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DESCRIPCION
Combinaciones de herbicidas que contienen diflufenican

La invencion se refiere al campo técnico de los agentes fitosanitarios, que se pueden usar contra plantas dafinas,
por ejemplo, en cultivos de plantas y contienen como principios activos una combinacion de diflufenican y otro
herbicida.

El principio activo herbicida diflufenican se usa preferiblemente en post-emergencia contra algunas plantas dafinas
en cultivos de cereales como, por ejemplo, trigo y cebada. Sin embargo la actividad de diflufenican contra plantas
dafinas en estos cultivos de cereales no es siempre satisfactoria.

Una posibilidad para la mejora del perfil de aplicacion de un herbicida puede consistir en la combinacién del principio
activo con uno o distintos principios activos. Sin embargo en la aplicacion combinada de varios principios activos no
son raros fenomenos de incompatibilidad fisica y bioldgica, por ejemplo, estabilidad deficiente en una co-
formulacién, descomposicion de un principio activo o antagonismo de los principios activos. Son deseables por tanto
combinaciones de principios activos con perfil de accién favorable, mayor estabilidad y en lo posible efecto sinérgico
reforzado, que permita una reduccion de la cantidad de aplicacion en comparacion con la aplicacién individual de los
principios activos que se combinan.

De este modo del documento EP 1 053 679 B1 se conoce la mezcla de diflufenican con flupirsulfuronmetilo. Del
documento WO 2008/064787 se conocen mezclas de diflufenican con herbicidas del grupo de tiocarbamatos, como
prosulfocarb, piributicarb y tiobencarb. Del documento WO 2004/010779 A2 se conocen combinaciones de
herbicidas de benzoilpirazoles con diflufenicano, entre otros. Del documento US 2005/026783 A1 se conocen
combinaciones de herbicidas de inhibibores de ALS con diflufenicano, entre otros. Del documento WO 2009/032481
se conoce la mezcla de diflufenicano con penoxsulam.

El objetivo de la presente invenciéon consistid en la mejora del perfil de aplicacion del principio activo herbicida
diflufenican.

Se consiguid este objetivo con la preparacion de combinaciones de herbicidas que contienen diflufenican y
pinoxadeno.

Un objeto de la invencidn son por tanto combinaciones de herbicidas que contienen
A) diflufenican (componente A), y

B) pinoxadeno (componente B), en las que la relacion de peso de los componentes Ay B entresiesde2:1a
100 : 1, preferiblemente de 2:1 a 20:1.

Los principios activos citados con su “denominacién comun® en esta descripcion se conocen, por ejemplo, de "The
Pesticide Manual" 142 ed., British Crop Protection Council 2006 y del sitio web "http://www.alanwood.net/pesticides/".

Si en el marco de esta descripcién se usa la forma corta de la “denominacién comun” de un principio activo,
entonces estan comprendidos por esta respectivamente todos los derivados habituales como los ésteres y sales, e
isdbmeros, de forma particular isémeros 6pticos, de forma particular la forma o formas comerciales. Si se designa con
el “nombre comun” un éster o sal entonces estan comprendidos también respectivamente todas los demas derivados
habituales como otros ésteres y sales, los acidos libres y los compuestos neutros, e isémeros, de forma particular
isdmeros opticos, de forma particular la forma o formas comerciales. Los hombres de compuestos quimicos dados
se refieren al menos a uno de los compuestos comprendidos por el “nombre comun”, frecuentemente un compuesto
preferido.

Las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencién presentan un contenido activo herbicida en
componente A) y componente B); y pueden contener otros componentes, por ejemplo, principios activos
agroquimicos del grupo de herbicidas, insecticidas, fungicidas y protectores y/o aditivos comunes y/o coadyuvantes
de formulacion en la proteccion de plantas, o se usan junto con estos.

En una forma de realizacién preferida las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencién contienen
componente A) y componente B) como principios activos herbicidas individuales.

Las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencién presentan en forma de realizacion preferida efectos
sinérgicos. Se prefiere a este respecto la aplicacién conjunta o proxima de los principios activos de los agentes
herbicidas de acuerdo con la invencion.

Los efectos sinérgicos permiten una reduccion de las cantidades de aplicacion de los principios activos individuales,
un nivel de actividad mas elevado con la misma cantidad de aplicacién, la represion de especies no abarcadas hasta
ahora (lagunas), un alargamiento del periodo de tiempo de aplicacion y/o una reduccién del numero de aplicaciones
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individuales necesarias y — como resultado para el aplicador — sistemas de combate de malas hierbas econémica y
ecoldégicamente mas ventajosos.

La cantidad de aplicacion de los componentes A y B y sus sales puede variar en amplios intervalos, por ejemplo
respectivamente entre 5 y 500 de SA/ha. Siempre que en esta descripcion se use la abreviatura SA/ha, significa
“sustancia activa por hectarea”, referido al 100% de principio activo. En las aplicaciones con cantidades de
aplicacion de 5 a 500 SA/ha de los componentes A y B y sus sales se combate en el procedimiento de pre-y post-
emergencia un espectro relativamente amplio de malas hierbas anuales y perennes, malas plantas gramineas asi
como ciperaceas. En los agentes herbicidas de acuerdo con la invencién se encuentran las cantidades de aplicacion
por lo general mas bajas, por ejemplo, en el intervalo de 50 a 500 g de SA/ha, preferiblemente de 50 a 250 g de
SA/ha para el componente A y en el intervalo de 5 a 250 g de SA/ha, preferiblemente de 5 a 100 g/ha para el
componente B.

