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SI STEMAS Y METODOS PARA EL SUM NI STRO LI BRE DE

SOLVENTES DE COMPUESTOS VOLATI LES

ANTECEDENTES DE LA | NVENCI ON

[0001] Experimentos previos han nostrado que, cuando se
calienta el conplejo nolecular de conpuestos vol atiles
(por ejenplo, 1-netilciclopropeno (1-MCP) conplejizado
con alfa-ciclodextrina, cuya energia tanbi én se conoce
comp producto de alto contenido de ingrediente activo
(High Active Ingredient Product (HAIP)) por analisis
termogravi métrico a alta t enperatura, hay una
significativa pérdida de peso de |os conpuestos
vol atiles atribuida a |a desconposicién del compuesto
volatil. Dado que se sabe que 1-MCP (un compuesto
vol ati | activo tipico) se desconpone cuando se
calienta, se asume que 1-MCP se degrada cuando su
conmpl ej o nmol ecul ar se calienta hasta altas tenperaturas

(por ejemplo, ~ 200 °C).

[0002] Se sabe bien que 1-MCP se |libera de un conplejo
de alfa-ciclodextrina/1l-MCP con humedad. Actual mente,
todos | os generadores conerciales de 1-MCP wutilizan
agua para generar 1-MCP para tratar wuna variedad de
frutas y vegetales. Sin enbargo, el metodo existente

tiene una desventaja de que la |I|iberacidén de 1-MCP
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requiere un periodo de tienpo extendido (por ejenplo,

una hora) y es sensible a |la calidad del agua usada.

[0003] Asi, hay wuna necesidad de sistemas y nétodos
para el sumnistro libre de solventes de conpuestos

vol atiles que incluyen 1-MCP.

SI NTESI'S DE LA | NVENCI ON

[0004] La presente invencion se basa en sorprendentes
resultados de que el calentamento de un conplejo
nol ecul ar de 1-MCP y alfa-ciclodextrina (por ejenplo,
HAI P) puede generar 1-MCP puro sin una pérdida
significativa. Se proporcionan sistemas y nmétodos para
el sum nistro libre de solventes de conpuestos
vol atil es, donde se usa el medio de fuente de energia
para |iberar |os conpuestos volatiles. Los sistemas vy
| os métodos proporcionados en la presente tienen al
menos una ventaja de que (1) no se requiere solvente
(por ejenplo, agua) ; (2) liberacion innediata de
conmpuestos vol atiles (por ejenplo, se puede liberar 1-
MCP de HAIP en un |apso de mlisegundos o segundos de
m nut os u horas del método existente usando agua); y/o
(3) parada y detenci 6on instantéanea del sum nistro del

conpuesto vol atil.
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[0005] En un aspecto, se proporciona un sistema |ibre
de solvente para sumnistrar de un conpuesto volatil
El sistema conprende (a) un conplejo nolecular de
conpuesto volatil con un agente encapsul ante mol ecul ar;
(b) un conpartimento de tratamento; y (2) nmedio de

fuente de energia.

[0006] En una forma de realizacion, el sistenma tanbién
conprende un el asténmero. En otra forma de realizaci d6n
el elasténmero conprende vinilacetato de etileno. Los
el ast 6mer os apropi ados adi ci onal es se describen en |as
publ i caci ones de pat ente uUsS 2006/ 0233857 y
2012/ 0273586, cuyos contenidos se incorporan por

referencia en su totalidad.

[0007] En una forma de realizacion, el ciclopropeno es

de la fornul a:

>

en donde R es un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo,
ci cl oal quil o, ci cl oal qui l al qui | o, fenilo o naftilo
sustituido o no sustituido; en donde |os sustituyentes
son, de nmodo independi ente, hal 6geno, alcoxi o fenoxi

sustituido o no sustituido.
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[0008] En otra forma de realizacidén, R es alquilo C;-8.

En otra forma de realizaci6n, R es netil o.

[0009] En una forma de realizaci6n, el ciclopropeno es

de la fornul a:

RS R*

R! R

en donde R! es un grupo alquilo Ci;-Cs;, alquenilo Ci-Cy,
alquinilo C-C4, cicloalquilo C;-C4, cicloalquilalquilo,
fenilo o naptilo sustituido o no sustituido; y R}, R®y

R* son hidrogeno.

[0010] En otra forma de realizaci én, el ciclopropeno es

1-netil cicl opropeno (1-MCP).

[0011] En una forma de realizacidn, el ciclopropeno es
parte de un conplejo molecul ar de ciclopropeno. En otra
forma de realizacion, el conpl ejo nol ecul ar de
cicl opropeno es un conplejo de inclusion. En otra form
de realizacién, el conplejo nolecular de ciclopropeno
conprende wun ciclopropeno y un agente encapsulante
nmol ecular. En otra forma de realizaciodn, el agente

encapsul ante nol ecul ar esta sel ecci onado del grupo que
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consi ste en ciclodextrinas sustituidas, ciclodextrinas
no sustitui das, éteres de corona, zeolitas y
conmbi naci ones de ellos. En otra forma de realizacio6n

el agente encapsul ante nmol ecul ar conpr ende una
ciclodextrina. En otra forma de realizacion, el agente
encapsul ante nol ecul ar esta sel ecci onado del grupo que
consi ste en al fa-cicl odextri na, bet a-ci cl odextri na,
gamma-ci cl odextrina y combinaciones de ellos. En otra
forma de realizacién, el agente encapsul ante nol ecul ar

conprende al fa-cicl odextrina.

