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(54) Title: TRIAZOLE-BASED FUNGICIDAL MIXTURES

(54) Bezeichnung: FUNGIZIDE MISCHUNGEN AUF DER BASIS VON TRIAZOLEN

N (1)
N/)\

N

(57) Abstract: The invention relates to fungicidal mixtures which comprise (1) the epoxiconazole of formula (I) or the salts or
adducts thereof, and (2) the fluquinconazole of formula (II) or the salts or adducts thereof in a synergistically effective amount.
The invention also relates to a method for controlling parasitic fungi using mixtures from a compound (I) and at least one active
substance (II), to the use of a compound (I) with active substances (II) for producing mixtures of the aforementioned kind, and to

agents containing said mixtures.

o (57) Zusammenfassung: Fungizide Mischungen, enthaltend (1) Epoxiconazol der Formel (I) oder dessen Salze oder Addukte und
(2) Fluquinconazol der Formel (II) oder dessen Salze oder Addukte in einer synergistisch wirksamen Menge, Verfahren zur Be-
kampfung von Schadpilzen mit Mischungen aus einer Verbindung (I) und mindestens einem Wirkstoff (IT) und die Verwendung
einer Verbindung (I) mit Wirkstoffen (II) zur Herstellung derartiger Mischungen sowie Mittel, die diese Mischungen enthalten.

=
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Fungizide Mischungen auf der Basis von Triazolen
Beschreibung
5 Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen, enthaltend

(1) Epoxiconazol der Formel |

10
oder dessen Salze oder Addukte

und

15 (2) Fluquinconazol der Formel Il

N—N (1)

20 oder dessen Salze oder Addukte
in einer synergistisch wirksamen Menge.

Auflerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Bekdmpfung von Schadpilzen mit

25 Mischungen der Verbindung | mit der Verbindung Il und die Verwendung der Verbin-
dung | mit der Verbindung Il zur Herstellung derartiger Mischungen sowie Mittel, die
diese Mischungen enthalten.

Aus der WO (3/073851 ist eine Reihe von Wirkstoffkombinationen von Prothioconazol
30  mit einer Vielzahl anderer Triazole wie Epoxiconazol bekannt.
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2
Epoxiconazol der Formel | und seine Verwendung als Pflanzenschutzmittel ist in der
EP-B 0 196 038 beschrieben.

Das Fluquinconazol der Formel Il ist in Pesticide Manual, 12 th Ed. (2000), Seite 449
5 Dbeschrieben.

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbreiterung des Wir-
kungsspektrums der bekannten Verbindungen lagen der vorliegenden Erfindungen
Mischungen als Aufgabe zugrunde, die bei verringerter Gesamtmenge an ausgebrach-

10  ten Wirkstoffen eine verbesserte Wirkung gegen Schadpilze, insbesondere fiir be-
stimmte Indikationen, zeigen.

Demgemass wurden die eingangs definierten Mischungen gefunden. Es wurde auller-

dem gefunden, dass sich bei gleichzeitiger gemeinsamer oder getrennter Anwendung
15  der Verbindung | und eines Wirkstoffs Il oder bei Anwendung der Verbindung | und

eines Wirkstoffs Il nacheinander Schadpilze besser bekdmpfen lassen als mit den Ein-

zelverbindungen (synergistische Mischungen). Die Verbindung | I&sst sich als Syner-

gist fur eine Vielzahl verschiedener Wirkstoffe verwenden. Durch gleichzeitige gemein-

same oder getrennte Anwendung der Verbindung | mit einem Wirkstoff Il wird die fun-
20  gizide Wirksamkeit in Giberadditivem Mafde erhéht.

Das Epoxiconazol der Formel |

CH,
| Cl (h
_N
N
[
25
ist aus der EP-B 0 196 038 bekannt.
Das Fluquinconazol der Formel I
30

N—N (1)
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3
ist in Pesticide Manual, 12 th Ed. (2000), Seite 449 beschrieben.

