferentes tiempos de molienda. Las
composiciones tenian la siguiente composicién general:

34 % en peso de metaflumizone (pureza del 97 %);

5,2 % en peso del surfactante 3;

1,7 % en peso del surfactante 5;

4,3 % en peso del surfactante 9;

49 % en peso de agua y

5,8 % en peso de propilengl\\icol.

Se retiraron muestras después de diferentes tiempos de molienda
respectivamente, en el molino de perlas, resultando tamafios de particulas de
aproximadamente 1,0 ym, 0,70 pm y 0,20 pum, respectivamente.

IV. Estabilidad quimica

Se almacenaron a 20°C y a 30°C reépectivamente, composiciones concentradas
liquidas de insecticida, obtenidas de acuerdo con el método del ejemplo 4, durante un
periodo de tiempo de 24 meses. Se determind la estabilidad quimica midiendo los
respectivos tamafios de partiéulas a distintos intervalos de tiempo. Los datos obtenidos
estan anotados en la tabla 2, en la que los tamafios de particulas estan indicados
como diametro medio por volumen en [um],

Tabla 2*
Temperatura de | inicial 3m 6m 9m 12m 18 m 24m
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almacenamiento

20°C 025 | 024 | 024 | 024 | 024 | 025 | 025

30°C 025 | na | na na | 024 | na | 025

*) tamafio de las particulas en [um]; na = no determinado; m = meses

Como los tamafios de particulas observados esenciaimente permanecen
inalterados durante el tiempo de almacenamiento, las composiciones concentradas
liquidas de insecticida de la presente invencion tienen buenas propiedades de
estabilidad quimica. |
V. Actividad biologica

Se determinaron las concentraciones letales LCsy y LCy evaluando el
rendimiento de las composiciones concentradas liquidas de insecticida de la presente
invencion contra el gusano pirero (Spodoptera eridania), en el tercer estado larvario.
Se diluyé una composicién madre de la composicién obtenida de los ejemplos 4 6 5,
respectivamente, dentro de un recipiente con agua. Se sumergieron hojas de porotos
manteca en la dilucion asi preparada y ée dejoé secar al aire. En una pluralidad de
placas de Petri de plastico se colocaron respectivamente una hoja tratada de manera
simple, con la parte superior hacia arriba en papel de filtro humedecido con agua. En

cada hoja se colocaron siete larvas y entonces cada campo de ensayo se lo sellé con -

tapas de placa de Petri. Se repitié cada tratamiento cuatro veces (una repeticion = un
campo de ensayo en placa de Petri) con 7 insectos. Después del tratamiento por
aplicacion, se mantuvie‘ron ias plantas infestadas en el laboratorio bajo luz fluorescente
y a una temperatura constante de 26°C. A los 5 dias después del tratamiento, se
determiné la mortalidad/morbilidad de las larvas (es decir, el nimero de larvas
muertas/numero de larvas examinadas).

En la tabla 3 se exponen los datos de mortalidad/morbilidad obtenidos para
varias concentraciones de ingredientes activos aplicados y que resultaron del uso de
composiciones del ejemfplb 4 que tenian diversos tamafios de particulas.
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| Tablas: Resultados‘para las c:omposwlﬂ""’»"l del e’em""’ 4

e Concentraclén de ingredlentes Morwlidadlmorbilidad*delas larvas [%]
- actlvos aplicados [ppm] d(0,5)=g,44 pm d(0,5) = 0,71 jam | d(0,5) = 0,26 im
: 100 ~ o 100,_0‘ 100,0 100,0
‘;,i 60 ':‘92,9”' ',_:” 100,0 "7100,0
R 3,01 T ‘:1':0‘,3 75,0 96,4
10 4 B T oA 0.0 17.9
T3 00 0.0 0,0
| e ‘f:o1 : B 0.0 0.0
‘ *) nimero de larvas muertaslnumero de !arvas exammadas '

Los mveles de mortalidad se basarun en el numero de larvas vivas. A pamr de
estos datos los valores LCso y LCgo haq sido estlmados para cada composicion

Tabla 4: Resultados para las composncnones

del ejemplo 4

‘ -'medlante el anéhsus Log Dose~Problt Los datos obtenndos estan compilados en la tabla

Valores letales de m

,Mbrialidadlmorbilidad de las larvas

'_ d(o 5)=244pm

concentracién (LC) , d.(0,5)_‘= 0,71 ym | d(0,5) = 0,26 pm
T e | Téa0 [ Zm™ 1,50
. ;"Béneﬁcio:‘piﬁlégico'?‘;‘;“:‘_ ;]:gfu.:;_; T2 2,9
T Bw || 58 T an 246
Beneﬂcno bnolégico* ;jj T 1 15 24

i . |
Como Ios valores LFso y LCgo para las

se encuentra en el interva o de por lo menos !1 5 hasta 2, 9

~De manera s:mnlar Ios datos de mortaludad/morbnlidad han sido determinados
'para vanas concentrac;ones de
L _composuczones del ejemplo 5. que tienen dWersos tamaﬁos medios de particulas. A
i *"'F": ;partlr de estos datos se han estlmado 1

o

e ) El benef icio’ bxoléglco ps ia relacwn de los valores LC de la muestra del tamaﬁo
d(O B) = 2 44 um (contrfol o sea esténdar
Ias muestras de los tamanos d(O

o SC tiplco) respecto a los valores LC de
5) 0,71 um,y d(0,5) 0,26, respectivamente.

5 muestras que tienen un d(0.5) de menos
| ‘ide 1 um son mucho més bajos que el de la muestra de control de tamafio d(0, 5) =2 44
i »pm el bene‘r" cno bioléglco se mcrementa sigmfcatlvamente es decir, en un factor gue

ingredientes actlvos aplicados usando las

os valores de LCyx ¥y LCgo para cada_
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composicion mediante el andlisis Log Dose-Probit. Los datos obtenidos estan

compilados en las tablas 5y 6.