[0012] En wuna forma de realizacion, el conpartimento
de tratam ento esta sel eccionado del grupo que consiste
en un tubo de desorci6n térm ca, una botella de vidrio,
una bolsa Tedlar y conmbinaciones de ellos. En otra
forma de realizacion, |la fuente de energia conprende al
menos uno de energia eléctrica, energia nmagnética,
energia electromagnética, energia ultrasoénica, energia
acUstica 'y energia térmca. En otra forma de
realizacién, la fuente de energia conprende al nenos
una energia caracteristica de forma de onda,
frecuencia, anplitud o duraciédn. En otra forma de
realizacién, la fuente de energia conprende radiacioén
UV. En otra forma de realizacion, |la fuente de energia

no conprende radiaci 6n UV.
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[0013] En una forma de realizacion, el nmedio de fuente
de energi a conpr ende cal entam ento hast a una
tenperatura de entre 100 °C y 300 °C;, 150 °C y 250 °C;
180 °C y 220 °C; o aproximadanente 200 °C. En otra forma
de realizacién, el medio de fuente de energia se |leva
a cabo en wun anbiente cerrado. En otra forma de
real i zaci 6n, el anbiente cerrado esté sel eccionado del
grupo que consiste en el ambiente cerrado incluye un
espacio de alnmacenamento en frio/instalaciodn, un
refrigerador, un cont enedor de transporte y
combi naci ones de ellos. En otra forma de realizacion,
el nmedio de fuente de energia se |Ileva a cabo en un
anmbi ente a una tenperatura de entre -30 °C y 10 °C; de
entre -20 °C y 5 °C, de entre -10 °C y 0 °C, o de
aproxi madamente 4 °C. En otra forma de realizacio6n, el
medio de fuente de energia se Illeva a cabo en wun
espacio de almacenamento en frio o instalacidén de

al mcenam ento en frio.

[0014] En otra forma de realizaci én, el nedio de fuente
de energia conprende hacer pasar un aire caliente. En
una forma de realizacién, el aire caliente conprende un
gas inerte. En otra forma de realizacion, el gas inerte
es helio. En otra forma de realizacién, el aire

caliente estda a una tenperatura de entre 100 °C y 300
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°C; 150 °C y 250 °C; 180 °C y 220 °C, o aproxi nadamente

200 °C

[0015] En otro aspecto, se proporciona un nétodo para
sum ni strar un conpuesto volatil. El método conprende
(a) proporcionar un conplejo nolecular del conpuesto
vol atil con un agente encapsulante nolecular; (b)
colocar el conplejo molecular en un conpartinm ento de

tratamento; y (c) aplicar un nedio de fuente de

energia al conpartimento de tratam ento, |iberando asi
el conpuesto vol ail del conplejo nolecular.
[0016] En una forma de realizacidn, la pérdida de

conmpuesto vol atil es inferior al 40% 30% 20% 10% o
5% En otra forma de realizacion, la pérdida de
conmpuesto vol atil esté& entre el 40%y el 0,5% entre e
30% y el 1% entre el 20%y el 3% o entre el 10%y e
5% En otra forma de realizaci6n, se usan |os sistems

proporci onados en | a presente.

[0017] En una forma de realizacidn, el ciclopropeno es

de la fornul a:

S

en donde R es un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo,
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ci cl oal quil o, ci cl oal qui | al qui | o, fenilo o naftilo
sustituido o no sustituido; en donde |os sustituyentes
son, de nmodo independi ente, hal 6geno, alcoxi o fenoxi

sustituido o no sustituido.

[0018] En otra forma de realizacidén, R es alquilo C;-8.

En otra forma de realizacién, R es netil o.

[0019] En una forma de realizacion, el ciclopropeno es

de la fornul a:

RS R

Rl R2

en donde R' es un grupo alquilo C;-C4, alquenilo C;-Cy,
alquinilo C-C4, cicloalquilo C-C4, cicloalquilalquilo,
fenilo o naptilo sustituido o no sustituido; y R, Ry

R* son hidr6geno.

[0020] En otra forma de realizacioén, el ciclopropeno es

1-metilciclopropeno (1-MCP).

[0021] En una forma de realizaci6n, el ciclopropeno es
parte de un conplejo molecul ar de cicl opropeno. En otra
forma de realizacion, el conpl ejo nol ecul ar de

ci cl opropeno es un conplejo de inclusién. En otra form
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de realizacién, el conplejo nolecular de ciclopropeno
conmprende wun ciclopropeno y un agente encapsulante
mol ecular. En otra forma de realizacidén, el agente
encapsul ante nol ecul ar esta sel ecci onado del grupo que
consiste en ciclodextrinas sustituidas, ciclodextrinas
no sustitui das, éteres de corona, zeolitas y
combi naci ones de ellos. En otra forma de realizaci 6n,
el agente encapsul ante nmol ecul ar conpr ende una
ciclodextrina. En otra forma de realizacién, el agente
encapsul ante nol ecul ar esta sel ecci onado del grupo que
consiste en alfa-ciclodextrina, bet a-ci cl odextri na,
gamma-ci cl odextrina y combinaciones de ellos. En otra
forma de realizacién, el agente encapsul ante nol ecul ar

conmprende al fa-cicl odextrina.

[0022] En una forma de realizacion, el conpartimento
de tratam ento esta sel eccionado del grupo que consiste
en un tubo de desorcion térm ca, una botella de vidrio,
una bolsa Tedlar y conmbinaciones de ellos. En otra
forma de realizacion, |la fuente de energia conprende al
menos uno de energia eléctrica, energia mnmagnética,
energia el ectromagnética, energia ultrasédnica, energia
acustica 'y energia térmca. En otra forma de
realizacion, la fuente de energia conmprende al nenos

una energia caracteristica de forma de onda,



10
frecuencia, anplitud o duraciéon. En otra forma de
realizaci6n, la fuente de energia conprende radiacién
UV. En otra forma de realizacioén, la fuente de energia

no conprende radiaci 6n UV

[0023] En una forma de realizacion, el nmedio de fuente
de energia conprende el calentam ento hasta una
tenperatura de entre 100 °C y 300 °C; 150 °C y 250 °C
180 °C y 220 °C; o aproxi madanente 200 °C. En otra forma
de realizacié6n, el nmedio de fuente de energia se Ileva
a cabo en wun anbiente cerrado. En otra forma de
realizaci 6n, el ambiente cerrado estd sel eccionado del
grupo que consiste en el ambiente cerrado incluye un
espacio de almacenamento en frio/instalaciobn, un
refrigerador, un cont enedor de transporte y
conmbi naci ones de ellos. En otra forma de realizacion,
el medio de fuente de energia se Ileva a cabo en un
ambi ente a una tenperatura de entre -30 °C y 10 °C;
entre -20 °C y 5 °C, entre -10 °C y 0 °C o
aproxi madamente 4 °C. En otra forma de realizaci6n, el
medio de fuente de energia se Ileva a cabo en un

espacio de almacenamiento en frio o instalacion de

al macenam ento en frio.