Las relaciones de cantidades de aplicacion usadas por lo general de los componentes A : B se dan a continuacion y
se refieren a la relacion en peso de los componentes A : B entre si. La relacion en peso de los componentes Ay B
entre si a este respecto es por lo general de 2 : 1 a 100 : 1, preferiblemente de 2: 1a 20 : 1.

Para la aplicacion de los principios activos de las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencién en
cultivos de plantas puede ser conveniente, segun el cultivo de planta, aplicar un protector a partir de determinadas
cantidades de aplicacion, para reducir o evitar eventuales dafios en la planta de cultivo. Tales protectores son
conocidos por el especialista en la técnica. Son protectores adecuados especialmente buenos fenclorazol-etilo (S1),
mefenpir-dietilo (S2), isoxadifeno-etilo (S3), ciprosulfamida (S4), cloquintocet-mexilo (S5), fenclorim (S6), dicloramida
(S7), benoxacor (S8), furilazol (S9), oxabetrinilo (S10), fluxofenim (S11), flurazol (S12) y anhidrido naftalico (S13).

De acuerdo con la invenciéon estan comprendidas también aquellas combinaciones de herbicidas que contienen
ademas de los componentes A y B también uno o varios principios activos agroquimicos adicionales del grupo de
insecticidas, fungicidas y protectores. Para tales combinaciones son validas las condiciones preferidas indicadas
anteriormente. De forma particular son adecuadas aquellas combinaciones de herbicidas que contienen un protector
como mefenpir-dietilo (S2), isoxadifeno-etilo (S3), ciprosulfamida (S4) y cloquintocet-mexilo (S5).

Por tanto son ademas de las combinaciones de diflufenican y pyroxsulam de acuerdo con la invencion ya citadas
también especialmente preferidas las combinaciones de diflufenican, pyroxsulam y mefenpir-dietilo, diflufenican,
pyroxsulam y isoxadifeno-etilo, diflufenican, pyroxsulam y ciprosulfamida, asi como diflufenican, pyroxsulam y
cloquintocet-mexilo.

Las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencién presentan una actividad herbicida extraordinaria
contra un amplio espectro de plantas dafiinas mono- y dicotiledéneas de importancia. También son bien abarcadas
con los principios activos malas hierbas de dificil control perennes que desarrollan cepas, tramos de raiz u otros
organos duraderos. A este respecto es indiferente si las sustancias se aplican en procedimiento de precultivo, pre-
emergencia o post-emergencia.

Si las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencion se aplican antes de la germinacion sobre la
superficie del suelo, entonces se evita por completo la emergencia de las plantulas de malas hierbas o las malas
hierbas crecen hasta el estadio de hojas blastodérmicas, pero luego su crecimiento se estanca y finalmente mueren
definitivamente después de tres a cuatro semanas.

En la aplicacion de los principios activos sobre las partes verdes de plantas en el procedimiento de post-emergencia
tiene lugar igualmente muy rapidamente tras el tratamiento una parada del crecimiento drastica y las plantas de
malas hierbas permanecen en el estadio de crecimiento que tenian en el momento de la aplicacion o mueren
completamente tras un determinado periodo de tiempo, de modo que de esta forma para las plantas de cultivo se
elimina muy pronto y de forma persistente la concurrencia de malas hierbas dafiinas.

Las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencién se caracterizan por un efecto herbicida de efecto
rapido y prolongado. La resistencia al riego de los principios activos en las combinaciones de acuerdo con la
invencion es por lo general bueno. Como ventaja especial se encuentra el peso de los componentes A y B que en
las dosificaciones usadas en las combinaciones y efectivas se puede ajustar tan bajo que su efecto en el suelo es
o6ptimamente bajo. Por tanto sera posible su uso no ya solo en cultivos sensibles, sino que se evitan practicamente
contaminaciones de aguas subterraneas. Con la combinacion de acuerdo con la invencién de principios activos es
posible una reduccién considerable de las cantidades de aplicaciéon necesarias de principios activos.

En la aplicacion conjunta de los componentes A y B se dan en la forma de realizacién preferida efectos sobreaditivos
(= sinérgicos). A este respecto el efecto en las combinaciones es mas fuerte que la suma que se espera de los
efectos de herbicidas individuales usados. Los efectos sinérgicos permiten una reduccion de la cantidad de
aplicacion, el combate de un amplio espectro de malas hierbas y malas hierbas gramineas, un uso mas rapido del
efecto herbicida, una duracion del efecto mas prolongada, un mejor control de las plantas dafiinas con una o pocas
aplicaciones asi como un alargamiento del periodo de tiempo de aplicacién posible. Parcialmente se reduce con el
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uso de las combinaciones de herbicidas también la cantidad de sustancias contenidas dafiinas como nitrégeno o
acido oleico y su incorporacion al suelo.