Table 5: Resultados para las composiciones del ejemplo &

Concentracion de ingredientes Mortalidad/morbilidad* de las larvas [%)]
activos aplicados [ppm] d(0,5)=1,0um | d(0,5)=0,7 um | d(0,5)=0,2 ym
10,0 100,0 100,0 100,0
6,0 96,4 100,0 100,0
3,0 60,7 100,0 100,0
1,0 7,1 46,4 35,7
0,3 0,0 10,7 10,7
0,1 0,0 7,1 0,0
*) nimero de larvas muertas/nimero de larvas examinadas
Tabla 6: Resultados para las composiciones del ejemplo 5
Valores letales de concentracién
(LC) d(0,5)=1,0 ym | d{0,5)=0,7 pm | d(0,5)=0,2 ym
LCso 2,41 0,79 0,98
Beneficio biolégico* 1 3,1 2,5
LCoo 4,88 2,78 2,47
Beneficio biologico* 1 1,8 2,0

*) El beneficio biologico es la relacién de los valores LC de la muestra de tamafio

d(0,5) = 1 um (control) respecto a los valores LC de las muestras de tamafios d(0,5)
=0,7 ymy d(0,5) = 0,2 um, respectivamente.

135/3110
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| REIVINDICACIONES |
Una composicion plaguicida liquida caracterizada porque comprende:
a) un compuesto plaguicida de !a férmula A

(A)l

en el que R" y R feéresentan, cada cual independientemente,
hidrégeno, haldgeno, CN, alhuilo-c1-C4, alcoxi-C4-C4, haloalquilo-Ci-C4 0
haloalcoxi-C:-C, y R'™ representa alcoxi-C(-C,4, haloalquilo-C-C4 0
haloalcoxi-C4-C4, 0 una sal de éstos aceptable para uso agricola;

b) un disolvente seleccionado de entre agua y alcoholes polihidricos C-C,
y mezclas de éstos, siendp el compuesto insecticida de la formula A
soluble en el disolvente en una cahtidad de no mas de 2 g/l a 25°C/1013
mbaros;

c) uno.o més surfactantees; |

en ¢l que el cbmpuesto A esta presente en forma de particulas que estan

dispersas en Ié mezcla de disolvénte y surfactantee y que tienen un diametro

medio por volumen de menos dé 1 um, tal como se lo determina mediante
dispersion dindmica de la luz.

La composicion tal como se la réivindica en la reivindicacion 1, caracterizada

porque comprende "

a) de 5§ a 60 % en peso, sobre la base del peso total de la composicién, del
compuesto A;

b) de 30 a 94,9 %, sobre lé base del peso total de la composicion, de
disolvente; y :

c) de 0,1 a 20 % en peso, sbbre la base del peso total de la composicién,

de a lo menos un surfactahtee.
La composicién tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque la relacion ponderal del compuesto A
respecto al surfactantee esta dentro del intervalo de entre 2:1 y 20:1.
La composicion tal como se la ﬁeivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque el disolvente comprende un alcohol
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10.

11.

12.

13.

14.

polihidrico C,-C4 que esta seleccionado de entre el grupo compuesto de
etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, glicerina y 1,4-butanodiol.

La composicion tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque la relacion ponderal de agua respecto al
alcohol polihidrico esta dentro del intervalo de entre 99:1y 1:1.

L.a composicién tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3, caracterizada porque el disolvente comprende a lo menos 99 % en peso
de agua, sobre la base del peso total del disolvente presente en la formulacion.

La composicién tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque el surfactantee comprende a lo menos un
surfactantee anionico.

La composicion tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque el surfactantee comprende a lo menos un

surfactantee no iénico.
La composicion tal como se Ia reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque el surfactantee comprende a lo menos un

surfactantee polimérico. O
La composicion tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque el compuesto plaguicida de la férmula A es
2-[2~(4-cianofenil)-1-[3-(trifluorometil)fenil]etiliden]-N-[4-(trifluorometoxi)fenil]
hidrazincarboxamida.

La composicidn tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque las particulas del compuesto plaguicida de
la férmula A tienen un diametro medio por volumen dentro del intervaio de 20 a
900 nm, tal como se lo determina por dispersién dinamica de la luz.

La composicién tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque las particulas del compuesto plaguicida de
la formula A tienen un diametro medio por volumen dentro del intervalo de entre
50 y 800 nm, tal como se lo determina por dispersion dinamica de la uz.

La composicion tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque las particulas del compuesto plaguicida de

la formula A tienen un diametro medio por volumen dentro del intervalo de entre
100 y 500, tal como se lo determina por dispersion dinamica de la luz.

Un procedimiento para preparar una composicion tal como se la reivindica en
cualquiera de las Treivindicaciones precedentes, caracterizado porque

44



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

comprende los siguientes pasos:

(i) proporcionar una suspension. del compuesto A en una mezcla del
disolvente y del surfactantee;

(i) reducir el tamafio de las particulas del compuesto A presente en la
suspension del paso (i) a un diametro medio por volumen de no mas de
1,5 um, tal como se lo determina por dispersién dinamica de la luz.

Un procedimiento para preparar una composicion tal como se lo reivindica en la

reivindicacion 14, caracterizado porque el paso (i) comprende mezclar el

disolvente y el surfactantee hasta obtener una mezcla homogénea, afiadiendo

el compuesto A a dicha mezcla homogénea y aplicando cizalla a [a mezcla que

contiene el compuesto A.

Un procedimiento tal como se lo reivindica en las reivindicaciones 14 6 15,

caracterizado porque el paso (ii) comprende el sometimiento de la suspension

del paso (i) a una molienda.

Una composicidbn en polvo caracterizada porque se obtiene mediante el

secado de una composicion plaguicida liquida tal como se la reivindica en

cualguiera de las reivindicaciones 1 a 13.

Una composicion acuosa en forma de una solucion asperjable, caracterizada

porque se obtiene por dilucidon con agua de una composicion liquida tal como se
la define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13 o de una composicién en
polvo de la reivindicacién 17.

El uso de una composiciéon tal como se la reivindica en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13, 17 6 18 caracterizado porque es para combatir
organismos dafiinos seleccionados de entre plagas de artropodos o nematodos.
Un método para combatir organismos dafinos seleccionados de entre plagas
de artrépodos y nematodos, caracterizado porque comprende aplicar una
composicién tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a
13, 17 6 18 a dichos organismos dafiinos, a su habitat, su ambito de
procreacion, su abastecimiento de alimentos, plantas, semillas, suelo, area,
material o medioambiente en el cual los organismos dafiinos estan creciendo o
pueden crecer, o a los materiales, plantas, semillas, suelos, superficies o
espacios que han de ser protegidos contra el ataque o la infestacién por
organismos dafiinos.