[0024] En otra forma de realizaci én, el nedio de fuente

de energia conprende hacer pasar un aire caliente. En
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una forma de realizacién, el aire caliente conprende un
gas inerte. En otra forma de realizaci6n, el gas inerte
es helio. En otra forma de realizacidn, el aire
caliente es una tenperatura de entre 100 °C y 300 °C
150 °C y 250 °C; 180 °C y 220 °C, o aproxi madamente 200

°C

[0025] En otro aspecto, se proporciona un nmétodo de
retraso de la maduracion de la planta o partes de la
pl ant a. En wuna forma de realizacidn, el mét odo
conprende el tratamento de la planta o partes de la
planta usando |os sistemas proporcionados en |a
presente. En otra forma de realizacidén, el método
conprende el tratamento de la planta o partes de la
planta usando | os mét odos proporcionados en la

presente.

[0026] En otro aspecto, se proporciona un dispositivo
para el sumnistro libre de solventes de conpuestos
vol atiles. En una forma de realizacién, el dispositivo
conprende conponentes revel ados en | os si st emas
propor ci onados en la presente. Los di spositivos
apropi ados adicional es se describen en |os nuneros de
patente US 7.540. 286, 7.832.410, la solicitud de
patente US 2006/0037998 vy la solio de ©patente

i nt er naci onal WO 2013/034453, cuyos contenidos se
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incorporan en |a presente por referencia en su

totalidad.

BREVE DESCRI PCI ON DE LOS DI BUJOS

[0027] La Figura 1 nuestra un esquenma representativo de

un vapori zador cono parte de | os si stemas
proporci onados en |a presente, donde A = entrada de
aire, B = ventil ador, c = cal ent ador, D =

portanmuestras, E = salida de aire.

DESCRI PCI ON DETALLADA DE LA | NVENCI ON

[0028] La presente invencién se refiere a |l a generacién
de gas 1-MCP por calentam ento de HAIP (conplejo de 1-
MCP/ al f a-ci cl odextrina). Los resultados de |la presente
i nvenci 6n nuestran que, después de calentar el conplejo
de a-ci cl odextrinal/ 1- MCP, es posi bl e gener ar
cuantitativamente 1-MCP. En una forma de realizacion,
| os datos sorprendentes de TGA-MS nuestran que el
calentamento de HAIP hasta wuna tenperatura de
aproxi madamente 200 °C puede generar 1-MCP puro. En
otra forma de realizacidn, se proporcionan protocol os

de tratam ento que no requieren agua sSino que pueden
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generar 1-MCP en mlisegundos. En otra forma de
real i zaci 6n, se proporcionan sistemas y/o dispositivo
de sum nistro para generar 1-MCP por calentan ento de

HAI P.

[0029] Los resultados de la presente invencidn son
sor prendent es por que una canti dad de est udi os
estableci 6 el hecho de que a tenperaturas superiores a
100 °C el 1-MCP se degrada en otras nol éculas. (Ver

por ejenplo, Srinivasan, R. Journal of the Anerican
Chem cal Soci ety, 1969, 91, 6250- 6253; Hopf , H.

Wachhol z, G ; Walsh, R Chem sche Berichte, 1985, 118,

3579-3587) .

[0030] Comp se usa en |la presente, un ciclopropeno es

cual qui er conpuesto con la fornmula

R® R*

R? R?

donde cada R!, R’>, R® y R*' esta seleccionado, de nodo
i ndependi ente, del grupo que consiste en H 'y un grupo

quimco de la férnmul a:

'(L)n'z
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donde n es un numero entero de 0 a 12. Cada L es un
radi cal bivalente. Los grupos L apropiados incluyen,
por ejenplo, radicales que contienen uno o varios
atonmos seleccionados de H B, C, N O P, S Si o
mezclas de ellos. Los atonos dentro de un grupo L se
pueden conectar entre si por enlaces sinples, enlaces
dobl es, enlaces triples o mezclas de ellos. Cada grupo
L puede ser l'i neal, ram fi cado, ciclico o una
conmbi naci 6n de ellos. En cual quier grupo R (es decir

cualquiera de R, R, Ry RY), la cantidad total de
het er odt onos (es decir, atonmos que no son ni Hni C va
de 0 a 6. De mpdo independiente, en cual quier grupo R,
la cantidad total de atonps no hidrégeno es de 50 o
menos. Cada Z es un radical npnovalente. Cada Z esté
sel ecci onado, de nodo independiente, del grupo que
consiste en hidrogeno, halo, ciano, nitro, nitroso,
azi do, cl or at o, br omat o, yodat o, i soci anat o,
i soci anuro, isotiocianato, pentafluorotio y un grupo
qguimco G en donde G es un sistema de anillos de 3 a

14 m enbr os.

[0031] Los grupos R, R), R® y R* se seleccionan, de
modo i ndependiente, de |os grupos apropiados. Los
grupos R, R>, R y R' pueden ser iguales entre si o

cual quier cantidad de ellos pueden ser diferentes de
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|l os demas. Entre |os grupos que son apropiados para
usar conmp uno o varios de R}, R} R} y R' estan, por
ejenmplo, |los grupos alifaticos, grupos alifaticos-oxi,
grupos al quil fosfonato, grupos cicloalifaticos, grupos
cicloal quilsulfonilo, grupos cicloalquilamno, grupos
het erocicli cos, grupos arilo, grupos het eroaril o,
hal 6genos, grupos sililo, otros grupos y nezclas vy
conmbi naci ones de ellos. Los grupos que son apropiados
para usar como uno o varios de R, R?), R® y R* pueden
ser susti tui dos o] no susti tui dos. De nodo
i ndependi ente, | 0s grupos que son apropi ados para usar
conmp uno o varios de R, R, R y R* se pueden conect ar
directanente con el anillo ciclopropeno o se pueden
conectar con el anillo ciclopropeno a través de un
grupo interviniente cono, por ejenplo, un grupo que

conti ene heter oat onos.

