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DESCRIPCION

Mezclas fungicidas.

La presente invencién comprende mezclas fungicidas que contienen (1) 2-[2-(1-clorociclopropilo)-3-(2-clorofeni-
lo)-2-hidroxipropilo]-2,4-dihidro-[1,2,4]-triazol-3-tion (protioconazol) de la férmula I o sus sales o aductos

Cl

?H
H,—C —XZCI
l
s
MN.__S

T
M
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(3) carboxina de la formula III
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en una cantidad sinérgicamente activa.

La invencién comprende, ademds, un procedimiento para combatir hongos dafiinos con mezclas del compuesto I
con el compuesto III y la utilizacion del compuesto I con el compuesto III para la obtencién de tales mezclas, asi como
agentes que contienen dichas mezclas.

El protioconazol de la férmula I, el 2-[2-(1-clorociclopropilo)-3-(2-clorofenilo)-2-hidroxipropilo]-2,4-dihidro-
[1,2,4]-triazol-3-tion ya se conoce por la memoria WO 96/16048 .

Por la memoria WO 98/47367 se conocen una serie de combinaciones de componentes activos de protioconazol
con multiples otros compuestos fungicidas.

La carboxina de la férmula III ya se conoce y estd descrita en la memoria US 3 249 499.

Teniendo en cuenta una disminucién de las cantidades de utilizacién y una mejora del espectro de accioén de los
compuestos conocidos I y III, el objeto de la presente invencidn fueron las mezclas que con una cantidad total reducida
de las sustancias activas presenten un efecto mejorado contra hongos dafinos (mezclas sinérgicas).

Acorde a ello, se hallé la mezcla definida al comienzo de protioconazol con, al menos, un fungicida diferente.
Ademds, se descubri6 que aplicando el compuesto I y el compuesto II al mismo tiempo, a saber, de manera conjunta o
por separado, o aplicando el compuesto I y el compuesto II uno tras otro se pueden combatir mejor los hongos dafiinos
que con los compuestos individuales solos.
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El 2-[2-(1-clorociclopropilo)-3-(2-clorofenilo)-2-hidroxipropilo]-2,4-dihidro-[ 1,2,4]-triazol-3-tion de la férmula I
se conoce por la memoria WO 96-16 048 . El compuesto puede hallarse en la forma “tiono” de la férmula

?lc )

Cl

o en la forma tautomérica “mercapto” de la férmula.

o -

Por motivos de simplicidad, s6lo se presenta la forma “tiono”.
La carboxina de la férmula III ya se conoce por la memoria US 3 249 499.

Gracias a su caracter basico de los dtomos de nitrégeno que contiene, el compuesto I es capaz de formar sales o
aductos con 4cidos inorganicos u organicos o con iones metélicos.

Ejemplos de 4cidos inorgdnicos son dcidos de hidrégeno halogenado, como fluoruro de hidrégeno, cloruro de
hidrégeno, bromuro de hidrégeno y yoduro de hidrégeno, acido sulfirico, dcido fosférico y acido nitrico.

Como 4cidos orgdnicos pueden utilizarse, por ejemplo, dcido férmico, dcido carbénico y acidos alcdnicos como
dcido acético, dcido trifluoracético, acido tricroloacético y dcido propidnico, asi como 4cido glicélico, dcido tiocidni-
co, acido lactico, 4acido succinico, acido citrico, dcido benzoico, dcido cindmico, 4cido oxélico, dcido aquilosulfénico
(4cido sulfénico con radicales aquilo de cadena linear o de cadena ramificada con 1 a 20 dtomos de carbono), 4cidos
arilosulfénicos o acidos arilodisulfénicos (radicales aromdticos como fenilo y naftilo que portan uno o dos grupos
de 4cido sulfénico), dcido aquilofosfénico (dcido fosfénico con radicales aquilo de cadena linear o de cadena rami-
ficada con 1 a 20 atomos de carbono), acidos arilofosfénicos o acidos arilodifosfénicos (radicales aromaticos como
fenilo y naftilo que portan uno o dos ésteres de dcido fosfénico), asimismo, los radicales alquilo o arilo pueden por-
tar otros sustituyentes, por ejemplo, dcido sulfénico de p-tolueno, dcido salicilico, 4cido p-aminosalicilico, 4cido 2-
fenoxibenzoico, dcido 2-acetoxibenzdico, etc.

Como iones metdlicos se pueden utilizar, especialmente, los iones de los elementos del segundo grupo principal,
especialmente, calcio y magnesio, del tercer y del cuarto grupo principal, especialmente, aluminio, estafio y plomo,
asi como del primero al octavo subgrupo, especialmente, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, zinc y
otros. Se prefieren, especialmente, los iones metdlicos de los elementos del subgrupo del cuarto periodo. Los metales
pueden, a su vez, hallarse en las diferentes valencias correspondientes.