Un método para proteger cultivos contra el ataque o la infestacién por
organismos dafiinos seleccionados de entre plagas de artropodos y nematodos,
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22.

23.

24.

caracterizado porque comprende aplicar una solucién asperjable tal como se la

reivindica en la reivindicacion 18, a plantas de cultivo.
Un método para proteger semillas contra el ataque o la infestacién por
organismos dafiinos seleccionados de entre plagas de artropodos y nematodos,

caracterizado porque comprende aplicar una composicién tal como se la

reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, 17 6 18 a una semilla.

El uso de una composicién tal como se la reivindica en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13, 17 6 18 caracterizado porque es para la proteccion de
cultivos contra el ataque o la infestacién por plagas de artrépodos o nematodos.
El uso de una composicion tal como se la reivindica en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13, 17 6 18 caracterizado porque es para la protecciéon de
material no viviente contra el ataque o la infestacion por plagas de artrépodos o
nematodos.
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RESUMEN

COMPOSICION PLAGUICIDA LIQUIDA QUE CONTIENE COMPUESTOS
PLAGUICIDAS DE N-FENILSEMICARBAZONA
Composiciones plaguicidas liquidas que contienen al menos una N-

fenilsemicarbazona de la férmula A

en la que R' y R? representan, cada cual independientemente, hidrégeno, halégeno,
CN, alquilo-C4-C,4, alcoxi-C4-C,4, haloalquilo-C4-C,; o haloalcoxi-C4-C, vy R® representa
alcoxi-C+-C4 , haloalquilo-C4-C4 o haloalcoxi-C4-C,. También un procedimiento para
preparar las composiciones plaguicidas liquidas y para asperjar suspensiones de la
invencidn, respectivamente, y su uso para la proteccion de plantas y materiales.

WPC16452 / 1D.146887
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INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT International application No.
ON PATENTABILITY ‘ PCT/EP2007/060449

Box No.| Basis of the report

1. With regard to the language, this report is based on
B4 the international application in the language in which it was filed

[] atransiation of the international application into , which is the language
of a translation furnished for the purposes of:

£l international search (under Rules 12.3(a) and 23.1(b))
O publication of the international application (under Rule 12.4(a))
O international preliminary examination (under Rules 55.2(a) and/or 55.3(a))

2. With regard to the elements* of the international application, this reéport is based on (replacement sheets which
have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this
report as "originally filed" and are not annexed to this report):

Description, Pages

1-38 as originally filed

Claims, Numbers
1-24 received on 05.12.2008 with letter of 04.12.2008

[0 asequence listing and/or any related table(s) - see Supplemental Box Relating to Sequence Listing

3. [0 The amendments have resulted in the cancellation of:

(O the description, pages

O the claims, Nos.

[ the drawings, sheetsfigs

0O the sequence listing (specify):

O any table(s) related to sequence listing (specify);

4. [0 This report has been established as if (some of) the amendments annexed to this report and listed below
had not been made, since they have been considered to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the
Supplemental Box (Rule 70.2(c)).

0O the description, pages

O the claims, Nos.

[J the drawings, sheetsfigs

O the sequence listing (specify):

[ any table(s) related to sequence listing (specify):

5. [0 This opinion has been established taking into account the rectification of an obvious mistake authorized
by or notified to this Authority under Rule 91 (Rule 70.2 (e)).

Form PCTAPEA/409 (Aptil 2007)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT International application No.
ON PATENTABILITY PCT/EP2007/060449

Box No.V  Reasoned statement under Article 35{2) with regard to novelty, inventive step or industriai
applicability; citations and explanations supporting such statement

1. Statement

Novelty (N) Yes: Claims 14-17

No: Claims 1-13,18-24
Inventive step (IS) Yes: Claims

No: Claims 1-24
Industrial applicability (1A) Yes: Claims 1-24

No: Claims

2. Citations and explanations (Rule 70.7):

see separate sheet

Box No. VI Certain documents cited

1. Certain published documents (Rule 70.10)
and/or
2. Non-written disclosures (Rule 70.9)

see separate sheet

Box No. VIl  Certain defects in the international application

The following defects in the form or contents of the international application have been noted:

see separate sheet

Box No. VIl Certain observations on the international application

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the
claims are fully supported by the description, are made:

gsee separafe sheet

Form PCTAPEA/409 (April 2007)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No.
REPORT ON PATENTABILITY
(SEPARATE SHEET) PCT/EP2007/060449

1) Reference is made to the following documents:

D1: WO 2006/002984 A (BASF AG [DE]; FINCH CHARLES W [US]; BYRNE
THOMAS [US}]; OLOUMI-SADEGH!) 12 January 2006 (2006-01-12)

D2: "Ministerio de ambiente, vivienda y desarrollo territorial, resolucién nimero
1318" INTERNET ARTICLE, [Online] 6 July 2006 (2006-07-06), XP002430403
Colombia Retrieved from the Internet:
URL:http://www.minambiente.gov.co/prensa/g
acetas/2006/julio/res_1318_060706.pdf> [retrieved on 2007-04-20]

mi* 2) The amendments filed by the Applicant its letter of 05.12.2008 fulfil the requirements of
Art. 34(2)(b) PCT. They are therefore allowable.

The claims relate now to a liquid pesticide composition comprising:
a) 5-60% by weight of a compound of formula A (see Claim 1), e.g. metaflumizone;

b) a solvent selected from water, polyhydric C,-C, alcohols and mixtures thereof, the
insecticide A being soluble in the solvent in an amount of not more than 2 g/i at
25°C/1013mbar;

c) one or more surfactants;

wherein the compound A is present in the form of particles which are dispersed in the
W mixture of solvent and surfactant and which have a volume median diameter of not more

than 0.9um.

They further relate to a process for the preparation of said liquid composition and to the
compositions obtained by dilution or drying thereof.

3) Re tem V
Claims 19 and 20 encompass uses and methods considered by this Authority to be
covered by the provisions of Rule 39.1(iv) / 67.1(iv) PCT (see e.g. p. 27, par. 2; p. 30, 1. 1-2

and 12-13; p. 31, . 21 and 26; and p. 32, I. 33-p. 33, . 3). The patentability can be
dependent upon the formulation of the claims.