Die Verbindungen | und Il sind wegen des basischen Charakters der in ihnen enthalte-
nen Stickstoffatome in der Lage, mit anorganischen oder organischen Sauren oder mit
Metallionen Salze oder Addukte zu bilden.

Beispiele flr anorganische Sauren sind Halogenwasserstoffsduren wie Fluorwasser-
stoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Jodwasserstoff, Schwefelsaure, Phos-
phorsaure und Salpetersaure.

Als organischen Sauren kommen beispielsweise Ameisensdure, Kohlensdure und Al-
kansduren wie Essigsaure, Trifluoressigsdure, Trichloressigsdure und Propionsadure
sowie Glycolsaure, Thiocyansaure, Milchsdure, Bernsteinsdure, Zitronensaure, Ben-
zoesaure, Zimtsaure, Oxalsaure, Alkylsulfonsauren (Sulfonsduren mit geradkettigen
oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen), Arylsulfonsauren oder -
disulfonsduren (aromatische Reste wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei
Sulfonsauregruppen tragen), Alkylphosphonsauren (Phosphonsduren mit geradketti-
gen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen), Arylphosphonsau-
ren oder -diphosphonsauren (aromatische Reste wie Phenyl und Naphthyl welche eine
oder zwei Phosphorsaurereste tragen), wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substi-
tuenten tragen konnen, z.B. p-Toluolsulfonsaure, Salizylsdure, p-Aminosalizylsaure, 2-
Phenoxybenzoeséaure, 2-Acetoxybenzoesaure etc.

Als Metallionen kommen insbesondere die lonen der Elemente der zweiten Haupt-
gruppe, insbesondere Calzium und Magnesium, der dritten und vierten Hauptgruppe,
insbesondere Aluminium, Zinn und Blei, sowie der ersten bis achten Nebengruppe,
insbesondere Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und andere in Be-
tracht. Besonders bevorzugt sind die Metallionen der Elemente der Nebengruppen der
vierten Periode. Die Metalle kbnnen dabei in den verschiedenen ihnen zukommenden
Wertigkeiten vorliegen.

Die Mischungen der Verbindung | und eines Wirkstoffs Il, bzw. die gleichzeitige ge-
meinsame oder getrennte Verwendung der Verbindung | und eines Wirkstoffs Il zeich-
nen sich aus durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von
pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, Deutero-
myceten, Peronosporomyceten (syn. Oomyceten) und Basidiomyceten. Sie sind zum
Teil systemisch wirksam und kénnen im Pflanzenschutz als Beiz, Blatt- und Bodenfun-
gizide eingesetzt werden.

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekdmpfung einer Vielzahl von Pilzen an ver-
schiedenen Kulturpflanzen wie Bananen, Baumwolle, GemUsepflanzen (z.B. Gurken,
Bohnen und Kurbisse), Gerste, Gras, Hafer, Kaffee, Kartoffeln, Mais, Obstpflanzen,
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Reis, Roggen, Soja, Tomaten, Wein, Weizen, Zierpflanzen, Zuckerrohr und einer Viel-
zahl von Samen.

Speziell eignen sie sich zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten:

Alternaria Arten an Gemlise, Raps, Zuckerriiben und Obst und Reis , wie z.B.
A.solani oder A. alternata an Kartoffeln und Tomaten

Aphanomyces Arten an Zuckerriben und Gemiuse

Ascochyta-Arten an Getreide and Gemuse

Bipolaris- und Drechslera Arten an Mais, Getreide, Reis und Rasen, wie z.B.
D.maydis an Mais

Blumeria graminis (Echter Mehltau) an Getreide,

Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse, Blumen und Weinre-
ben,

Bremia lactucae an Salat

Cercospora Arten an Mais, Sojabohnen, Reis und Zuckerriben

Cochliobolus Arten an Mais , Getreide, Reis, wie z.B. Cochliobolus sativus an
Getreide, Cochliobolus miyabeanus an Reis

Colletotricum Arten an Sojabohnen und Baumwolle

Drechslera Arten, Pyrenophora Arten an Mais, Getreide, Reis und Rasen, wie
z.B. D.teres an Gerste oder D. tritici-repentis an Weizen