Durante la preparacién de las mezclas se utilizan, preferentemente, las sustancias activas puras I y III, a las cuales
se les puede agregar otras sustancias activas contra hongos dafiinos o contra otras plagas como insectos, ardcnidos o
nematodas o también herbicidas o sustancias activas que regulan el crecimiento o fertilizantes.

Las mezclas del compuesto I con el compuesto III o el compuesto I con el compuesto III al mismo tiempo, utiliza-
das de manera conjunta o por separado, se caracterizan por un excelente efecto contra un amplio espectro de hongos
patdégenos en vegetales, especialmente, de la clase de los ascomicetos, basidiomicetos, ficomicetos y deuteromicetos.
Son activos, por ejemplo, sistémicamente y por ello también pueden ser utilizados como fungicidas de hoja y de suelo.

Tienen un significado especial para combatir una gran cantidad de hongos en diferentes plantas de cultivo como
algoddn, verduras (por ejemplo, pepinos, legumbres, tomates, patatas y calabazas), cebada, hierba, avena, platano,
café, maiz, frutales, arroz, centeno, soja, vino, trigo, plantas decorativas, cafla de azicar asi como una gran cantidad
de semillas.
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Son especialmente adecuados para combatir los siguientes hongos patégenos en vegetales: Blumeria graminis en
cereales, erysiphe cichoracearum y sphaerotheca fuliginea en calabaza, podosphaera leucotricha en manzanas, unci-
nula necator en parras, tipos de puccinia en cereales, tipos de rhizoctonia en algoddn, arroz y hierba, tipos de ustilago
en cereales y cafia de azicar, venturia inaequalis en manzanas, tipos de helminthosporium en cereales, septoria nodo-
rum en trigo, botrytis cinera en fresas, verduras, plantas decorativas y parras, cercospora arachidicola en cacahuetes,
pseudocercosporella herpotrichoides en trigo y cebada, pyricularia oryzae en arroz, phytophthora infestans en pata-
tas y tomates, plasmopara viticola en parras, tipos de pseudoperonospora en lipulo y pepinos, tipos de alternaria en
verduras y fruta, tipos de mycosphaerella en bananas y tipos de fusariumund verticillium.

El compuesto I y el compuesto III pueden ser utilizados al mismo tiempo, a saber, de manera conjunta o por
separado, o sucesivamente, asimismo, el orden en el caso de la aplicacidon por separado en general no tiene efecto
sobre el resultado.

Los compuestos I y III son utilizados, usualmente, en una relacién de peso de 20:1 a 1:20, especialmente, de 10:1
a 1:10, preferentemente, de 5:1 a 1:5.

La cantidad utilizada de las mezclas acordes a la invencién se hallan, sobre todo en el caso de superficies de cultivo
agricolas y segun el tipo de efecto deseado, en 0,01 a 8 kg/ha, preferentemente, en 0,1 a 5 kg/ha, especialmente, de 0, 1
a 3,0 kg/ha.

La cantidad utilizada del compuesto I, a su vez, se encuentra en 0,01 a 1 kg/ha, preferentemente, en 0,05 a 0,5
kg/ha, especialmente, en 0,05 a 0,3 kg/ha.

La cantidad utilizada del compuesto III, a su vez, se encuentra, correspondientemente, en 0,01 a 1 kg/ha, preferen-
temente, en 0,02 a 0,5 kg/ha, especialmente, en 0,05 a 0,3 kg/ha.

En el caso del tratamiento de semillas se utilizan, en general, cantidades de mezclas de 0,001 a 250 g/kg de semillas,
preferentemente, de 0,01 a 100 g/kg, especialmente, de 0,01 a 50 g/kg.

Si se deben combatir hongos dafiinos patdgenos en vegetales, se lleva a cabo la aplicacién por separado del com-
puesto I y del compuesto III o de las mezclas del compuesto I con el compuesto III por pulverizacién o rociado de las
semillas, de las plantas o del suelo, antes o tras la siembra de las plantas y antes o tras la germinacion de las plantas.

Las mezclas sinérgicas fungicidas acordes a la invencién o el compuesto I 'y el compuesto III pueden ser utilizados,
por ejemplo, en forma de soluciones de pulverizacién directa, polvo o suspensiones o en forma de soluciones de
un porcentaje elevado, acuosas, oleosas u otras, dispersiones, emulsiones, dispersiones oleosas, pastas, agentes de
pulverizacion, agentes de esparcion o granulados y a través de rociado, atomizacién, pulverizacién, esparcion o regado.
La forma de aplicacién depende de la finalidad de la utilizacién; pero en todo caso debe garantizar una distribucién
fina y regular de la mezcla acorde a la invencion.