Form PCT/8eparate Sheet/408 (Sheet 1) (EPO-April 20085)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No.
REPORT ON PATENTABILITY
(SEPARATE SHEET) PCT/EP2007/060449

3.1 Novelty (Art. 33(2) PCT)

The subject-matter of claims 1-13 and 18-24 cannot be regarded as novel in the light of
D1 and D2:

D1 discloses (see abstract) a liquid concentrate comprising an organic pesticide sparingly
soluble in water, which upon dilution with water forms stable nanoparticulate formulations.
The aqueous compositions obtained by diluting with water are clear and the particles of the
active ingredient have an average diameter below 100nm (see p. 36, I. 23-28) and exhibit
enhanced physical stability and biological performance (see p. 4, I. 4-11). Such aqueous
dispersions are illustrated for metaflumizone by the compositions 9.1 to 9.6, 10.1 to 10.5,
11.12, and 15.1. However, these compositions are not relevant to the novelty of the
present claims any more, by virtue of the added feature that the compound A must amount
5 to 60% by weight of the composition. The concentrates before dilution are not relevant
either, since they are in the form of solutions and not dispersions.

However, contrary to the arguments of the Applicant, the suspension concentrate K
disclosed in D1 (see p. 47, I. 5-9) cannot be clearly distinguished from the compositions
presently claimed, since a particle size of no more than 0.9um is not clearly delimited from
a particle of about 1um,

The Applicant has also disputed that the composition commercialized as Alverde® SC (BF
Verismo® SC) was the only commercial suspension concentrate of metaflumizone available
to the public before the priority date. It has been thus questioned that the composition K
= of D1 corresponds to the commercial product Alverde® SC, disclosed in D2 (see p. 6). In
this connection, it is has to be noted that D2 indicates that Alverde® SC and Verismo® SC
are the same product (see D2, p. 3, par. 2). Also, that the document D2 is a registration
for Colombia of a product already available in other countries, to be imported. Namely, the
product was produced by BASF in the USA (see p. 16, par. last but one). Thus, regardless
on which date Verismo® SC was marketed in Colombia, Alverde® SC was indeed present
in other markets before the publication date of D2. Therefore, the allegation of the
Applicant that at the filing date of D1 no commercial suspension concentrates of
metaflumizone were available and that the composition K could not be Alverde® SC, has
not been proven and cannot be followed. Consequently, the Examining Authority can only
conclude that K was the product Alverde® SC and that it is relevant to the novelty of claims.
1-13 and 18-24. |

Form PCT/Separate Sheet/409 (Sheet 2) (EPO-Apr 2005)
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3.2 Inventive Step (Art. 33(3) PCT)

Following to the objection of lack of novelty raised here above, only the subject-matter of
claims 14 to 17 may be regarded as novel. The examination in terms of inventive step has
therefore been restricted to that subject-matter.

The composition K of D1 is regarded as the closest prior art for claims 14-17, since itis a
suspension concentrate.

The process of claims 14 to 16 merely represent one of the customary methods the skilled
e person could have carried out in order to prepare the composition K of D1. Thus, these
processes do not appear to involve an inventive step.

Claim 17 corresponds equally to a current modification of suspension concentrate K, which
clearly falls within the competencies of the skilled person wishing to obtain a powder
composition. Hence, the composition of Claim 17 is not inventive either.

Regarding the claims relating to pesticidal methods and uses, the Applicant's attention is
drawn to the fact that an inventive step cannot be acknowledged for subject-matter for
which it is no plausible that it solves the problem posed. Thus, in the absence of further
evidence, it is not credible that a compound known as insecticide be alsc suitable for the
control of pests other than insects, e.g. nematodes.

.3 Industrial applicabili .33(4) PCT

Is acknowledged for all claims.

4) Re ltem VI

Certain published documents

Application No Publication date Filing date Priority date (valid claim)
Patent No (day/month/vear) (day/month/year) (day/month/year)
JP2007297316A 15-11-2007 28.04.2006 28.04.2006

5) Re ftem VI

Form PCT/Separate Sheet/409 (Sheet 3) (EPO-Aptil 2005)
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REPORT ON PATENTABILITY
(SEPARATE SHEET) PCT/EP2007/060449

- On page 5, I. 24 it is stated that the cited document should be "incorporated herein by
reference’. This document does not appear to be essential for the performance of the
invention as required by Article 5 PCT. Thus this phrase should be deleted.

- Contrary to the requirements of Rule 5.1(a)(ii) PCT, the relevant background art disclosed
in the documents D1 and D2 is not mentioned in the description, nor are these documents
identified therein.

6) Re ltem Vill

- Under Art. 6 PCT in combination with Rule 6.1(a) EPC, the number of the claims should
be reasonable in consideration of the invention claimed. in this connection, the Applicant's
attention is drawn to the fact that the use of 10 independent claims in the present
application is not found as reasonable. The number of independent claims should thus be
reduced.

- Claims 21 and 22 have been drafted as independent claims, whereas they are
encompassed by Claim 20 (Art. 6 PCT). The same applies for claims 23 and 24 with
regard to Claim 19,

Form PCT/Separate Sheet/409 (Sheet 4) (EPO-April 2005)
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N 120
We claim:

1. Aliquid pesticide composition, which comprises:

5 a) 5 to 60 % by weight, based on the total weight of the composition, of a
pesticide compound of the formula A

H H
£

N N
Y @R"’ (A),
el

wherein R and R™ are each independently hydrogen, halogen, CN,
10 C-Caalkyl, C+-C4 alkoxy, C4-C4 haloalky! or C+-C4 haloalkoxy and R3 is
' C:-C, alkoxy, C1-C4 haloalkyl or C1-C4 haloalkoxy, or an agriculturally
acceptable salt thereof;
b) a solvent selected from water and polyhydric Cz-C4 alcohols and
mixtures therof, the insecticide compound of the formula A being soluble
15 in the solvent in an amount of not more than 2 g/l at 25°C/1013 mbar;
c) one or more surfactants;

wherein the compound A is present in the form of particles which are dispersed in
the mixture of solvent and surfactant and which have a volume median diameter,
20 as determined by dynamic light scattering, of not more than 0.9 ym.