Esca an Weinrebe, verursacht durch Phaeoacremonium chlamydosporium, Ph.
Aleophilum, und Formitipora punctata (syn. Phellinus punctatus)

Elsinoe ampelina an Weinrebe

Exserohilum Arten an Mais

Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Gurkengewdachsen,
Fusarium und Verticillium Arten an verschiedenen Pflanzen wie z.B. F. grami-
nearum oder F. culmorum an Getreide oder F. oxysporum an einer Vielzahl von
Pflanzen wie z.B. Tomaten

Gaeumanomyces graminis an Getreide

Gibberella arten an Getreide und Reis (z.B.. Gibberella fujikuroi an Reis)
Glomerella cingulata an Weinrebe und anderen Pflanzen

Grainstaining complex an Reis

Guignardia budwelli an Weinrebe

Helminthosporium Arten an Mais und Reis

Isariopsis clavispora an Weinrebe ,

Michrodochium nivale an Getreide

Mycosphaerella Arten an Getreide, Bananen und Erdnlssen, wie z.B. M. gra-
minicola an Weizen oder M.fijiensis an Bananen

Peronospora-Arten an Kohl und Zwiebelgewdachsen, wie z.B. P. brassicae an
Kohl oder P. destructor an Zwiebel

Phakopsara pachyrhizi und Phakopsara meibomiae an Sojabohnen
Phomopsis Arten an Sojabohnen und Sonnenblumen, P. viticola an Weinrebe
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¢ Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten,

¢ Phytophthora Arten an verschiedenen Pflanzen wie z.B. P.capsici an Paprika,

¢ Plasmopara viticola an Weinreben,

¢ Podosphaera leucotricha an Apfel,

¢ Pseudocercosporella herpotrichoides an Getreide,

¢ Pseudoperonospora an verschiedenen Pflanzen wie z.B. P. cubensis an Gurke
oder P. humili an Hopfen

e Pseudopezicula tracheiphilai an Weinrebe ,

* Puccinia Arten an verschiedenen Pflanzen wie z.B. P. triticina, P. striformins, P.
hordei oder P.graminis an Getreide, oder P. asparagi an Spargel

e Pyricularia oryzae , Corticium sasakii , Sarocladium oryzae, S.attenuatum,
Entyloma oryzae, an Reis,

¢ Pyricularia grisea an Rasen und Getreide

¢ Pythium spp. an Rasen, Reis, Mais, Baumwolle, Raps, Sonnenblumen, Zucker-
riiben, Gemise und anderen Pflanzen wie z.B. P.ultiumum an verschiedenen
Pflanzen, P. aphanidermatum an Rasen

¢ Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis, Kartoffeln, Rasen, Mais, Raps, Kartof-
feln, Zuckerriben, Gemise und an verschiedenen Pflanzen wie z.B. R.solani
an Riben und verschiedenen Pflanzen,

¢ Rhynchosporium secalis an Gerste, Roggen und Triticale

¢ Sclerotinia Arten an Raps und Sonnenblumen

¢ Septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen,

e Erysiphe (syn. Uncinula) necator an Weinrebe

¢ Setospaeria Arten an Mais und Rasen

¢ Sphacelotheca reilinia an Mais

e Thievaliopsis Arten an Sojabohnen und Baumwolle

¢ Tilletia Arten an Getreide

e Ustilago-Arten an Getreide, Mais und Zuckerrohr, wie z.B. U. maydis an Mais

e Venturia-Arten (Schorf) an Apfeln und Birnen wie. z.B. V. inaequalis an Apfel.

Die Mischungen der Verbindung | und eines Wirkstoffs Il eignen sich besonders zur
Bekampfung von Schadpilzen aus der Klasse der Peronosporomycetes (syn. Qomyce-
ten), wie Peronospora-Arten, Phytophthora-Arten, Plasmopara viticola und Pseudope-
ronospora-Arten, insbesondere der entsprechenden voranstehend genannten.