Las formulaciones son obtenidas de manera en si conocida, por ejemplo, por adicién de solventes y/o sustancias
portantes. A las formulaciones usualmente se le agregan sustancias adicionales inertes como emulsionantes o disper-
santes.

Como sustancia de accion superficial pueden utilizarse las sales alcalinas, de tierras alcalinas, de amonio de dcidos
sulfénicos aromaticos, por ejemplo, dcido sulfénico de lignina, de fenol, de naftalina y de dibutilnaftalina, asi como
de 4cidos grasos, sulfonatos aquilo y alquioarilo, sulfonatos alquilo, lauriléter y de alcoholes grasos, asi como sales
de hexa, repta y octadecanoles sulfatados o glicoléteres de alcohol graso, productos de condensacién de naftalina
sulfonada y sus derivados con formaldehido, productos de condensacién de la naftalina o de los dcidos sulfénicos
de naftalina con fenol y formaldehido, polioxietilenoctilfenoleter, isooctil, octil o nonilfenol etoxilado, poliglicoléter
de alquilofenol o de tributilfenil, poliéteralcoholes de alquiloarilo, alcohol isotridecilo, condensados de etilen6xido
de alcoholes grasos, aceite de ricino etoxilado, polioxietilenalquiléter o polioxipropileno, acetato de poliglicoléter de
alcohol laurilico, éster sorbitico, lejia de lignina y sulfito o metilcelulosa.

Los agentes en polvo, de esparcién y de rociado pueden ser obtenidos a través de mezcla o molienda conjunta del
compuesto I y el compuesto III o la mezcla del compuesto I con el compuesto III con una sustancia portante sélida.

Los granulados (por ejemplo, granulados de revestimiento, de impregnacién o homogéneos) se obtienen usualmen-
te a través del enlace de la o las sustancias activas con una sustancia portante fija.

Como material de relleno o sustancia activa sélida sirven, por ejemplo, tierras minerales como silicagel, dcido
silisico, geles silicos, silicatos, talco, caolina, caliza, cal, tiza, bolus, loess, arcilla, dolomita, tierra de diatomea, sulfato
de calcio y de magnesio, 6xido de magnesio, plasticos molidos, asi como fertilizantes, sulfato de amonio, fosfato de
amonio, nitrato de amonio, ureas y productos vegetales como harina de cereales, harina de corteza, de madera y de
céscara de nuez, polvo de celulosa u otras sustancias portantes solidas.

Las formulaciones contienen, en general, 0,1 a 95% en peso, preferentemente 0,5 a 90% en peso del compuesto |
y del compuesto III o de 1a mezcla del compuesto I con el compuesto I11.
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Las sustancias activas se utilizan, a su vez, en un grado de pureza de 90% a 100%, preferentemente, de 95% a
100% (acorde al espectro de NMR o HPLC).

La aplicacién del compuesto I con el compuesto III de las mezclas o de las formulaciones correspondientes se lleva
a cabo de modo tal que los hongos dafiinos, su cuyo espacio o las plantas, semillas, suelos, superficies, materiales o
ambientes que deben ser mantenidos libres de hongos son tratados con una cantidad efectiva de la mezcla fungicida o
del compuesto I con el compuesto III en el caso de aplicaciones por separado.

La aplicacion puede llevarse a cabo antes o después de la aparicion de hongos dafiinos.
Ejemplo de aplicacién

El efecto sinérgico de las mezclas acordes a la invencién se pudo demostrar a través de las siguientes pruebas:

Las sustancias activas se prepararon por separado o en forma conjunta como una emulsion al 10% en una mezcla

de 85% en peso de ciclohexanona y 5% en peso de emulsionante y diluido correspondientemente con la concentracién
deseada.

La evaluacion se llevé a cabo a través de la comprobacion de la superficie de hoja afectada, en porcentajes. A partir
de estos valores porcentuales se calcularon los grados de rendimiento. El grado de rendimiento (W) fue determinado
segun la férmula de Abbot, de la siguiente manera:

@
W=(1-—] 100
(5]

a corresponde al porcentaje de la afectacion de hongos en las plantas tratadas y

S corresponde al porcentaje de la afectacién de hongos en las plantas no tratadas, de control.

En el caso de un grado de rendimiento 0, la afeccidn de las plantas tratadas corresponde al de las plantan de control
no tratadas; en el caso de un grado de rendimiento 100, las plantas tratadas no presentaron ninguna afeccioén.

Los grados de rendimiento esperables de las mezcla de sustancias activas se determinaron segtin la férmula de
Colby [R.S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] y se compararon con los grados de rendimiento observados.