2.  The composition as claimed in claim 1, comprising
a) from 5 to 60 % by weight, based on the total weight of the compaosition, of the

compound A; :
é 25 b) from 30 to 94.9 %, based on the total weight of the composition, of solvent;

and
c) from 0.1 to 20 % by weight, based on the total weight of the composition, of at

least one surfactant.

30 3. The composition as claimed in any of the preceding claims, wherein the weight
ratio of the compound A to the surfactant is in the range of from 2:1 to 20:1.

4.  The composition as claimed in any of the preceding claims, wherein the solvent
comprises a polyhydric C2-Cas alcohol which is selected from the group consisting

Amended Sheat
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. The r;ompositcon s claimed in any‘of‘ ciaams 1 to 3 wherein the solvent
cumprises at Ieast 991% by weaght of water based on the total weight of the

o The composituo ;_as clalmad m any q)f the precedmg ctaims. wherein the
Gy surfactant comp“ es at least one amomc surfactant

S 8. : ?The compasitmﬂ as é;laimed‘ in any q)f the preceding claims, wherein the
= i;,ﬁfj'.:-_ surfactant comphses at least one nc}n-nlomc surfactant

r | g, ﬁThe ‘composmon as claimed in any qf the preceding claims, wherein the
FR A :“surfac’rant’compnses at least onepo'lymenc surfactant - :

‘ 1 o; ” ‘_'jl'rhe compOSIuon as claimed in any qf the precedmg claims,. wherem the pesticsde
S compound of th f‘ formula A s 2»[2-(A-cyanopheny;)-1 4{3-{trifluoromethyi)-

| ,Pﬁenyl]eﬂ)ylid e J-N: 4»(trtﬂuorometboxy)phenyljhydrazinecarboxamlde

it  ‘ 1‘1; “fThe aomposmon[ as clalmed in any qf tha precedmg claims, wherem the partncles
Lo 'of the pestxcnde qompound of the fonhula A have a volume median diameter, as
i 1  determmed by. dy amic. llght scatten g, in the range from 20 to 900 nm.

| 12 iThe qomposntlmn as olaimed m any of the precedmg claims, wherem the particles
. of the pesticide c;ompouhd of the fcrrpuia A have a volume median diameter, as
o determmad by dynamic‘hght scattanng, m the range from 50 to 800 nm.

13, The composition as claimed in any fthe preceding claams, wherein the particies
. ofthe Pestlaide cornpound of the formula A have a volurme median diameter, as
; determmeﬂ by dynami‘ ght scattermg, in the range 100 fo 500

14 | -A pr otess fOl‘ preparin ‘oomposmon as claimed in any of the preceding claims,
1 «[i"icompnsmg the foltowing steps | S

AMENDED ‘ 05/12/2008
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(i) providind a suspension of the compound A in a mixture of the solvent and

10

15

20

25

et

LB

£
e

30

35

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

the surfactant;

(i)  reducing the particle size of compound A present in the suspension of step
(i) to a volume median diameter of less than 1.0 pm, as determined by
dynamic light scattering.

A process for preparing a composition as claimed in claim 14, wherein step (i)
comprises mixing the solvent and the surfactant until a2 homogenous mixture is
obtained, adding the compound A to said homogenous mixture and applying
shear to the mixture containing the compound A.

A process as claimed in claim 14 or 15 wherein step (i) comprises subjecting
the suspension of step (i) to milling.

A powder composition, which is obtained by drying a liquid pesticide composition
as claimed in any of claims 1to 13.

An aquebus composition in the form of a spray liquor, which is obtained by
ditution with water of a liquid composition as defined in any of claims 1 to 13 or of
a powder composition of claim 17.

The use of a composition as claimed in any of claims 1 to 13, 17 or 18 for
combating hamﬁl organisms selected from arthropod or nematoede pests.

A method of combating harmful organisms selected from arthropod and
nematode pests, which comprises applying a composition as claimed in any of
claims 1 to 13, 17 or 18 to said harmful organisms, their habit, breeding ground,
food supply, plant, seed, soil, area, material or environment in which the harmful
organisms are growing or may grow, or to the materials, plants, seeds, soils,
surfaces or spaces to be protected from attack or infestation by harmful
organisms.

A method for protecting crops from attack or infestation by harmful organisms

selected from arthropod and nematode pests which comprises applying a spray
liquor as claimed in claim 18 to a crop plants.

Amended Sheet
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1 42
22. A method for protecting seeds from attack or infestation by harmful organisms
selected from arthropod and nematode pests, which comprises applying a
composition as claimed in any of claims 1 to 13, 17 or 18 to a seed.

5 23. The use of a composition as claimed in any of claims 1 to 13, 17 or 18 for
protection of crops against attack or infestation by arthropod or nematode pests.

24. The use of a composition as claimed in any of claims 1 to 13, 17 or 18 for
protection of non-living material against attack or infestation by arthropod or
10 nematode pests.

e

Amended Sheat

4 AMENDED SHEET AR/ 20N
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1

REIVINDICACIONES

Una composicion plaguicida liquida caracterizada porque comprende:

a)

b)

c)

5 a 60 % en peso, sobre la base del peso total de la composicién, de un

compuesto plaguicida de la formula A

N N
N 13

QacL @

en el que R" y R'" representan, cada cual independientemente,
hidrogeno, halégeno, CN, alquilo-C4-C,, alcoxi-C4-C,4, haloalquilo-C4-C,4
o haloalcoxi-C;-C,; y R representa alcoxi-C4-C,, haloalquilo-C-C4 0
haloalcoxi-C4-C,, 0 una sal de éstos aceptable para uso agricola;

un disolvente seleccionado de entre agua y alcoholes polihidricos C,-C,
y mezclas de éstos, siendo el compuesto insecticida de la formula A
soluble en el disolvente en una cantidad de no més de 2 g/l a
25°C/1013 mbaros;

uno o mas surfactantes;

en el que el compuesto A esta presente en forma de particulas que estan

dispersas en la mezcla de disolvente y surfactante y que tienen un diametro

medio por volumen de no mas de 0,9 um, tal como se lo determina mediante

dispersion dinamica de la luz.