Die Mischungen der Verbindungen | und Il eignen sich auRerdem zur Bekédmpfung von
Schadpilzen im Materialschutz (z.B. Holz, Papier, Dispersionen fir den Anstrich, Fa-
sern bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz. Im Holzschutz finden insbesondere folgende
Schadpilze Beachtung: Ascomyceten wie Ophiostoma spp., Ceratocystis spp., Aureo-
basidium pullulans, Sclerophoma spp., Chaetomium spp., Humicola spp., Petriella
spp., Trichurus spp.; Basidiomyceten wie Coniophora spp., Coriolus spp., Gloeophyl-
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lum spp., Lentinus spp., Pleurotus spp., Poria spp., Serpula spp. und Tyromyces spp.,
Deuteromyceten wie Aspergillus spp., Cladosporium spp., Penicillium spp., Trichoder-
ma spp., Alternaria spp., Paecilomyces spp. und Zygomyceten wie Mucor spp., dar-
Uber hinaus im Materialschutz folgende Hefepilze: Candida spp. und Saccharomyces
cerevisae.

Die Verbindung | wird angewendet, indem man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu
schitzenden Pflanzen, Saatguter, Materialien oder den Erdboden mit einer fungizid
wirksamen Menge der Wirkstoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch
nach der Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze erfolgen.

Die Verbindung | und Wirkstoffe Il kbnnen gleichzeitig gemeinsam oder getrennt oder
nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihenfolge bei getrennter Applikation im
allgemeinen keine Auswirkung auf den Bekdmpfungserfolg hat.

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die reinen Wirkstoffe | und
Il ein, denen man weitere Wirkstoffe gegen Schadpilze oder gegen andere Schadlinge
wie Insekten, Spinntiere oder Nematoden oder auch herbizide oder wachstumsregulie-
rende Wirkstoffe oder Diingemittel beimischen kann.

Ublicherweise kommen Mischungen aus Verbindung | und dem Wirkstoff Il zur Anwen-
dung. Unter Umstanden konnen jedoch auch Mischungen der Verbindung | mit zwei
oder ggf. mehreren Aktivkomponenten vorteilhaft sein.

Die Verbindung | und der Wirkstoff || werden Ublicherweise in einem Gewichtsverhalt-
nis von 100:1 bis 1:100, vorzugsweise 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10 an-
gewandt.

Die weiteren Aktivkomponenten werden gewunschtenfalls im Verhaltnis von 20:1 bis
1:20 zu der Verbindung | zugemischt.

Die Aufwandmengen der erfindungsgemalfien Mischungen liegen, vor allem bei land-
wirtschaftlichen Kulturflachen, je nach Art der Verbindung und des gewlinschten Ef-
fekts bei 5 g/ha bis 2000 g/ha, vorzugsweise 20 bis 900 g/ha, insbesondere 50 bis 750
g/ha.

Die Aufwandmengen flr die Verbindung | liegen entsprechend in der Regel bei 1 bis
1000 g/ha, vorzugsweise 10 bis 900 g/ha, insbesondere 20 bis 750 g/ha.

Die Aufwandmengen fur den Wirkstoff Il liegen entsprechend in der Regel bei 1 bis
2000 g/ha, vorzugsweise 10 bis 1500 g/ha, insbesondere 40 bis 1000 g/ha.
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Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an Mischung von
1 bis 1000 g/100 kg Saatgut, vorzugsweise 1 bis 750 g/100 kg, insbesondere 5 bis
500 g/100 kg verwendet.

Das Verfahren zur Bekdmpfung von Schadpilzen erfolgt durch die getrennte oder ge-
meinsame Applikation von Verbindung | und Wirkstoffs Il oder einer Mischung aus
Verbindung | und Wirkstoffs Il durch Bespriihen oder Bestduben der Samen, der Pflan-
zen oder der Boéden vor oder nach der Aussaat der Pflanzen oder vor oder nach dem
Auflaufen der Pflanzen.