[0032] Entre los grupos R, R’ R y R' apropiados,
estan, por ejenplo, grupos alifaticos. Algunos grupos
alifaticos apropiados incluyen, pero sin limtacion,

grupos alquilo, alquenilo y alquinilo. Los grupos

alifaticos apropi ados pueden ser |ineales, ramficados,
ciclicos o una conbinacion de ellos. De nodo
i ndependi ente, |os grupos aliféaticos apropiados pueden

ser sustituidos o no sustituidos.
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[0033] Conp se usa en |la presente, se dice que un grupo
quimco de interés es “sustituido” si uno o varios
atomps de hidroégeno del grupo quimco de interés son
reenpl azados por un sustituyente. Se contenpla que
tales grupos sustituidos se puedan preparar por
cual qui er método, incluyendo, pero sin limtacion, la
preparaci 6n de la forma no sustituida del grupo quimco
de interés y luego la realizaci6n de una sustitucion.
Los sustituyentes apr opi ados i ncluyen, pero sin

limtacién, alquilo, alquenilo, acetilam no, alcoxi

al coxi al coxi , al coxi car boni |l o, al coxiimo, car boxi
hal o, hal oal coxi, hidroxi, alquilsulfonilo, alquiltio,
trialquilsililo, dialquilamno 'y conbinaciones de

ellos. Un sustituyente apropiado adicional que, si esté
presente, puede estar presente solo o en conbinaci én

con otro sustituyente apropi ado, es

'(l—)m'z

donde m es 0O a 8 y donde L y Z se definen en la
presente con anterioridad. Si mas de un sustituyente
esta presente en un grupo quimco de interés
i ndi vi dual, cada sustituyente puede reenplazar un atono
de hidrogeno diferente o un sustituyente se puede unir
con otro sustituyente que, a su vez, se une con el

grupo quim co de interés o una conbinaci 6n de ell os.
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[0034] Entre los grupos R, R’ R y R' apropiados,
est an, sin [imtacidn, grupos alifaticos-oxi
sustituidos y no sustituidos tales cono, por ejenplo,

al quenoxi, al coxi, alquinoxi y alcoxicarbonil oxi.

[0035] Tanbi én entre |os grupos apropiados R, R}, Ry
R* estan, sin limtacion, alquilfosfonato sustituido vy
no susti tui do, al quil fosfato sustituido y no
sustituido, alquilamno sustituido y no sustituido,
al quilsulfonilo sustituido y no sustituido,
al qui l carbonil o sustituido y no sustituido y
al qui l am nosul fonilo sustituido y no sustituido que
i ncluyen, sin [imtaciodn, al qui | fosfonat o,
di al qui |l f osf at o, di al qui |l ti of osf at o, di al qui | am no,

al qui l carbonil o y dial quilam nosul fonil o.

[0036] Tanbi én entre |os grupos apropiados R, R)>, R}y
R* estéan, sin limtacién, grupos cicloalquilsulfonilo vy
grupos cicloalquilamno sustituidos y no sustituidos
tales conp, por ejenplo, dicicloalquilamnosulfonilo y

di ci cl oal qui |l am no

[0037] Tanbi én entre |os grupos apropiados R, R}, Ry
R est an, sin i mtacidn, grupos heterociclilo
sustituidos y no sustituidos (es decir, grupos ciclicos

aromati cos o no aromati cos con al nenos un heteroatono
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en el anill o).

[0038] Tanbi én entre |os grupos apropiados R, R>, R}y
R est an, sin l'imtacidn, grupos heterociclilo
sustituidos y no sustituidos que estan conectados con
el conpuesto de ciclopropeno a través de un grupo oOXi
interviniente, grupo am no, grupo carbonilo o grupo
sulfonilo; los ejenplos de tales grupos R}, R), Ry R
son het erociclil oxi, het erociclil carbonil o,

di heterociclilam no y di heterociclilam nosulfonilo.

[0039] Tanbi én entre |los grupos apropiados R, R’>, Ry
R* estan, sin limtacién, los grupos arilo sustituidos
y no sustituidos. Los sustituyentes apropi ados incluyen
aquel l os descritos en la presente con anterioridad. En
al gunas formas de realizaci6n, se pueden usar uno o
vari os grupos arilo sustituidos, en donde al menos un
sustituyente son uno o varios de alquenilo, alquilo,
al qui nil o, acetil am no, al coxi al coxi , al coxi ,

al coxi carbonil o, carbonilo, alquilcarboniloxi, carboxi,

arilam no, haloalcoxi, halo, hidroxi, trialquilsililo,
di al qui I am no, al qui I sul fonil o, sul fonil al quil o,
alquiltio, tioal quil o, arilam nosul fonilo y

hal oal quiltio

[0040] Tanbi én entre |los grupos apropiados R, R}, Ry
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R* estan, sin i mtaci én, grupos het erociclicos
sustituidos y no sustituidos que se conectan con e

conmpuesto de ciclopropeno a través de un grupo
interviniente oxi, grupo am no, grupo carbonilo, grupo
sul fonilo, grupo tioalquilo o grupo am nosul fonilo; |os
ejenmplos de tales grupos R, R, R y R son
di heteroaril am no, heteroariltioalquilo y

di het eroaril am nosul foni |l o.

[0041] Tanbi én entre |os grupos apropiados R, R)>, R}y
R* estan, sin limtacion, hidrégeno, fluoro, cloro,
brono, yodo, ciano, nitro, nitroso, azido, clorato,

bromat o, yodato, isocianato, isocianido, isotiocianato,

pent af | uoroti o; acetoxi, carboetoxi, cianato, nitrato,
nitrito, percl orato, al eni | o; buti | mer capt o,
di etil fosfonato, dinmetilfenilsililo, i soqui nolil o,
mer capt o, naftil o, fenoxi , fenil o, pi peri di no,
piridilo, quinolilo, trietilsililo, trimetilsililo; vy

sus anal ogos sustituidos.

[0042] Conp se usa en la presente, el grupo quimco G
es un sistema de anillos de 3 a 14 menbros. Los
sistemas de anillos apropiados conp grupo quimco G
pueden ser sustituidos o no sustituidos; pueden ser
aromati cos (incluyendo, por ejenplo, fenilo y naptilo)

0 alifaticos (i ncluyendo alifatico i nsatur ado,



20
alifatico parcialmente saturado o aliféatico saturado);
y pueden ser carbociclicos o heterociclicos. Entre |os
grupos het erociclicos G, al gunos het er o4t onos
apropi ados son, sin Jlimtacion, nitrogeno, azufre,
oxigeno y conbinaciones de ellos. Los sistemas de
anillos apropiados conp grupo quimco G pueden ser
monocicli cos, biciclicos, triciclicos, policiclicos,
espiro o fusionados; entre |los sistemas de anillos H de
grupos qui m cos apropi ados que son biciclicos,
triciclicos o fusionados, |os diversos anillos en un
grupo quimco sinple G pueden ser todos del msno tipo
o pueden ser de dos o mas tipos (por ejenplo, un anillo
aromati co puede est ar fusi onado con un anillo

aliféatico).