Férmula de Colby : E=x+y—x-y/100
E grado de rendimiento esperable, expresado en % de las plantas de control no tratadas, en el caso de la aplicacién
de la mezcla de las sustancias activas A y B en las concentraciones ay b

x grado de rendimiento, expresado en % de las plantas de control no tratadas, aplicando la sustancia activa A en
la concentracién a

y grado de rendimiento, expresado en % de las plantas de control no tratadas, aplicando la sustancia activa B en la
concentracién b

Ejemplo de aplicacion 1

Efectividad contra el oidio del trigo originado por la erysiphe [sinn. blumeria] graminis forma specialis. tritici

Las hojas de plantulas de trigo, crecidas en macetas de la variedad “Kanzler” fueron rociados hasta el punto de
goteo con un preparado acuoso de la sustancia activa, compuesto por una solucién madre conformada por 10% de
sustancia activa, 85% de ciclohexanona y 5% de emulsionante, y 24 horas después del secado de la capa de rociado
fueron espolvoreados con esporas de oidio de trigo (erysiphe [sin. blumeria] graminis forma specialis. tritici). Las
plantas de prueba fueron dispuestas a continuacién en el invernadero a temperaturas de entre 20 y 24°C y 60 a 90%
humedad relativa ambiente. Tras 7 dias se determiné visualmente el porcentaje de la dimensidn del desarrollo del oidio
de toda la superficie de la hoja.

Los valores determinados visualmente para el porcentaje de la superficie de hoja afectada se calcularon, en grados
de rendimiento, como porcentaje de las plantas de control no tratadas. El grado de rendimiento O es igual a la afectacion
en las plantas de control no tratadas, el grado de rendimiento 100 es un 0% de afectacion. Los grados de rendimiento
esperables para las combinaciones de componentes activos se determinaron segtin la férmula Colby mencionada y
comparados con los grados de rendimiento observados.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2327009 T3

Ejemplo de aplicacion 2

Efectividad protectiva contra oidio de pepinos originado por sphaerotheca fuliginea

Las hojas de plantulas de pepino crecidas en macetas de la variedad “serpiente china” fueron rociados en el estadio
de pldntulas hasta el punto de goteo con un preparado acuoso de la sustancia activa, compuesto por una solucién
madre conformada por 10% de sustancia activa, 85% de ciclohexanona y 5% de emulsionante. 20 horas tras el secado
de la capa de rociado fueron inoculados con una suspension acuosa de esporas del oidio de pepinos (sphaerotheca
fuliginea). A continuacion, las plantas de prueba fueron cultivadas durante 7 dias en el invernadero a temperaturas de
entre 20 y 24°C y 60 a 80% humedad relativa ambiente. Luego se determiné visualmente el porcentaje de la dimensién
del desarrollo del oidio de toda la superficie de la hoja. Los valores determinados visualmente para el porcentaje de
la superficie de hoja afectada se calcularon, en grados de rendimiento, como porcentaje de las plantas de control no
tratadas. El grado de rendimiento O es igual a la afectacion en las plantas de control no tratadas, el grado de rendimiento
100 es de 0% de afectacién. Los grados de rendimiento esperables para las combinaciones de componentes activos se
determinaron segtin la férmula Colby mencionada y comparados con los grados de rendimiento observados.
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REIVINDICACIONES
1. Mezcla fungicida que contiene

(1) 2-[2-(1-clorociclopropilo)-3-(2-clorofenilo)-2-hidroxipropilo]-2,4-dihidro-[ 1,2,4]-triazol-3-tion (protiocona-
zol) de la féormula I o sus sales o aductos
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(3) carboxina de la férmula III
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en una cantidad sinérgicamente activa.

2. Mezcla fungicida acorde a la reivindicacion 1, caracterizada porque la relacion del peso de protioconazol de la
férmula I respecto de la carboxina de la férmula Il es de 20 : 1 a 1: 20.

3. Procedimiento para combatir hongos dafiinos, caracterizado porque los hongos dafiinos, su espacio vital o las
plantas, semillas, suelos, superficies, materiales o ambientes que deben ser mantenidos libres de hongos son tratados
con la mezcla fungicida acorde a la reivindicacién 1.

4. Procedimiento acorde a la reivindicacioén 3, caracterizado porque el compuesto de la formula I acorde a la
reivindicacion 1 y el compuesto de la férmula III acorde a la reivindicacién 1 se aplican al mismo tiempo, a saber, de
manera conjunta o separada, o uno tras otro.

5. Procedimiento acorde a la reivindicacion 3 o 4, caracterizado porque la mezcla fungicida o el compuesto de la
férmula I se aplica con el compuesto de la férmula III acorde a la reivindicacién 1 en una cantidad de 0,01 a 8 kg/ha.

6. Agente fungicida, que contiene la mezcla fungicida acorde a la reivindicacién 1 asi como un portante liquido.
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