Die erfindungsgemafien Mischungen, bzw. die Verbindung | und der Wirkstoff Il kon-
nen in die Ublichen Formulierungen Uberfuhrt werden, z.B. Loésungen, Emulsionen,
Suspensionen, Staube, Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsform richtet
sich nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soll in jedem Fall eine feine und
gleichmafige Verteilung der erfindungsgemalfien Verbindung gewahrleisten.

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des
Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder Tragerstoffen, gewlinschtenfalls unter Verwen-
dung von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln. Als Lésungsmittel / Hilfsstoffe kom-
men daflr im wesentlichen in Betracht:

- Wasser, aromatische Losungsmittel (z.B. Solvesso Produkte, Xylol), Paraffine (z.B.
Erdélfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol, Pentanol, Benzylalkohol), Keto-
ne (z.B. Cyclohexanon, gamma-Butryolacton), Pyrrolidone (NMP, NOP), Acetate
(Glykoldiacetat), Glykole, Dimethylfettsdureamide, Fettsauren und Fettsdureester.
Grundsatzlich kbnnen auch Lésungsmittelgemische verwendet werden,

- Tragerstoffe wie natirliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Krei-
de) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsdure, Silikate);
Emulgiermittel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxy-
ethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergiermittel
wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von Ligninsul-
fonsdure, Naphthalinsulfonsdure, Phenolsulfonsaure, Dibutylnaphthalinsulfonsdure,
Alkylarylsulfonate, Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Fettalkoholsulfate, Fettsduren und sulfa-
tierte Fettalkoholglykolether zum Einsatz, ferner Kondensationsprodukte von sulfonier-
tem Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des
Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfonsdure mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethy-
lenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphe-
nolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Tristerylphenylpolyglykolether, Alkyl-
arylpolyetheralkohole, Alkohol- und Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes
Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly-
glykoletheracetal, Sorbitester, Ligninsulfitablaugen und Methylcellulose in Betracht.
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Zur Herstellung von direkt verspriihbaren Lésungen, Emulsionen, Pasten oder Oldis-
persionen kommen Mineraldlfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kero-
sin oder Dieseldl, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ur-
sprungs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xy-
lol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, Metha-
nol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Isophoron, stark polare
Lésungsmittel, z.B. Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht.

Pulver-, Streu- und Stadubmittel kdnnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen
der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden.

Granulate, z.B. Umhillungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate, kénnen durch
Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe
sind z.B. Mineralerden, wie Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein,
Kalk, Kreide, Bolus, L6, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsul-
fat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Diingemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat,
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Ge-
treidemehl, Baumrinden-, Holz- und Nussschalenmehl, Cellulosepulver und andere
feste Tragerstoffe.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 Gew.-%, vorzugs-
weise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% der Wirkstoffe. Die Wirkstoffe werden dabei in ei-
ner Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum)
eingesetzt.

Beispiele fir Formulierungen sind: 1. Produkte zur Verdinnung in Wasser

A)  Wasserltsliche Konzentrate (SL)

10 Gew.-Teile einer erfindungsgemafien Verbindung werden mit 90 Gew.-Teilen Was-
ser oder einem wasserldslichen Lésungsmittel gelést. Alternativ werden Netzmittel
oder andere Hilfsmittel zugeflgt. Bei der Verdiinnung in Wasser I6st sich der Wirkstoff.
Man erhalt auf diese Weise eine Formulierung mit einem Wirkstoffgehalt von 10 Gew.-
%.

B) Dispergierbare Konzentrate (DC)

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemafien Verbindung werden in 70 Gew.-Teilen Cyclo-
hexanon unter Zusatz von 10 Gew.-Teilen eines Dispergiermittels z.B. Polyvinylpyrro-
lidon geldst. Bei Verdinnung in Wasser ergibt sich eine Dispersion. Der Wirkstoffgehalt
betragt 20 Gew.-%
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C) Emulgierbare Konzentrate (EC)

15 Gew.-Teile einer erfindungsgemafen Verbindung werden in 75 Gew.-Teilen Xylol
unter Zusatz von Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusdlethoxylat (jeweils 5 Gew.-
Teile) geldst. Bei der Verdlnnung in Wasser ergibt sich eine Emulsion. Die Formulie-
rung hat einen Wirkstoffgehalt von 15 Gew.-%.