[0043] En algunas formas de realizacién, G es un
sisteman de anillos que contiene un anillo de 3 m enbros
saturado o insaturado tales cono, sin limtacion, un
anillo ciclopropano, ciclopropeno, epo6xido o aziridina

sustituidos o no sustituidos.

[0044] En algunas formas de realizacion, G es un
sistema de anillos que contiene un anillo heterociclico
de 4 m enbros; en algunas de tales forms de
realizaci 6n, el anillo heterociclico conti ene

exactamente un heteroatono. En algunas formas de
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realizaci én, G es un sistema de anillos que contiene un
anillo heterociclico con 5 o mAs m enbros; en al gunas
de tales formas de realizacion, el anillo heterociclico
contiene 1 a 4 heteroatonos. En algunas formas de
realizaciéon, el anillo en G no esté& sustituido; en
otras formas de realizacion, el sistema de anillos
contiene 1 a 5 sustituyentes; en algunas formas de
realizacidén en las que G contiene sustituyentes, cada
sustituyente puede sel ecci onar se, de nodo
i ndependi ente, de |los sustituyentes descritos en la
presente con anterioridad. Tanbi én son apropiadas | as
formas de realizacion en las que G es un sistema de

anill os carbociclicos.

[0045] En algunas formas de realizacion, cada G es
i ndependi entenmente un fenilo, piridilo, ciclohexilo,
ciclopentilo, ci cl oheptil o, pirolilo, furilo,
tiofenilo, triazolilo, pirazolilo, 1,3-dioxolanilo o
morfolinilo sustituido o no sustituido. Entre estas
formas de realizacion estan incluidas aquellas formas
de realizacion, por ejenplo, en las que G es fenilo
ciclopentilo, cicloheptilo o ciclohexilo sustituido o
no sustituido. En algunas formas de realizacion, G es
ciclopentil o, cicl oheptil o, ci cl ohexi | o, fenilo o

fenilo sustituido. Entre las formas de realizaci é6n en
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las que G es fenilo sustituido, estan las formas de
realizaci6n, sin limtacion, en las que hay 1, 2 6 3
sustituyentes. En algunas formas de realizacién en |as
qgue G es fenilo sustituido estan las formas de
realizaci 6n, sin [imtacion, en | as que | os
sustituyentes est an sel ecci onados, de nodo

i ndependi ente, de nmetilo, netoxi y halo.

[0046] Tanmbi én estan cont enpl adas las formas de
realizacion en las que R® y R* se conmbinan en un grupo
sinmple, que se pueden unir con el nunero de &atono de
carbono 3 del anillo ciclopropeno por un enlace doble.
Al gunos de tales conpuestos se describen en Ila

publ i caci 6n de patente US 2005/02881809.

[0047] En al gunas formas de realizaci 6n, se pueden usar
uno o varios ciclopropenos en |os que uno o varios de
R, R, R® y R* es hidrogeno. En algunas formas de
realizacion, R' o R’® o tanto R!' comp R? pueden ser
hi dr 6geno. En al gunas formas de realizacion, R® o R* o
tanto R* conp R* pueden ser hidrdégeno. En algunas

formas de realizacién, R’>, R®y R* pueden ser hidrdgeno.

[0048] En al gunas formas de realizaci édn, uno o varios
de R, R}, R® y R* pueden tener una estructura que no

tiene enlace doble. De nodo independiente, en algunas
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formas de realizacié6n, uno o varios de R, R, R y R
pueden ser una estructura que no tiene enlace triple.
En al gunas formas de realizacio6n, uno o varios de R}
R°, R® y R' pueden tener una estructura que no tiene
sustituyente de atono de hal 6geno. En al gunas formas de
realizacion, uno o varios de R, R’ R® y R* pueden
tener una estructura que no tiene sustituyente que es

i dni co.

[0049] En algunas formas de realizaci6n, uno o varios
de R, R, R® y R* pueden ser hidrégeno o alquilo (G-
Cwo). En algunas formas de realizaci 6n, cada uno de R,
R, R® y R* puede ser hidrégeno o alquilo (Ci-Cg). En
al gunas formas de realizacion, cada uno de R, R?), R’y
R* puede ser hidrégeno o alquilo (C-Cs). En algunas
formas de realizaci 6n, cada uno de R!, R’>, R® y R* puede
ser hi dr6geno o netilo. En algunas fornas de
real i zaci 6n, R! puede ser alquilo (C-C4) y cada uno de
R’, R® y R* puede ser hidrogeno. En algunas formas de
realizaci 6n, R!' puede ser netilo y cada uno de R, R®y
R* puede ser hidrogeno y el ciclopropeno se conoce en

| a presente como “1-metilciclopropeno” o “1-MCP”.

[0050] En al gunas formas de realizaci 6n, se puede usar
un ciclopropeno que tiene un punto de ebullicidén a

presi on de una atmisfera de 50 °C o nenos; o 25 °C o
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MeNoS; o 15 ©°C o nenos. En algunas formas de
real i zaci 6n, se pueden usar un ciclopropeno que tiene
un punto de ebullicién a una presion de una atnbsfera
de -100 °C o maAs; -50 °C o mas; o0 -25 °C o mas; o 0 °C

0 mAas.

[0051] Los ciclopropenos se pueden preparar por nedio
de cual quier método. Algunos nmétodos de preparacion
apr opi ados de ci cl opropenos i ncluyen, pero sin
limtaci én, |os procesos revel ados en | as patentes U. S

Nros. 5.518.988 y 6.017. 849.

[0052] En al gunas formas de realizaci 6n, |a conposicién
puede incluir al nmenos un agente encapsul ante nol ecul ar
para el ciclopropeno. En algunas formas de realizaci én,
al nmenos un agente encapsul ante nol ecul ar puede
encapsular uno o varios ciclopropenos o una parte de
uno o varios ciclopropenos. Un conplejo que contiene
una mol écula de ciclopropeno o una parte de una
nol écul a de cicl opropeno encapsul ada en una nol écul a de
un agente encapsulante nolecular se <conoce en la
presente cono un “conpl ejo nol ecular de cicl opropeno” o
“conmplejo de conmpuesto de ciclopropeno”. En algunas
formas de realizacidén, 1los conplejos noleculares de
ci cl opropeno pueden conprender al nenos 1, 2, 3, 4, 5,

6, 7, 8, 9, 10, 20, 30, 32, 40, 50, 60, 70, 80 6 90%
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(ww) de |a solucidn.