Las propiedades y ventajas citadas son de utilidad en el combate practico de malas hierbas para poder liberar
cultivos agricolas de plantas concurrentes no deseadas y con ello asegurar y/o aumentar la cosecha cualitativa y
cuantitativamente. El estandar técnico se supera claramente con estas nuevas combinaciones en lo que se refiere a
las propiedades descritas.

Aunque las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencidon presenten una actividad herbicida
extraordinaria frente a plantas dafinas mono- y dicotiledéneas, las plantas de cultivo apenas son dafiadas o
practicamente no se dafan.

Adicionalmente las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencién presentan propiedades regulatorias del
crecimiento parcialmente sobresalientes en plantas de cultivo. Estos atacan regularmente el metabolismo propio de
las plantas y se pueden usar por tanto para influir de forma intencionada en las sustancias internas de la planta y
para facilitar la cosecha como, por ejemplo, mediante el desencadenamiento de la desecacion e inhibir el
crecimiento. Ademas son adecuados también para el control general e inhibicion del crecimiento vegetativo
indeseado, sin que se mueran las plantas con ello. Una inhibicién del crecimiento vegetativo juega un importante
papel en muchos cultivos mono- y dicotiledéneos, ya que se pueden reducir las pérdidas de cosecha en el
almacenamiento o se pueden evitar por completo.

Debido a sus propiedades herbicidas y regulatorias del crecimiento en plantas las combinaciones de herbicidas de
acuerdo con la invencién se pueden usar para combatir plantas dafinas en plantas de cultivo modificadas
genéticamente o que se obtienen por seleccion de mutacion. Estas plantas de cultivo se caracterizan por lo general
por propiedades especialmente ventajosas, como resistencias frente a herbicidas o resistencias frente a
enfermedades de plantas o agentes patdgenos de enfermedades de plantas como determinados insectos o
microorganismos como hongos, bacterias o virus. Otras propiedades especiales se refieren, por ejemplo, a los
productos de cosecha en lo relativo a cantidad, calidad, capacidad de almacenamiento, composicion y sustancias
contenidas especiales. De este modo se conocen, por ejemplo, plantas transgénicas con gran contenido en almidén
o con calidad del almidén modificada o aquellas con otra composicién de acidos grasos del producto de la cosecha.

Modos habituales para la preparacion de nuevas plantas que presentan propiedades modificadas en comparacion
con las plantas existentes hasta ahora, consisten por ejemplo en procedimientos de cultivo clasicos y la generacion
de mutantes (véanse, por ejemplo, los documentos US 5.162.602; US 4.761.373; US 4.443.971). De forma
alternativa se pueden generar nuevas plantas con propiedades modificadas con ayuda de procedimientos de
ingenieria genética (véanse, por ejemplo, los documentos EP-A-0221044, EP-A-0131624). Se describen, por
ejemplo, en varios casos

- modificaciones genéticas de plantas de cultivo con el fin de modificar el almidén sintetizado en las
plantas (por ejemplo, documentos WO 92/11376, WO 92/14827, WO 91/19806),

- plantas de cultivo transgénicas que son resistentes frente a otros herbicidas, por ejemplo contra
sulfonilureas (documentos EP-A-0257993, US-A-5013659),

- plantas transgénicas, con la capacidad de producir toxinas de Bacillus thuringiensis (toxina Bt),
que hacen resistentes a las plantas frente a determinados parasitos (documentos EP-A-0142924,
EP-A-0193259).

- plantas de cultivo transgénicas con composicion de acidos grasos modificada (documento WO
91/13972).

En principio se conocen multiples técnicas de biologia molecular con las que se pueden preparar nuevas plantas
transgénicas con propiedades modificadas: véase por ejemplo, Sambrook y col., 1989, Molecular Cloning, A
Laboratory Manual, 22 edicion Cold Spring Harbor Laboratory Press, Cold Spring Harbor, NY; o Winnacker "Gene
und Klone", VCH Weinheim 22 edicion 1996 o Christou, "Trends in Plant Science" 1 (1996) 423-431).

Para tales manipulaciones de ingenieria genética se pueden incorporar moléculas de acido nucleico en plasmidos,
que permiten una mutagénesis o un cambio de secuencia mediante recombinacién de secuencias de ADN. Con
ayuda de procedimientos convencionales anteriormente citados se pueden emprender, por ejemplo, intercambio de
bases, eliminar secuencias parciales o incorporar secuencias naturales o sintéticas. Para la unién de fragmentos de
ADN entre ellos se pueden afadir a los fragmentos adaptadores o conectores.

La preparacion de células de plantas con una actividad reducida de un producto génico se puede conseguir, por
ejemplo, mediante la expresion de al menos un ARN antisentido correspondiente, un ARN en sentido directo para la
consecucion de un efecto de co-supresion o la expresion de al menos un ribocima construido correspondiente, que
escinda trasncritos especificos del producto génico anteriormente citado.
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A tal fin se pueden usar por un lado moléculas de ADN que comprendan toda la secuencia de codificacién de un
producto génico incluyendo secuencias de flanqueo eventualmente presentes, como también moléculas de ADN que
comprenden so6lo partes de la secuencia codificante, en donde estas partes deben ser suficientemente largas para
provocar en las células un efecto antisentido. Es posible también el uso de secuencias de ADN que son idénticas en
un alto grado de homologia a las secuencias de codificacion, pero no son completamente idénticas.