La composicién tal como se la reivindica en la reivindicacion 1, caracterizada

porque comprende

a)

b)

c)

de 5 a 60 % en peso, sobre la base del peso total de la composicion,
del compuesto A;

de 30 a 94,9 %, sobre la base del peso total de la composicion, de
disolvente; y

de 0,1 a 20 % en peso, sobre la base del peso total de la composicion,
de a lo menos un surfactante. |

La composicién tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones

precedentes, caracterizada porque la relacidén ponderal del compuesto A

respecto al surfactante esta dentro del intervalo de entre 2:1 y 20:1.
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11.

12.

13.
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b
La composici&'m tal como se la réivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque el' disolvente comprende un alcohol
polihidrico C-C, que esta seleccionado de entre el grupo compuesto de
etilenglicol, 1,1‘2-propanodiol, 1,3-fpropanodiol, glicerina y 1,4-butanodiol.
La composic‘;ifbn tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque la relacién ponderal de agua respecto al
alcohol polihiarico esta dentro dél intervalo de entre 99:1y 1:1.
La composicion tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizada porque el disolvente comprende a lo menos 99 % en
peso de agua, sobre la base del peso total del disolvente presente en la
formulacion.
La composicion tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada pofque el surfactante comprende a lo menos un
surfactante ani6nico.
La composicion tal como se la r'éivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque el surfactante comprende a lo menos un
surfactante no ionico.
La composncuén tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, 'caractenzada porque el surfactante comprende a lo menos un
surfactante pohménco.
l.a composicién tal como se la feivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque el compuesto plaguicida de la férmula A
es 27[2-(4-cfanofenil)—1—[3-(triﬂuorometiI)~feni|]etiliden]-N-[4-
(trifluorometoxi)fenil] hidrazincarboxamida.

La composicion tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada porque las particulas del compuesto plaguicida de
la férmula A tienen un didmetro medio por volumen dentro del intervalo de 20 a
900 nm, tal como se lo determin? por dispersion dinamica de la luz.

La composicion tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizada pordue las particulas del compuesto plaguicida de
la formula A:tiene'n un didmetro medio por volumen dentro del intervalo de
entre 50 y 800 nm, tal como se lo determina por dispersién dinamica de la luz.

4

La composicién tal como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones

precedentes, caracterizada pordue las particulas del compuesto plaguicida de
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14.

15.

186.

17.

18.

10.

20.

3

la- férmula Agtie‘nen_un didmetro medio por volumen dentro del intervalo de

entre 100 y 500, tal como se lo c#etemina por dispersién dinamica de la luz.

Un procedimiento para preparar una composicién tal como se la reivindica en

cualquiera de las reivindicaéiones precedentes, caracterizado porque

comprende lc;s siguientes pasos:

(i) propofcionar una suspension del compuesto A en una mezcla del
disolvente y del surfactante;

(i) reducir el tamafio de las particulas del compuesto A presente en la
suspensién del paso (i) a un didmetro medio por volumen de menos de
1,0 um, tal como se lo determina por dispersion dinamica de la luz.

Un procedimiento para preparar una composicion tal como se lo reivindica en

la reivindicacién 14, caracterizado porque el paso (i) comprende mezclar el

disolvente y el surfactante hasta obtener una mezcla homogénea, afiadiendo

el compuesto'A a dicha mezcla homogénea y aplicando cizalla a la mezcla que

contiene el cdmpuesto A.

Un procedimiento tal como se lo reivindica en las reivindicaciones 14 6 15,

caracterizado porque el paso (ii) comprende el sometimiento de la suspensién
del paso (i) a Euna molienda.

Una compos‘:cién en polvo caracterizada porque se obtiene mediante el
secado de ufha composicion pléguicida liguida tal como se la reivindica en
cualquiera de |las reivindicaciones 1 a 13.

Una composicién acuosa en fonha de una solucién asperjable, caracterizada
porque se obtiene por dilucion con agua de una composicién liquida tal como
se la define en cualquiera de Ias; reivindicaciones 1 a 13 o de una composicién
en polvo de la reivindicacion 17.

El uso de una composic?én talz como se la reivindica en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13, 17 6 18 caracterizado porque es para combatir

organismos dafiinos seleccionados de entre plagas de artrépodos o
nematodos. |

Un metodo para combatir organismos dafiinos seleccionados de entre plagas
de‘artrépodo$ y nematodos, cg‘j racterizado porque comprende aplicar una
composicion tal como se la reivitﬁdica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a
13, 17 6 18 a dichos organiémos dafiinos, a su habitat, su ambito de
procreacion, su abastecimiento de alimentos, plantas, semillas, suelo, area,
material o medioambiente en el cual los organismos dafiinos estan creciendo o

HOJA MODIFICADA
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21.

22.

23.

24,

pueden crecér, o a los materiales, plantas, semillas, suelos, superficies o
espacios que han de ser protegidos contra el ataque o la infestacién por
organismos dafiinos.

Un método para proteger cultivos contra el ataque o la infestacion por
organismos dafinos seleccionados de entre plagas de artrépodos vy
nematodos, caracterizado porque comprende aplicar una solucién asperjable
tal como se la reivindica en la reivindicacion 18, a plantas de cultivo.

Un método para proteger semillas contra el ataque o la infestacion por
organismos dafinos seleccionados de entre plagas de artrépodos vy
nematodos, caracterizado porque comprende aplicar una composicién tal
como se la reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, 17 6 18 a
una semilla.

El uso de una composicidn tal como se la reivindica en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13, 17 6 18 caracterizado porque es para la proteccion de
cultivos contra el ataque o la infestacion por plagas de artrépodos o
nematodos.

El uso de una composicién tal como se la reivindica en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13, 17 6 18 caracterizado porque es para la proteccién de
material no viviente contra el ataque o la infestacion por plagas de artrépodos

0 nematodos.

WPC16452 /1D.146888
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NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92bis.1 and
Administrative Instructions, Section 422)

From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT/EP2007/060449
/49

To:

REITSTOTTER, KINZEBACH & PARTNER
Ludwigsplatz 4

67059 Ludwigshafen

ALLEMAGNE

Date of mailing (day/month/vear)

09 April 2008 (09.04.2008)

Applicant's or agent's file reference

M/47245-PCT

IMPORTANT NOTIFICATION

International application No.