[0053] En algunas formas de realizacio6n, al nmenos un
conpl ej o nol ecul ar de cicl opropeno puede estar presente
cono un conplejo de inclusidon. En tal conplejo de
i nclusi 6n, el agente encapsul ante nolecular forma una
cavidad y el ciclopropeno o una parte del ciclopropeno
se ubica dentro de esa cavidad. En algunas formas de
realizaci 6n de conplejos de inclusidén, puede no haber
un enlace covalente entre el ciclopropeno y el agente
encapsul ant e nmol ecul ar. En al gunas f or mas de
realizaci 6n de conplejos de inclusidn, puede no haber
un enlace iénico entre el ciclopropeno y el agente
encapsul ante nol ecul ar, ya sea que haya o no cual quier
atracci on electrostatica entre uno o0 varios restos
polares en el ciclopropeno y uno o0 varios restos

pol ares en el agente encapsul ante nol ecul ar.

[0054] En al gunas formas de realizaci 6n de conpl ej os de
i ncl usi on, el i nteri or de |a cavidad del agent e
encapsul ante nol ecul ar puede ser sustanci al mnente apol ar
o hidrofodbico o anbos y el ciclopropeno (o |la parte de

ci cl opropeno ubicada dentro de esa cavidad) tanbi én es
sust anci al mnente apolar o hidrofdébico o anbos. Si bien
| a presente invencion no esta limtada a ninguna teoria

o mecanismo particular, se contenpla que, en tales
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conpl ej os nol ecul ares de ciclopropeno apolares, |as
fuerzas de Van der Waal s o |las i nt eracci ones
hi dr of 6bi cas o anbas produzcan que la nolécula de
ci cl opropeno o su parte quede dentro de |la cavidad del

agent e encapsul ante nol ecul ar.

[0055] Los conplejos moleculares de ciclopropeno se
pueden preparar por cualquier medio. En un método de
preparaci 6n, por ejenplo, estos conplejos se pueden
preparar poniendo en contacto el ciclopropeno con una
sol uci 6n o suspensi 6n del agente encapsul ante nol ecul ar
y luego aislando el conplejo, wusando, por ejenplo,
procesos revelados en la patente U S. N ° 6.017.8409.
Por ejenplo, en otro nmétodo de preparacion de un
conmpuesto en el que se encapsula el ciclopropeno en un
agente encapsul ante nol ecular, el gas ciclopropeno se
puede hacer burbujear a través de wuna solucion de
agente encapsulante nolecular en agua, de l|la que
primero se precipita el conmplejo y luego se aisla por
filtracion. En algunas formas de realizacion, |os
conpl ej os se pueden preparar ya sea por |os métodos
anteriores y, después de aislarlos, se pueden secar vy
al macenar en forma solida, por ejenplo, en forma de un
pol vo, para posterior adicion a conposiciones de

utilidad.
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[0056] La cantidad de agente encapsul ante nol ecul ar se
puede caracterizar por la relacion de moles de agente
encapsul ante nolecular a noles de ciclopropeno. En
al gunas formas de realizacién, la relacién de noles de
agente encapsul ante nolecular a noles de ciclopropeno
puede ser de 0,1 o mayor; 0,2 o mayor; 0,5 o mayor; o
0,9 o mayor. En algunas formas de realizacién, Ila
relaci 6n de noles de agente encapsul ante nolecular a
mol es de ciclopropeno puede ser de 2 o nenos; o 1,5 o

menos.

[0057] Los agentes encapsul antes nol ecul ares apropi ados

i ncluyen, sin limtacién, agent es encapsul ant es
nol ecul ares organicos e inorganicos. Los agentes
encapsul ant es nol ecul ar es or gani cos apr opi ados
incluyen, sin limtacion, ciclodextrinas sustituidas,

ciclodextrinas no sustituidas y éteres de corona. Los
agent es encapsul ant es nol ecul ar es i nor gani cos
apropi ados incluyen, sin limtacion, zeolitas. Las

mezcl as de agentes encapsul antes nol ecul ares apropi ados

t anbi én son apr opi adas. En al gunas f or mas de
real i zaci 6n, el agente encapsul ante puede ser
al fa-cicl odextrina, bet a-ci cl odextri na,

gamma-ci cl odextrina o una nezcla de ellas. En al gunas

f or mas de real i zaci 6n, se puede usar
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al fa-ciclodextrina. En algunas formas de realizacion,
el agente encapsul ante puede variar segun |la estructura
del ciclopropeno o ciclopropenos usada. Tanbién se
puede usar cual qui er ciclodextrina o mezcla de
ci cl odextri nas, pol i mer os de ci cl odextri na,
cicl odextrinas nodificadas o mezclas de ellos. Algunas
ciclodextrinas estan disponibles, por ejenplo, de
Wacker Biochem 1Inc., Adrian, M o Cerestar USA

Hanmond, I N, asi conop otros vendedores.

[0058] Las fuentes de energia - fuentes de energia
princi pal es apropi adas que se pueden utilizar incluyen
conducci 6n, conveccién y radiacién. La energia de
conducci 6n se puede generar por resistencia eléctrica
(por ejenplo, calentadores de cartucho, alanbre de
resi stencia f or mado, cal ent ador es ceram cos

cal entadores de banda, calentadores de pelicula de
al anbr e y cal ent ador es flexibles del gados). El
cal entam ento por convecci 6n se puede |ograr por flujo
de gas caliente o flujo de Iliquido caliente. Las
fuentes de energia de radiacion incluyen |aseres,

m croondas e infrarroja, por ejenplo.

[0059] Las formas de realizacion incluyen métodos de
tratamento de plantas con |los sistemas y/o métodos

descritos en la presente. En algunas formas de
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realizacién, el tratamento de la planta o |la parte de
la planta con los sistemas y/o métodos proporcionados
i nhi ben | a respuesta al etileno response en |la planta o
partes de planta. El térmno “planta” se usa
genéricanente también para incluir plantas de tallo
| enoso ademds de cultivos de canpo, plantas en nacetas,
flores cortadas, frutas cosechadas y vegetales vy
product os ornanentales. Los ejenplos de plantas que se
pueden tratar por nedio de formas de realizacidn
i ncluyen, pero sin limtacidn, aquellos enunerados nas

abaj o.