En la expresidon de moléculas de acido nucleico en plantas se puede localizar la proteina sintetizable en cada
compartimento discrecional de células vegetales. Pero para conseguir la localizaciéon en un compartimento
determinado se pueden unir, por ejemplo, la regién codificante con secuencias de ADN que aseguran la localizacién
en un compartimento determinado. Tales secuencias son conocidas por el especialista en la técnica (véanse, por
ejemplo, Braun y col., EMBO J. 11 (1992), 3219-3227; Wolter y col., Proc. Natl. Acad. Sci. EEUU 85 (1988), 846-
850; Sonnewald y col., Plant J. 1 (1991), 95-106).

Las células de plantas transgénicas se pueden regenerar segun técnicas conocidas en plantas completas. Las
plantas transgénicas se pueden tratar principalmente de cualquier especie de planta discrecional, es decir, tanto
plantas monocotiledéneas como también dicotiledoneas. De este modo se pueden obtener plantas transgénicas que
presentan propiedades modificadas mediante sobreexpresion, supresion o inhibicion de genes homodlogos (=
naturales) o secuencias génicas o genes de expresion heteréloga (= extrafios) o secuencias génicas.

Adicionalmente es objeto de la presente invencion también un procedimiento para combatir el crecimiento de plantas
no deseadas (por ejemplo, plantas dafinas), preferiblemente en cultivos de plantas como cereales (por ejemplo,
trigo, cebada, centeno, avena, cruces de estos como ftritical, arroz, maiz, mijo), remolacha azucarera, cafia de
azucar, colza, algoddn y soja, con especial preferencia en cultivos monocotiledéneos como cereales, por ejemplo,
trigo, cebada, centeno, avena, cruces de estos como tritical, arroz, maiz y mijo, aplicandose uno o varios herbicidas
del tipo A con uno o varios herbicidas del tipo B y dado el caso uno o varios herbicidas del tipo C, o bien de un
protector junto o separado, por ejemplo, en pre-emergencia, post-emergencia o en pre- y post-emergencia, sobre las
plantas, por ejemplo, plantas dafiinas, partes de plantas, semillas de plantas o la superficie sobre la que crecen las
plantas, por ejemplo, la superficie de cultivo.

Los cultivos de plantas pueden también obtenerse modificadas genéticamente o mediante seleccion de mutacion y
se prefieren tolerantes frente a inhibidores de acetolactatosintasa (ALS).

Es objeto de la invencion también el uso de combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencién para combatir
plantas dafiinas, preferiblemente en cultivos de plantas.

Las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencién se puede usar también no selectivamente para
combatir crecimientos de plantas no deseadas, por ejemplo, en cultivos de plantagenos, en bordes de caminos,
solares, instalaciones industriales o instalaciones de ferrocarril.

Las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencion pueden presentarse tanto como formulaciones mixtas
de los componentes A y B y dado el caso con principios activos agroquimicos adicionales, aditivos y/o coadyuvantes
de formulacién habituales, que se diluyen de forma habitual para la aplicacion, o se preparan como las denominadas
mezclas en tanque mediante dilucion conjunta de los componentes formulados por separado o parcialmente
separados con agua.

Los componentes A y B o sus combinaciones se pueden formular de distinta forma, segun se encuentren
predeterminados parametros bioldgicos y/o quimico-fisicos. Como posibilidades de formulacién generales se tienen
en cuenta, por ejemplo: polvos para pulverizar (WP), concentrados solubles en agua, concentrados emulsionables
(EC), soluciones acuosas (SL), emulsiones (EW) como emulsiones aceite en agua y agua en aceite, soluciones o
emulsiones pulverizables, concentrados en suspension (SC), dispersiones basadas en aceite o agua,
suspoemulsiones, agentes para espolvoreo (DP), desinfectantes, granulos para la aplicacion por dispersion y en el
suelo o granulos dipersables en agua (WG), formulaciones de ULV, microcapsulas y ceras.

Estos tipos de formulacion individuales son en principio conocidos y se describen, por ejemplo, en:
Winnacker-Kichler, "Chemische Technologie", tomo 7, C. editorial Hanser Munich, 42 edicion 1986; Wade van
Valkenburg, "Pesticide Formulations", Marcel Dekker, N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying" Handbook, 32 edicion
1979, G. Goodwin Ltd. Londres.

Los coadyuvantes de formulacion necesarios como materiales inertes, tensioactivos, disolventes y otros aditivos son
igualmente conocidos y se describen, por ejemplo, en: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and
Carriers", 22 edicion, Darland Books, Caldwell N.J., H.v. Olphen, "Introduction to Clay Colloid Chemistry"; 22 edicion,
J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, "Solvents Guide"; 22 edicion, Interscience, N.Y. 1950; McCutcheon's "Detergents
and Emulsifiers Annual", MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface Active
Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schénfeldt, "Grenzflichenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss.
Verlagsgesell., Stuttgart 1976; Winnacker-Kiichler, "Chemische Technologie", tomo 7, C. editorial Hanser Munich, 42
edicion 1986. En base a estas formulaciones se pueden preparar también combinaciones con otros principios
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activos agroquimicos como fungicidas, insecticidas asi como protectores, fertilizantes y/o reguladores del
crecimiento, por ejemplo, en forma de una formulacién preparada o como mezcla en tanque.