D) Emulsionen (EW, EO)

25 Gew.-Teile einer erfindungsgemafien Verbindung werden in 35 Gew.-Teilen Xylol
unter Zusatz von Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusdlethoxylat (jeweils 5 Gew.-
Teile) geldst. Diese Mischung wird mittels einer Emulgiermaschine (z.B. Ultraturax) in
30 Gew.Teile Wasser gegeben und zu einer homogenen Emulsion gebracht. Bei der
Verdlnnung in Wasser ergibt sich eine Emulsion. Die Formulierung hat einen Wirk-
stoffgehalt von 25 Gew.-%.

E) Suspensionen (SC, OD)

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemafen Verbindung werden unter Zusatz von 10
Gew.-Teilen Dispergier- und Netzmitteln und 70 Gew.-Teilen Wasser oder einem orga-
nischen Losungsmittel in einer RUhrwerkskugelmuhle zu einer feinen Wirkstoffsuspen-
sion zerkleinert. Bei der Verdinnung in Wasser ergibt sich eine stabile Suspension des
Wirkstoffs. Der Wirkstoffgehalt in der Formulierung betragt 20 Gew.-% .

F)  Wasserdispergierbare und wasserldsliche Granulate (WG, SG)

50 Gew.-Teile einer erfindungsgemafiien Verbindung werden unter Zusatz von 50 Gew-
Teilen Dispergier- und Netzmitteln fein gemahlen und mittels technischer Gerate (z.B.
Extrusion, Sprihturm, Wirbelschicht) als wasserdispergierbare oder wasserlésliche
Granulate hergestellt. Bei der Verdiinnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion
oder Losung des Wirkstoffs. Die Formulierung hat einen Wirkstoffgehalt von 50 Gew.-
%.

G) Wasserdispergierbare und wasserlosliche Pulver (WP, SP)

75 Gew.-Teile einer erfindungsgemalfen Verbindung werden unter Zusatz von 25
Gew.-Teilen Dispergier- und Netzmitteln sowie Kieselsduregel in einer Rotor-Strator
Muhle vermahlen. Bei der Verdinnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion
oder Losung des Wirkstoffs. Der Wirkstoffgehalt der Formulierung betragt 75 Gew.-%.

2. Produkte flir die Direktapplikation

H)  Staube (DP)

5 Gew.-Teile einer erfindungsgemafen Verbindung werden fein gemahlen und mit 95
Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man erhalt dadurch ein Staubemittel
mit einem Wirkstoffgehalt von 5 Gew.-%.
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J}  Granulate (GR, FG, GG, MG)

0,5 Gew-Teile einer erfindungsgemalien Verbindung werden fein gemahlen und mit
99,5 Gew.-Teilen Tragerstoffe verbunden. Gangige Verfahren sind dabei die Extrusion,
die Spriihtrocknung oder die Wirbelschicht. Man erhalt dadurch ein Granulat fiir die
Direktapplikation mit einem Wirkstoffgehalt von 0,5 Gew.-%.

K)  ULV-Loésungen (UL)

10 Gew.-Teile einer erfindungsgemafen Verbindung werden in 90 Gew.-Teilen eines
organischen Losungsmittel z.B. Xylol gelést. Dadurch erhalt man ein Produkt fur die
Direktapplikation mit einem Wirkstoffgehalt von 10 Gew.-%.

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus berei-
teten Anwendungsformen, z.B. in Form von direkt verspriihbaren Losungen, Pulvern,
Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubmitteln,
Streumitteln, Granulaten durch Versprihen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder
Gief3en angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Ver-
wendungszwecken; sie sollten in jedem Fall méglichst die feinste Verteilung der erfin-
dungsgemafien Wirkstoffe gewahrleisten.