[0060] En al gunas formas de realizacién, una planta o
partes de la planta se pueden tratar a niveles de
ci cl opropeno que inhiben |la respuesta a etileno en |a
planta o parte de planta. En algunas forms de
real i zaci 6n, una planta o partes de la planta se pueden
tratar a niveles que estan por debajo de |os niveles
fitotoéxicos. ElI nivel fitotodxico puede variar no sélo
por la planta sino tanbi én por el cultivar. El tratamiento se
puede llevar a cabo en pl antas en crecimento o en partes de
pl ant as que fueron cosechadas de pl ant as en
crecim ento. Se contenpla que, al realizar el
tratam ento en plantas en crecimento, |la composicion

se puede poner en contacto con toda la planta o se
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puede poner en contacto con una o varias partes de
planta. Las partes de planta incluyen cual quier parte
de una planta que incluye, pero sin limtacion, flores,
br ot es, floraciones, sem | | as, esquej es, raices,
bul bos, frutas, verduras, hojas y conbinaciones de
ell os. En al gunas formas de realizaci 6n, |as plantas se
pueden tratar con conposiciones descritas en la
presente antes o después de |a cosecha de |as partes de

pl antas de utilidad.

[0061] Los tratam entos apropi ados se pueden |levar a
cabo en una planta o partes de planta en un canpo, en
un jardin, en un edificio (como, por ejenplo, un
i nvernadero), en wun recipiente cerrado o en otra
ubi caci 6n. Los tratam entos apropi ados se pueden |l evar
a cabo en una planta que se planta en un suelo al aire
libre, en uno o varios recipientes (como, por ejenplo,
maceta, plantador o vaso), en |echos confinados o
canteros o en otros lugares. En algunas formas de
realizacién, el tratamento se puede |levar a cabo en
una planta que estéa en una ubicacién distinta de un
edificio. En algunas formas de realizaci én, una planta
se puede tratar mentras crece en un recipiente cono,
por ejenplo, una nmaceta, pisos o lecho portatil. En

otra forma de realizacidon, los sistemas y métodos
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proporci onados se |levan a cabo dentro de un anbiente
cerrado. En otra forma de realizacidén, el anbiente
cerrado incluye un espacio de almacenamento en frio,
un refrigerador, un contenedor de transporte o

conbi naci ones de el l os.

[0062] Si se usan correctanente, |os sistemas y métodos
descritos en |la presente evitan nunerosos efectos de
etil eno, muchos de |os cuales se describieron en |as
patentes U.S. Nros. 5.518.988 y 3.879.188, incorporadas
ambas por referencia en su totalidad en la presente.
Las formas de realizaci én descritas en |la presente se
pueden enplear para influir sobre una o varias de |as
respuestas de la planta al etileno. Las respuestas a
etileno se pueden iniciar por fuentes de etileno
exodgenas o0 endogenas. Las respuestas a etileno
incluyen, pero sin limtacion, (i) la maduracioén y/o |la
senescencia de flores, frutas y verduras, (ii) Ila
abscision de follaje, flores y frutas, (iii) la
prol ongaci én de la vida de productos ornanentales,
tales conmo plantas en maceta, flores cortadas, arbustos
y pl ant ul as | at ent es, (iv) | a i nhi bi ci én de

crecimento en algunas plantas tales conp planta de
arveja y (v) la estimulacién del crecimento de plantas

en al gunas plantas tales conmo |a planta de arroz.
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[0063] Las verduras que se pueden tratar para inhibir
| a senescencia incluyen, pero sin limtacion, verduras
verdes de hoja tales cono | echuga (por ejenplo, Lactuea
sativa), espinaca (Spinaca ol eracea) y cal abaza
(Brassica ol eracea); diversas raices tales cono papas
(Sol anum tuberosum, zanahorias (Daucus); bul bos tales
comp cebollas (Allium sp.); hierbas tales cono al bahaca

(Oci mum basilicum, orégano (Origanum vul gare) y enel do

(Anet hum graveolens); asi com soja (G ycine nmax),
habas (Phaseolus linmensis), frijoles (Lathyrus sp.),
mai z (Zea mays), broécoli (Brassica oleracea italica),

coliflor (Brassica oleracea botrytis) 'y esparrago

(Asparagus officinalis).

[0064] Las frutas que se pueden tratar por nedio de | os
métodos de la presente invencion para inhibir Ila
madur aci 6n i ncl uyen, pero sin |limtacion, t omat es
(Lycopersicon esculentum, manzanas (Malus donestica),
bananas (Musa sapientum, peras (Pyrus communis),
papaya (Carica papya), mangos (Mangifera indica),
duraznos (Prunus persica), damascos (Prunus armeni aca),
nectari nas (Prunus persica nectarina), naranjas (Citrus
sp.), i nrones (Citrus i noni a), i mas (Citrus
aurantifolia), ponmelo (Citrus paradisi), tangerinas

(Citrus nobilis deliciosa), kiw (Actinidia chinenus),
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nmel ones tales conmo cantalupos (C. cantalupensis) vy
mel ones reticulados (C. melo), pifas (Aranae conpsus),
caquis (Diospyros sp.) y franmbuesas (por ejenplo,
Fragaria o Rubus ursinus), arandanos (Vaccinium sp.),
judias verdes (Phaseolus vulgaris), menbros del género
Cucumi s tales cono pepino (C. sativus) y paltas (Persea

americana) .

[0065] Las plantas ornanentales que se pueden tratar
por nmedio de | os nmétodos de |la presente invencién para
inhibir |la senescencya y/o para prolongar la vida y el
aspecto de I a flor (conmo el retardo del
mar chi t am ento), incluyen, pero sin limtacién, plantas
ornanmental es en nmaceta y flores cortadas. Las plantas
ornanmentales en macetas y las flores cortadas que se
pueden tratar incluyen, pero sin limtacion, azalea

(Rhododendron spp.), hortensia (Macrophylla hydrangea),

hi bi sco ( Hi bi scus rosasanensis), boca de dragén
(Antirrhinum sp. ), flor de pascua (Euphor bi a
pul cheri m), cacto (por ej enmpl o, Cact aceae

schl unbergera truncata), begonias (Begonia sp.), rosas
(Rosa sp.), tulipanes (Tulipa sp.), narcisos (Narcissus
sp.), petunias (Petunia hybrida), clavel (Dianthus
caryophyl [ us), lirio (por ej enpl o, Lilium sp.),

gladiolo (d adiolus sp.), Alstroeneria (Alstroenmaria
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brasiliensis), anénona (por ejenplo, Anenone bland),
col ombi na (Aquilegia sp.), aralia (por ejenplo, Aralia

chinesis), aster (por ejenplo, Aster carolinianus),

buganvillas (Bougainvillea sp.), canelias (Canellia
sp.), canpanitas (Canpanula sp.), <cresta de gallo
(Celosia sp.), falso ciprés (Chammecyparis sp.),
crisanteno (Chrysanthemum sp.), clematide (Clematis

sp.), ciclamen (Cyclanmen sp.), fresia (por ejenplo,
Freesi a refracta), y or qui deas de | a famlia

Or chi daceae.