Los polvos para pulverizar (polvos humectables) son preparados dispersables homogéneamente en agua que
contienen ademas del principio activo y un diluyente o sustancia inerte también tensioactivos de tipo idnico y/o no
iénico (humectantes, dispersantes), por ejemplo, alquilfenoles polioxietilados, alcoholes grasos o aminas grasas
polioxietiladas, alcanosulfonatos o alquilbencenosulfonatos, sal sédica de acido ligninsulfonico, sal sédica de acido
2,2'-dinaftiimetano-6,6'-disulfénico, sal sédica del acido dibutilnaftalin-sulfénico o también sal sodica del acido
oleoilmetiltaurinico.

Se preparan concentrados emulsionables mediante solucién del principio activo en un disolvente organico, por
ejemplo, butanol, ciclohexanona, dimetilformamida, xileno o también compuestos aromaticos de alto punto de
ebullicion o hidrocarburos con adicion de uno o varios tensioactivos de tipo i6nico y/o no iénico (emulsionantes).
Como emulsionantes se pueden usar, por ejemplo: sales calcicas de acido alquilarilsulfénico como:
dodecilbencenosulfonato de Ca o emulsionantes no ionicos como ésteres de acido graso y poliglicol,
alquilarilpoliglicoléteres, alcohol graso poliglicoléteres, productos de condensacion de 6xido de propileno y 6xido de
etileno, alquilpoliéteres, ésteres de sorbitan y acido graso, ésteres de polioxietilensorbitan y acido graso o ésteres de
polioxietileno y sorbitan.

Se obtienen agentes para espolvoreo mediante molienda del principio activo con sustancias sélidas finalmente
divididas, por ejemplo, talco, arcillas naturales, como caolin, bentonita y pirofilita o tierra de diatomeas.

Los concentrados en suspension (SC) pueden ser en base de agua o en base de aceite. Estos pueden prepararse,
por ejemplo, mediante molienda por via humeda mediante molinos de bolas comerciales y dado el caso adicion de
varios tensioactivos como, por ejemplo, los que se citaron ya anteriormente en los otros tipos de formulacion. Se
pueden preparar emulsiones, por ejemplo, emulsiones aceite-en-agua (EW), por ejemplo, mediante agitadores,
molinos de coloides y/o mezcladores estaticos con uso de disolventes organicos acuosos y dado el caso de otros
tensioactivos como los que se citaron ya, por ejemplo, anteriormente en los otros tipos de formulacion.

Se pueden preparar granulos bien mediante pulverizacion del principio activo sobre material inerte granulado capaz
de adsorber o mediante aplicacion de los concentrados de principio activo mediante adhesivos, por ejemplo,
poli(alcohol vinilico), sal sédica de acido poliacrilico o también aceites minerales, sobre la superficie de vehiculos
como arena, caolinita o de material inerte granulado. También se pueden granular principios activos adecuados en la
forma habitual para la preparacion de granulos de fertilizante - de forma deseada en mezcla con fertilizantes. Se
preparan granulos dispersables por lo general segun los procedimientos habituales como secado por pulverizacion,
granulacion en lecho fluidizado, granulacion en platos, mezcla con mezcladores de alta velocidad y extrusiéon sin
material inerte solido. Para la preparacion de granulos en plato, lecho fluidizado, extrusor y pulverizacion, véanse por
ejemplo, procedimientos en "Spray-Drying Handbook" 32 edicion 1979, G. Goodwin Ltd., Londres; J.E. Browning,
"Agglomeration”, Chemical and Engineering 1967, paginas 147y siguientes; "Perry's Chemical Engineer's
Handbook", 52 edicion, McGraw-Hill, Nueva York 1973, paginas 8-57.

Para otras particularidades respecto a la formulacion de agentes fitosanitarios véanse, por ejemplo, G.C. Klingman,
"Weed Control as a Science", John Wiley and Sons, Inc., Nueva York, 1961, paginas 81-96 y J.D. Freyer, S.A.
Evans, "Weed Control Handbook", 52 edicion., Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, paginas 101-103.

Las formulaciones agroquimicas contienen por lo general del 0,1 al 99% en peso, de forma particular del 2 al 95% en
peso de principios activos del componente A y/o B, siendo habituales segin cada tipo de formulacion las siguientes
combinaciones. En los polvos para pulverizar la concentracion del principio activo alcanza, por ejemplo, de
aproximadamente 10 a 95% en peso, el resto hasta el 100% en peso se compone de componentes de formulacion
habituales. En los concentrados emulsionables la concentracion del principio activo llega, por ejemplo, de 5 a 80%
en peso. Las formulaciones en forma de polvo contienen al menos de 5 a 20% en peso de principio activo, las
soluciones pulverizables contienen aproximadamente de 0,2 a 25% en peso de principio activo. En granulos como
granulos dispersables en agua el contenido en principio activo depende en parte de si el compuesto efectivo se
encuentra en forma liquida o solida y qué coadyuvante de granulacién y cargas se usan. Por lo general el contenido
en los granulos dispersables en agua en principio activo se encuentra entre el 10 y el 90% en peso. Ademas las
formulaciones de principio activo citadas contienen dado el caso los adhesivos, humectantes, dispersantes,
emulsionantes, agentes de penetracion, conservantes, anticongelantes y disolventes, cargas, colorantes y vehiculos,
antiespumantes, inhibidores de la dilucion y agentes que influyen en el valor del pH y la viscosidad respectivos
habituales.