Wassrige Anwendungsformen kénnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten oder netz-
baren Pulvern (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser bereitet wer-
den. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen kénnen die Sub-
stanzen als solche oder in einem Ol oder Lésungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-,
Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. Es kbnnen aber
auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und even-
tuell Lésungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Ver-
dinnung mit Wasser geeignet sind.

Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zubereitungen kdnnen in
groferen Bereichen variiert werden. Im allgemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und
10%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%.

Die Wirkstoffe kbnnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume-Verfahren (ULV)
verwendet werden, wobei es moglich ist, Formulierungen mit mehr als 95 Gew.-%
Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff ohne Zusatze auszubringen.

Zu den Wirkstoffen kénnen Ole verschiedenen Typs, Netzmittel, Adjuvants, gegebe-
nenfalls auch erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix), zugesetzt werden. Diese
Mittel werden Ublicherweise zu den erfindungsgemafien Mitteln im Gewichtsverhaltnis
1:100 bis 100:1, bevorzugt 1:10 bis 10:1, zugemischt.
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Die Verbindungen | und Il, bzw. die Mischungen oder die entsprechenden Formulie-
rungen werden angewendet, indem man die Schadpilze, die von ihnen freizuhaltenden
Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder Rdume mit einer fungizid wirksa-
men Menge der Mischung, bzw. der Verbindungen | und Il bei getrennter Ausbringung,
behandelt. Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze erfol-
gen.

Die fungizide Wirkung der Einzelverbindungen und der erfindungsgemafien Mischun-
gen lield sich durch die folgenden Versuche zeigen.

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als eine Stamml6sung aufbereitet mit
25 mg Wirkstoff, welcher mit einem Gemisch aus Aceton und/oder Dimethylsulfoxid
und dem Emulgator Uniperol® EL (Netzmittel mit Emulgier- und Dispergierwirkung auf
der Basis ethoxylierter Alkylphenole) im Volumen-Verhaltnis Losungsmittel-Emulgator
von 99 zu 1 ad 10 ml aufgeflllt wurde. Anschlie3end wurde ad 100 ml mit Wasser
aufgefillt. Diese Stammldsung wurde mit dem beschriebenen Losungsmittel-
Emulgator-Wasser Gemisch zu der unten angegeben Wirkstoffkonzentration verdiinnt.

Die visuell ermittelten Werte fiir den Prozentanteil befallener Blattflachen wurden in Wir-
kungsgrade als % der unbehandelten Kontrolle umgerechnet:

Der Wirkungsgrad (W) wird nach der Formel von Abbot wie folgt berechnet:
W=(1-a/f) 100

a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und
B entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) Pflanzen in %

Bei einem Wirkungsgrad von 0O entspricht der Befall der behandelten Pflanzen demje-
nigen der unbehandelten Kontrollpflanzen; bei einem Wirkungsgrad von 100 weisen
die behandelten Pflanzen keinen Befall auf.

Die zu erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstoffkombinationen wurden nach der Colby-
Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic and antagonistic responses of herbicide
Combinations", Weeds, 15, S. 20 - 22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten
Wirkungsgraden verglichen.

Colby Formel:
E=x+y-xy/100



10

15

20

25

30

WO 2007/028756

PCT/EP2006/065859
12

E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedrickt in % der unbehandelten Kontrolle,
beim Einsatz der Mischung aus den Wirkstoffen A und B in den Konzentrationen
aundb

X der Wirkungsgrad, ausgedrtickt in % der unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz
des Wirkstoffs A in der Konzentration a

y der Wirkungsgrad, ausgedrickt in % der unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz
des Wirkstoffs B in der Konzentration b

Die Wirkstoffe wurden getrennt als Stammldsung formuliert mit einer Konzentration von
10000 ppm in DMSO.

Der Wirkstoff Epoxiconazol wurde als handelslbliche Formulierung verwendet.