International filing dale (day/month/yvear)

PCT/EP2007/060449 02 October 2007 (02.10.2007)

1. 'The following indications appeared on record concerung:
the applicant [] the inventor [] the agent 7] the common representative
Name and Address Stale of Nationality State of Residence
BASF AKTIENGESELLSCHAFT DE DE
687056 Ludwigshafen
Germany Telephone No.

Facsimile No.

Telcprirnter No.

Z. The International Burcau hercby nolifies the applicant that the following change has been recorded concerning;

] the person B the name [ the address [ the nationality [ the residence

Nume und Address State of Nationality State of Residence
BASF SE DE DE
67056 Ludwigshafen

Germany Telephone No.

Facsimile No.

Teleprinter No.

3. Further observations, if necessary:

4. A copy of this notification has been sent fo:
5] ihe receiving Office

[l the International Searching Authority
[ the International Preliminary Examining Authority

[] the designated Offices concerned
[[] the elected Offices concerned

[ other

The Tnternational Bureau of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Gengeva 20, Switzerland

Facsimile No. +41 22 338 82 70

Authorized ofticer

Blanc Veronique

c-mail Veronique.Blanc@wipo.int
Telephone No. +41 22 338 96 66

Form PCT/M3/306 (Qctober 2003)
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7 SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO
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A DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Industria y Comercio | EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA ‘ SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT

(21)N° de soficitud: (51) Int Ck AOIN 047/034
22) Fecha de solicitud: (T1)Soiicitante(s) BASF SE
(30) Prioridad (31}  Prioridad  (32)  Fecha  (33) Pais

60/849,145 03/10/2006 us

06123698.0 08/11/2006 EP 1(72) Inventor(es) = CHARLES W. FINCH

Y OTROS
(74) Apoderado:  EMILIO FERRERO

(85) Fecha limite inicio fase nacional:  03/05/2009 (87)  Publicacion internacional

»

{86) Datos relativos a la presentacion de la soficitud PCT
Fecha de presentacion de la soficitud: ~ 02/10/2007
No. de solicitud PCT/EP2007/060449

Fecha: 10/04/2008
N° publicacion: WO 2008/040727 A3

(54) Titulo:  COMPOSICION PLAGUICIDA LIQUIDA QUE CONTIENE COMPUESTOS PLAGUICIDAS DE N-FENILSEMICARBAZONA

Reivindicacion(es):
1. Una composicion plaguicida liquida caracterizada
porque comprende:
a) un compuesto plaguicida de la formula A
)
NN
Y @R” A),
R11 =
L H

en e que R™ y R%Z representan, cada cual
independientemente, hidrégeno, halégeno, CN, alquilo-C1-Ce,
alcoxi-C1-Cs, haloalquilo-C1-Cs o haloalcoxi-C+-Cs y R
representa alcoxi-C1-Ca, haloalguilo-G1-C4 o haloalcoxi-Ci-Ca,
0 una sal de éstos aceptable para usq agricola;

b) un disolvente seleccionabo de enfre agua y
alcoholes polihidricos C2-Cs y mezclas de éstos, siendo el
compuesto insecticida de la férmuta A soluble en el disolvente
en una cantidad de no méas de 2 g/l a 25°C/1013 mbaros;

g) uno o mas surfactantees;

en ef gue el compuesto A esta presente en forma de particulas
que estan dispersas en la mezcla de disolvente y surfactantee
y que tienen un diametro medio por volumen de menos de 1
um, tal como se lo determina mediante dispersion dinamica de
laluz.

2 La composicion tal como se la reivindica en la
reivindicacion 1, caracterizada porque comprende

a) de 5 a 60 % en peso, sobre la base del peso total
de fa composicion, del compuesto A|

b) de 30 a 94,9 %, sobre la base del peso total de la
composicion, de disolvente; y

c) de 0,1 a 20 % en peso, sobre la base de! peso

total de la composicion, de a lo menos un surfactantee.

d)

3. La composicion tal como se la reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada
porque la relacion ponderal de! compuesto A respecto al
surfactantee esta dentro del intervalo de entre 2:1 y 20:1.

4, La composicion tal como se la reivindica en

cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada
porque el disolvente comprende un alcoho! polihidrico Co-Ca
que estd seleccionado de entre el grupo compuesto de
etitenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propancdiol, glicerina y 1.4
butanodiol.

5. La composicion tal como se la reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada
porque la relacion ponderal de agua respecto at alcohol
polihidrico esta dentro del intervalo de entre 99:1 y 1:1.

8. La composicién tal como se la reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque
el disolvente comprende a lo menos 99 % en peso de agua,
sobre ia base del peso fotal del disolvente presente en la
formulacion.

7. La composicion tal como se la reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada
porque el surfactantee comprende a lo menos un surfactantee
aniénico.

8. La composicion fal como se la reivindica en
cualquiera de fas reivindicaciones precedentes, caracterizada
porque ¢l surfactantee comprende a lo menos un surfactantee
no iénico.

9. La composicion tal como se la reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada
porque el surfactantee comprende a lo menos un surfactaniee
polimérico.

10. La composicion tal como se la reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada
porque el compuesto plaguicida de la férmula A es 2-{2-(4-
cianofenil)-1-{3-(triflucrometil)fenilletiliden]-N-[4-
(triflucrometoxi)fenil] hidrazincarboxamida.

1. La composicién tal como se la reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada
porque las particulas del compuesto plaguicida de la formula A
tienen un diametro medio por volumen dentro del intervalo de
20 2 900 nm, tal como se lo determina por dispersion dinamica
de laluz.
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£ Y NO PODRA SER

674 9.

25,000, 00
25,000, 00

DUSTRIA ¥ COMERCID )

LTI

- 08-033834. &
008-04-01 17.14,. %0

Dep. 2020 NUE
e 9
ve: 379

r FASENA




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ COMERCID

- CERTIFICACION DE EXCEDENTE : 09 - 24,730
~ FECHA L . ¢ MARID 30 DE 20@9

80017603?-2;

- i

KiT 3

.

..... R

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO /

LT T

08-033834. -00000-0000

Fecha: 2009—04 01 17:10:37  Dap. 2020 NUECREAGION
Tra. 11 PATENTEIYH Eve: 379 FF\SLNl»‘\ClC)NALHE
Act. 411 PRESENTACION Folios: 155 :

SIGRACTON i3

S0N:

VEINTIEINCO MIL PESOS

ﬁHBLE H

RECIBO BE CAJA APLICADD AL EXPEDIENTE No.