El efecto herbicida de las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencién se puede mejorar, por ejemplo,
con sustancias tensioactivas, preferiblemente con humectantes del grupo de poliglicoléteres de alcohol graso. Los
poliglicoléteres de alcohol graso contienen preferiblemente de 10 a 18 atomos de C en el resto de alcohol graso y de
2 a 20 unidades de 6xido de etileno en la parte de poliglicoléter. Los poliglicoléteres de alcohol graso pueden
presentarse no iénicos, o idnicos, por ejemplo, en forma de sulfatos de poliglicoléteres de alcohol graso, que se usan
por ejemplo como sales alcalinas (por ejemplo, sales de sodio y de potasio) o sales de amonio, o también como
sales de metales alcalinotérreos como sales de magnesio, como diglicoléter de alcohol graso C+2/C1s-sulfato de
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sodio (Genapol® LRO, Clariant GmbH); véanse, por ejemplo, los documentos EP-A-0476555, EP-A-0048436, EP-A-
0336151 0 US-A-4.400.196 asi como Proc. EWRS Symp. "Factors Affecting Herbicidal Activity and Selectivity", 227 -
232 (1988). Poliglicoléteres de alcohol graso no iénicos son, por ejemplo, poliglicoléteres de alcohol graso (C1¢-Crs),
preferiblemente (C10-C14), que contienen de 2 a 20, preferiblemente de 3 a 15, unldades de oxido de etlleno (por
ejemplo, pollgllcoleteres de alcohol |sotr|deC|I|co) por ejemplo del grupo de Genapol X como Genapol X-030,
Genapol X-060, Genapol X-080 o Genapol X-150 (todos de Clariant GmbH).

La presente invencion comprende ademas la combinacién de componentes A y B con los humectantes citados
anteriormente del grupo de poliglicoléteres de alcohol graso, que contienen preferiblemente de 10 a 18 atomos de C
en el resto alcohol graso y de 2 a 20 unidades de 6xido de etileno en la parte de poliglicoléter y pueden presentarse
no iénicos o ionicos (por ejemplo, como pollgllcoleteres de alcohol graso-sulfatos). Se prefieren diglicoléteres de
alcohol graso C12/C1a-sulfato de sodio (Genapol® LRO, Clariant GmbH) y poliglicoléteres de alcohol |sotr|deC|I|co con
3ai15 unldades de oxido de etileno, por ejemplo del grupo de Genapol X como Genapol X-030, Genapol X-060,
Genapol® X-080 y Genapol® X-150 (todos de Clariant GmbH). Adicionalmente se conoce que poliglicoléteres de
alcohol graso como poliglicoléteres de alcohol graso no iénicos o idnicos (por ejemplo, poliglicoléteres de alcohol
graso — sulfatos) también son adecuados como coadyuvantes de penetracion y reforzadores del efecto para una
serie de otros herbicidas, entre otros también para herbicidas del grupo de las imidazolinonas (véase, por ejemplo, el
documento EP-A-0502014).

Adicionalmente se conoce que poliglicoléteres de alcohol graso como poliglicoléteres de alcohol graso no iénicos o
idnicos (por ejemplo, poliglicoléteres de alcohol graso — sulfatos) también son adecuados como coadyuvantes de
penetracion y reforzadores del efecto para una serie de otros herbicidas, entre otros también para herbicidas del
grupo de imidazolinonas (véase, por ejemplo, el documento EP-A-0502014).

El efecto herbicida de las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencién se puede reforzar también con
el uso de aceites vegetales. Con el término de aceites vegetales se entiende aceites de especies de plantas
resiniferas como aceite de soja, aceite de colza, aceite de germen de maiz, aceite de girasol, aceite de semilla de
algododn, aceite de linaza, aceite de coco, aceite de palma, aceite de cardo o aceite de ricino, de forma particular
aceite de colza, asi como sus productos de transesterificacion, por ejemplo, éster de alquilo como éster metilico de
aceite de colza o éster etilico de aceite de colza.

Los aceites vegetales son preferiblemente ésteres de acidos grasos C1o-Cyp, preferiblemente acidos grasos C12-Co.
Los ésteres de acidos grasos C10-C22 son, por ejemplo, ésteres de acidos grasos C+o-Cy; insaturados o saturados,
de forma particular con nimero par de atomos de carbono, por ejemplo, acido ertcico, acido laurico, acido palmitico
y de forma particular acidos grasos C4g como acido estearico, acido oleico, acido linoleico o acido linolénico.