Anwendungsbeispiel Nr. 1 — Aktivitdt gegen den Verursacher der Grauschimmel Botrytis
cinerea im Mikrotitter-Test (Botrci)

Die Stammlésung wird in eine Mikrotitterplatte (MTP) pipettiert und mit einem wassrigen
Pilzndhrmedium auf Malzbasis auf die angegebene Wirkstoffkonzentration verdiinnt.
Anschlieflend erfolgte die Zugabe einer wassrigen Sporensuspension von Botrytis
cinerea. Die Platten wurden in einer wasserdampf-gesattigten Kammer bei Temperaturen
von 18°C aufgestellt. Mit einem Absorbtionsphotometer wurden die MTPs am 7. Tag nach
der Inokulation bei 405nm gemessen.

Die gemessenen Parameter wurden mit dem Wachstum der wirkstofffreien
Kontrollvariante und dem pilz- und wirkstofffreien Leerwert verrechnet, um das relative
Wachstum in % der Pathogene in den einzelnen Wirkstoffen zu ermitteln.

Die visuell ermittelten Werte fiir den Prozentanteil befallener Blattflache wurde zunachst
gemittelt, dann in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kontrolle umgerechnet.
Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100
ist 0 % Befall. Die zu erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstoffkombinationen wurden
nach der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic and antagonistic responses
of herbicide Combinations", Weeds, 15, S. 20 - 22, 1967) ermittelt und mit den
beobachteten Wirkungsgraden verglichen.

Wirkstoff/-
Wirkstoffkom-
bination

Konz.
(ppm)

Verhaltnis

Beobach-
tete Wirkung
(%)

Berechnete
Wirkung
nach Colby
(%)

Synergis-
mus

Hbéhe des
Synergis-
mus (%)

Epoxiconazol

0.063
0.016

48

15
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Wirkstoff/- Konz. Verhaltnis | Beobach- |Berechnete| Synergis- | H6he des
Wirkstoffkom- (ppm) tete Wirkung| Wirkung mus Synergis-
bination (%) nach Colby mus (%)
(%)
Fluquinconazol 0.25 0
0.004 0
Epoxiconazol + 0.063 1:4 100 48 Ja 52
Fluquinconazol 0.25
Epoxiconazol + 0.016 4:1 50 15 Ja 35
Fluquinconazol 0.004
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Patentanspriche
1. Fungizide Mischung, enthaltend
5 (1) Epoxiconazol der Formel |
O
O
CH,
| Cl (h

oder dessen Salze oder Addukte

10
und
(2) Fluquinconazol der Formel Il
15
Cl Cl
T
F
N
/)\
N~ SN—N (I
NG
N
oder dessen Salze oder Addukte
20 in einer synergistisch wirksamen Menge.
2. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Ge-
wichtsverhaltnis von Epoxiconazol der Formel | zu Fluquinconazol der Formel I
100 : 1 bis 1 : 100 betragt.
25

3.  Verfahren zur Bekdmpfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die vor ihnen
zu schiitzenden Pflanzen, den Boden oder Saatguter mit der fungiziden Mi-
schung gemaf Anspruch 1 behandelt.
30
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4.  Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man Epoxiconazol
der Formel | gemaf Anspruch 1 und Fluquinconazol der Formel Il gemaf An-
spruch 1 gleichzeitig, und zwar gemeinsam oder getrennt, oder nacheinander
ausbringt.

5.  Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die fun-
gizide Mischung oder Epoxiconazol der Formel | mit Fluquinconazol der Formel Il
gemaf Anspruch 1 in einer Menge von 5 g/ha bis 2000 g/ha aufwendet.

6. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die Ver-
bindungen | und Il gemaf Anspruch 1 oder die Mischung geman Anspruch 1 in
einer Menge von 1 g bis 1000 g pro 100 kg Saatgut anwendet.

7. Saatgut, enthaltend die Mischung gemaf Anspruch 1 in einer Menge von 1 g bis
1000 g pro 100 kg.

8.  Verwendung der Verbindungen | und Il gemaf Anspruch 1 zur Herstellung eines
zur Bekédmpfung von Schadpilzen geeigneten Mittels.

9.  Fungizide Mittel, enthaltend die fungizide Mischung gemaf Anspruch 1 sowie
einen festen oder flissigen Trager.
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