ESTR CERTIFICACION DE £XCEDENTE DE PAGD SOLD PJERﬁ SER UTILIZADA
CORO PARTE DE LA CANCELALION DE UNA TARIFA VIBEN!

SUSTITYLDA POR NIN&UN RECIRD,

CCl@” {é4sy - 841 -2

E Y NO PODRA SER

9(4—.\

tReRE (0 0 N

,nWTmm 1RO PAGD BANCO | CUENTA No. PAGD  FECMA PO vr. PABD

CAVELIER ABUGADDS - CONSIGNACLON  BANCD OE BUBTA 042754387 19774650 30/03/2009 . 45,049,000.00
mucnncesw&mu”

CANT. RENTISTICO ' CONCEPTO TOTAL CONCEPTU

1 50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAR 1 99 UTRDS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS L 25,000.00

‘ | TOTAL 3 5 25,000.00

i

1
v
3

i



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y CORERCID

NIV ¢ BOO176089-2

CERTIFICACION OF EXCEDENIE : 09 - 4,731 ‘ ‘ | SUPERINTENDENGCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

R oy Iy ‘
e ;W 30 08 200 LT |

| 09-033834- -00000-0000 I
| Fecha: 2009-04{»1 17:10:37  Dap. 2020 NUECREACIONE |

Tra. 11 PATENTELYI Eve: 379 FA
k Act. 411 PRESENTACION Folios: ’1558':NAC’ONAL”J

el (CONSEGERACTON 1l

Ltk

D@TANYE . Tifd paed BANCD | CUENTA ‘ No. PAGY FECHA 6O ) vr. PAGD

e

CAVELIER &BUOGADDS CONSIGNACION  BANCO BE BOGOTA 062754387 19774550 - 3070372009 ’.45,04?,000.G0

ML 0 N CE P T O R

| CANT. RENTISTICO h CONCEFTO  YOTAL CONCEPTD
1 50005-01-09 DTROS SERVICIDS UE PROPIEDAD | w9 OTROS SERVLIOS ADMINISTRATIVIS — 25,000.00 T
| ToeL ¢ 5 25, 000,00

- BOM:  VEINTICINCO #IL PESODS

&Es!!énm : !

~ RECIBG BE CAJA APLICADO AL EXPEDIENTE No.

ESTA CERTIFICACION DE EXCEDENTE DE PAGD SOLO ﬁ DRe SER dFILIZADA
COmD PARTE BE LA CANCELACION DE bhA TARIFA VLB TE ¥ KO POBRA SER
SHSTITUIDA POR NINGUN RECIBH.

o452 AN LO%0




SUPER!NTEV\iDENClA DE lND\JlslT\iiii\i\ﬁii‘ﬁwO R f‘_‘t :
RRIRERERA AR, | AN
‘“\“‘\l!\‘llc\)‘ !19-0339%‘7'00&2,922(2]0 NUEGREAGION Industria y Comercio,
Fecha: 2009-04-01 {7 1091 - Ch7g CASENACIO | SUPERINTENDENGCIA
Tra. 11 P'“-.I_‘:"SP‘JE\[}T{'LClON Fohosf,’l55"//_// ‘, o T ]
REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE
' PCT - -
* PATENTE DE INVENCION . MODELO DE UTILIDAD [ ]
¢ Indicacién de que se soliéité la concesion de una patente : (4 .
¢ Datos de'identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [+
¢ Descripcién de la invencién - S R [ 4
4 Dibujos de ser estos pertinentes ; . 4
f Comprobante de pago de las tasas establecidas [
COMPLETA [ ] o INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL [

4 lndicacién de que se solicita el registro de Disefio Industrial [ 1]

¢ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta |a solicitud [ ]

* Representacion grafica y fotografica“del Disefio lnng,strial 0 muestra del []

material que incorpora el disefio o AR i '
¢ Comprébante de pago de las tasas establecidas ; [ ]
LI X':'.:,'g%?".nr’;
COMPLETA [ ] | sie.. INCOMPLETA [ 1
Ry
o .- o 3 ;z-‘] . : '1:‘ Lty . .
) RIS ’

ESQUEMA DE TRAZADO [ ] e ‘

4 Indicacion de.que se solicita el regis""tfro de un.Esquema de 'i'raéad‘o' . [ r]

¢ Datos de identificacién del solicitante o de Ia persona que presenta’la solicitud [ 1
- ¥ Representacién grafica del esquema trazado ‘ , [ ]
¥ Comprobante de Pago de las tasas establecidas ' [].
COMPLETA' [ ]~ " . | INCOMPLETA [ ]

ponsable _ 4 "

Firma Res

Fecha. Carrera 13 No. 27-00 Piso 5, 7 y 10
Conmutador; 3 82 08 40
Fax: 350 52 20
E-mall: | sic.oo
www.sic.gov.co
Bogots, D.C., Colombia




© | REPUBLICA wz COLOMBIA CEE
SUPRRINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y comcm

2020 \ : 1 o SR
‘Bogotd D.C., ! . S S TR N
Doctor(a)

FERRERO  EMILIO
Apoderadofa) y/o Repreaentante de
BASFE SE

:  REFERENCIA Radicacién No. 9 33834
' -golicitud internacional PCT/EP2007/0604489
Fecha fnicio fase nacional 03/05/2009 '

Tramite 11
Evento| 379
Actuaciodn _ 416
Oficio| No. - 8275
Folios 1

Teniendo en cuenta que la golicitud de privilegio de patente que we tramita bajo el
expediente indicado en la xeferencia, refine log requisitos de forma establecidos en
la Decisién 486 de la Comigién de la Comunidad Andina, el Tratado. de*Cooperaci&n en i
Materia de Patentes- (PCT), {el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia G
de ‘Industria y Comercio, se envia el extracto de la molicitud a la Oficina de . '
Comunicaciones para efecto lde su publicacién en la Gaceta de Propiedad Industri&l

. Clmplase
‘Dado ‘en Bogotid DC,

:;.zﬂas _ ;_ : .: _i.; ﬂ '-f .‘;- ’. . i%

ALTX CARMENZA ghSP ERGEL i
Jefe de la diyisidn de Nuevps Creaciones .
| :
jfernand '
mg

‘ !