Ejemplos de ésteres de acidos grasos C10-C22 son ésteres que se obtienen mediante reaccion de glicerina o glicol
con los acidos grasos C10-C22, como los contenidos, por ejemplo, en aceites de especies de plantas resiniferas, o
ésteres de alquilo C1-Cy de acido graso C1o-C22, como se pueden obtener, por ejemplo, mediante transesterificacion
de ésteres de glicerina o glicol de acido graso C1-C22 con alcoholes C1-Cy (por ejemplo, metanol, etanol, propanol o
butanol). La transesterificacion puede realizarse segun procedimientos conocidos como se describen, por ejemplo,
en Rémpp Chemie Lexikon, 92 edicion, tomo 2, pagina 1343, editorial Thieme Stuttgart.

Como ésteres de alquilo C1-Cy de acido graso C+o-C22 se prefieren éster metilico, éster etilico, éster propilico, éster
butilico, éster 2-etil-hexilico y éster dodecilico. Como ésteres de glicol y glicerina de acido graso C10-Cy2 se prefieren
los ésteres de glicol y ésteres de glicerina individuales o mixtos de acidos grasos Cio-C22, de forma particular
aquellos acidos grasos con numero par de atomos de carbono, por ejemplo, acido erucico, acido laurico, acido
palmitico y de forma particular acidos grasos Cis como acido estearico, acido oleico, acido linoleico o acido
linolénico.

Los aceites vegetales pueden estar contenidos en las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencion, por
ejemplo, en forma de aditivos de formulacion que contlenen aceite que se adquieren comercialmente, de forma
particular aquellos basados en aceite de colza como Hasten® (Victorian Chemical Company, Australia, en adelante
citado como Hasten, componente principal: éster etilico de aceite de colza), Actirob®B (Novance Francia, en
adelante citado como ActirobB, componente principal: éster metilico de aceite de colza), Rako Binol® (Bayer AG,
Alemania, en adelante citado como Rako-Binol, componente principal: aceite de colza), Renol® (Stefes, Alemania, en
adelante citado como Renol, componente de aceite vegetal: éster metilico de aceite de colza) o Stefes Mero®

(Stefes, Alemania, en adelante citado como Mero, componente principal: éster metilico de aceite de colza).

La presente invencion comprende en una forma de realizacion adicional combinaciones de los componentes Ay B
con los aceites vegetales citados previamente como aceite de colza, preferiblemente en forma de aditivos de
formulaciéon que contlenen aceite que se adquieren comercialmente, de forma particular aquellos basados en aceite
de colza como Hasten® (Victorian Chemical Company, Australia, en adelante citado como Hasten, componente
principal: éster etilico de aceite de colza), Actirob®B (Novance Francia, en adelante citado como ActirobB,
componente principal: éster metilico de aceite de colza), Rako Binol® (Bayer AG, Alemania, en adelante citado como
Rako-Binol, componente principal: aceite de colza), Renol® (Stefes, Alemania, en adelante citado como Renoal,
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componente de aceite vegetal: éster metilico de aceite de colza) o Stefes Mero® (Stefes, Alemania, en adelante
citado como Mero, componente principal: éster metilico de aceite de colza).

Para la aplicacion se diluyen las formulaciones presentes en forma comercial dado el caso de forma habitual, por
ejemplo, en polvos de pulverizacion, concentrados emulsionables, dispersiones y granulos dispersables en agua
mediante agua. Las preparaciones en forma de polvo, granulos para suelo o dispersién, asi como soluciones
pulverizables ya no se diluyen antes de la aplicaciéon normalmente con mas sustancias inertes.

Los principios activos se pueden aplicar sobre las plantas, partes de plantas, semillas de plantas o la superficie de
cultivo (terreno agricola), preferiblemente sobre las plantas verdes y partes de plantas y dado el caso adicionalmente
sobre el terreno agricola.

Una posibilidad de aplicacion es la aplicacion conjunta de los principios activos en forma de mezclas en tanque en
donde se mezcla las formulaciones concentradas formuladas de forma 6ptima de los principios activos individuales
conjuntamente en el tanque con agua y se aplica el caldo de pulverizacién obtenido.

Una formulacién herbicida conjunta de las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencion de
componentes A y B tiene la ventaja de la facil aplicabilidad, ya que las cantidades de los componentes ya se ajustan
en la relacion correcta entre si. Ademas se pueden determinar los coadyuvantes en la formulacion de forma 6ptima
unos respecto a otros.

A. Ejemplos de formulacion de tipo general

a) Se obtiene un producto de espolvoreo mezclando 10 partes en peso de una mezcla de principio
activo/principio activo y 90 partes en peso de talco como sustancia inerte y triturando en un molino de
martillos.

b) Se obtiene un polvo humectable, faciimente dispersable en agua mezclando 25 partes en peso de una
mezcla de principio activo/principio activo, 64 partes en peso de cuarzo que contiene caolin como sustancia
inerte, 10 partes en peso de ligninsulfonato de potasio y 1 parte en peso de oleoilmetiltaurinato de sodio
como humectante y dispersante y se muele en un molino de clavijas.

c) Se obtiene un concentrado de dispersion faciimente dispersable en agua mezclando 20 partes en peso de
una mezcla de principio activo/principio activo con 6 partes en peso de alquilfenolpoliglicoléter (7Triton® X
207), 3 partes en peso de isotridecanolpoliglicoléter (8 OE) y 71 partes en peso de aceite mineral parafinico
(intervalo de punto de fusion, por ejemplo, de aproximadamente 255 a 277EC) y se muele en un molino de
bolas hasta una nivel inferior a 5 micrémetros.

d) Se obtiene un concentrado emulsionable a partir de 15 partes en peso de un principio activo mezcla de
/principios activos, 75 partes en peso de ciclohexanona como disolvente y 10 partes en peso de nonilfenol
oxietilado como emulsionante.

e) Se obtiene un granulo dispersable en agua mezclando 75 partes en peso de un principio activo mezcla de
/principios activos,

10 partes en peso de ligninsulfonato de calcio,
5 partes en peso de laurilsulfato de sodio,

3 partes en peso de poli(alcohol vinilico) y

7 partes en peso de caolin

se muele en un molino de clavijas y se granula el polvo en un lecho fluidizado mediante pulverizacion de
agua como liquido de granulacion.

f) Se obtiene también un granulo dispersable en agua mezclando 25 partes en peso de un principio activo
mezcla de /principios activos,

5 partes en peso de 2,2'-dinaftiimetan-6,6'-disulfonato de sodio,
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2 partes en peso de oleoilmetiltaurinato de sodio,
1 parte en peso de poli(alcohol vinilico),

17 partes en peso de carbonato de calcio y

50 partes en peso de agua

se homogeniza en un molino de coloides y se pretritura, a continuacion se muele en un molino de bolas y la
suspension asi obtenida se pulveriza y seca en una torre de pulverizacion mediante una boquilla de una
sustancia.

B. Ejemplos biolégicos

Efecto herbicida

Se cultivaron en condiciones al aire libre naturales semillas o trozos rizoma de plantas dafinas tipicas presentes en
el suelo. El tratamiento con las combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencién o bien con los
componentes A y B aplicados individuales se realizé tras la emergencia de las plantas dafinas y de cultivo por lo
general en el estadio de 2 a 4 hojas. La aplicacion de los principios activos o combinaciones de principios activos
formulados como WG, WP o EC se realizd6 en post-emergencia. Después de 2 a 8 semanas se realizd6 una
valoracion éptica en comparacién con un grupo comparativo no tratado. A este respecto se evidencié que las
combinaciones de herbicidas de acuerdo con la invencion presentan un efecto herbicida sinérgico contra plantas
dafninas mono- y dicotiledéneas de relevancia econdmica, es decir, que las combinaciones de herbicidas de acuerdo
con la invencién presentan en su mayor parte un efecto herbicida mayor, parcialmente mayor que el correspondiente
a la suma de los efectos de herbicidas individuales. Adicionalmente los efectos herbicidas de las combinaciones de
herbicidas de acuerdo con la invencion se encuentran por encima de los valores esperados segun Colby. Las
plantas de cultivo no se dafiaron o no esencialmente con el tratamiento.

Si los valores de efecto observados de las mezclas ya superan la suma formal de los valores respecto a los ensayos
con aplicaciones individuales, entonces superan igualmente el valor esperado segun Colby, que se calcula con la
siguiente formula (véase S. R. Colby; en Weeds 15 (1967) paginas 20 a 22):

E= A+B - _AL_B_
100

A este respecto significan:

A, B = efecto respectivo de los componentes A o B en porcentaje con una dosificacion de a o b gramos pa/ ha.

E = valor esperado en % con una dosificacion de a+b gramos ai/ha.

PAPRH Papaver rhoeas

Efecto en post-emergencia

Herbicida Dosificacion Efecto herbicida contra PAPRH Valor esperado
Diflufenican 9 10%
Pyroxsulam 1 0%
Diflufenican + Pyroxsulam 9+1 30% 10%

Ejemplo de referencia (no en el ambito de las reivindicaciones)
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Herbicida Dosificacion Efecto herbicida contra PAPRH Valor esperado
Diflufenican 9 10%
Penoxsulam 3 0%
Diflufenican + Penoxsulam 9+3 20% 10%
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REIVINDICACIONES

1. Combinaciones de herbicidas, que contienen
A) diflufenican (componente A), y

B) pyroxsulam (componente B).

2. Combinaciones de herbicidas segun la reivindicacion 1, que contienen como unicos principios activos herbicidas
diflufenican y pyroxsulam.

3. Combinaciones de herbicidas segun la reivindicacion 1 6 2, en las que la relacion en peso de los componentes Ay
Bentresiesde2:1a100:1.

4. Combinaciones de herbicidas segun la reivindicacion 3, en las que la relacién en peso de los componentes Ay B
entresiesde2:1a20:1.

5. Combinaciones de herbicidas segun una de las reivindicaciones 1 a 4, que contienen adicionalmente aditivos y/o
coadyuvantes de formulacion habituales en la proteccion de plantas.

6. Combinaciones de herbicidas segun una de las reivindicaciones 1 a 5, que contienen adicionalmente uno o varios
componentes adicionales del grupo de principios activos agroquimicos que comprenden insecticidas, fungicidas y
protectores.

7. Combinaciones de herbicidas segun la reivindicacion 6, que contienen un protector.

8. Uso de las combinaciones de herbicidas definidas segun una de las reivindicaciones 1 a 7 para combatir plantas
dafiinas.
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