[0066] Las plantas que se pueden tratar para inhibir la
absci si 6n del follaje, las flores y las frutas
i ncluyen, pero sin |limtacion, al godéon (Gossypium

spp.), mnzanas, peras, cerezas (Prunus avium, pecan

(Carva illinoensis), uvas (Vitis vinifera), olivas (por
ej empl o, O ea europaea), café (Cofffea arabica),
habi chuel a (Phaseolus vulgaris) e higo Iloréon (Ficus

benjam na), asi conpo pléantulas |atentes que incluyen,
pero sin limtacidén, aquellas de diversos arboles
frutales que incluyen manzanas, plantas ornanmentales,

arbustos y pl antones.

[0067] Ademas, |os arbustos que se pueden tratar para
inhibir la abscision de follaje incluyen, pero sin

[imtacién, ligustro (Ligustrum sp.), Photina sp.
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acebo (llex sp.), helechos de la fam lia Pol ypodi aceae,
Schefflera sp., Aglaonema sp., Cotoneastersp., agracejo
(Berberris sp.), Mrica sp., Abelia sp., acacia (Acacia

sp.), y bromélidas de la famlia Broneliaceae.

[0068] Conp se usa en la presente, la frase “planta”
i ncluye pl ant as di cotil edéneas y pl ant as
monocot il edéneas. Los ej enpl os de pl ant as
di cotil edoneas incluyen tabaco, Ar abi dopsi s, soj a,
tomat e, papaya, canola, girasol, algodén, alfalfa,
papa, vi d, guandu, gui sant e, Br assi ca, gar banzo,

remol acha azucarera, colza, sandia, nmeldn, pimento,
mani, cal abaza, rabano, espinaca, calabacin, brécoli

repoll o, zanahoria, coliflor, apio, col china, pepino,
berenj ena y | echuga. Los ej enpl os de pl ant as

monocotil edéneas incluyen maiz, arroz, trigo, cafla de

azlcar, cebada, centeno, sorgo, or qui deas, bambu,
pl &t ano, t ot or as, lirios, avena, cebol | a, mijo y
triticale.

[0069] Conp se usa en la presente, la frase “nmateria
vegetal” se refiere a hojas, tallos, raices, flores o
partes de flores, frutas, polen, oOvulos, cigotos,
sem | las, esquejes, cultivos celulares o tisulares o
cual quier otra parte o producto de wuna planta. En

cierta forma de realizacidn, el mat eri al veget al
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incluye cotiledén y hoja.

[0070] Conmp se usa en |la presente, la frase “tejido
tisular” se refiere a un grupo de células de plantas
organi zadas en una unidad estructural 'y funcional.
Cual quier tejido de una planta en planta o en cultivo
se incluye, por ejenplo: plantas enteras, O6Organos de
pl ant as, semllas de plantas, cultivo tisular vy
cual qui er grupo de células de plantas organizadas en

uni dades estructurales y/o funcional es.

[0071] Tanbi én se proporcionan dispositivos para el
sum nistro |libre de solventes de conpuestos vol atiles.
En una forma de realizacién, el dispositivo conprende
conmponentes revelados en |os sistemas proporcionados
dentro. Los dispositivos apropiados adicionales se
describen en 1los nunmeros de patente US 7.540.286
(di spositivo de inhalaci6n para particulas en aerosol),
7.832.410 (dispositivo para cigarrillo electroénico),
solicitud de patente US 2006/0037998 (dispositivo
acci onador térm canente controlado) y solicitud de
patente internaci onal WO 2013/034453 (nuevo dispositivo
de cigarrillo electrdnico), cuyos cont eni dos se
incorporan en |a presente por referencia en su
totalidad. La nodificacion de estos dispositivos se

puede lograr en base a propiedades de conpuestos
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vol atiles particul ares por sumnistrar.

[0072] La presente invencion se describe luego en |os
si gui entes ej enpl os, que se of recen de forma
ilustrativa y no pretenden limtar la invencidn de

ni nguna maner a.

EJEMPLOS

Ejemplo 1

[0073] 10,38 g de conplejo de a-ciclodextrinal/l-MCP
(proporci onado por AgroFresh, 1-MCP = 3,8% se col ocan
en un tubo de desorcion térmca y se desorben, bajo un
flujo de 9,8 mM/mn de helio a 200 °C en una bolsa
prell enada con 800 m de aire. ElI volunen final total
de la bolsa es de 900 m . La presencia de 1-MCP se
confirma por espectrometria de masa. Se halla que |a
concentraci 6n de 1-MCP, determ nada por cromatografia
gaseosa, es de 153 ppm Si todo el 1-MCP presente en |a
nmuestra inicial se libera (sin degradaci 6n), entonces
la concentraci 6n en |a bolsa seria de 197 ppm Asi, se
obtiene el 78% de la cantidad ted6rica de 1-MCP en la

bol sa.
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Ej enmplo 2

[0074] Se afaden 0,57 nmg de HAIP SF08016 (AgroFresh,
4,33% de 1-MCP) en una botella de vidrio de 123 m y la
botella se cierra (sello hermético al aire) con una
salida para sacar |a nuestra gaseosa para analisis. La
botella se calienta luego a diferentes tenperaturas
durante 30 mn y la concentracion de 1-MCP en la
botella se m de por cromatografia gaseosa y se nuestra

en |la tabla 1.

Tabla 1. % de recuperacion de 1-MCP a

di ferentes tenperaturas

Tenperat ura 1-MCP (ppm % recuper ado
(°C)

35 0 0

50 0 0

100 11,9 13

150 61,0 68

180 79,7 88
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Ej enplo 3

[0075] Se afaden 0,66 ng de HAIP SF08016 (AgroFresh,
4,33% de 1-MCP) a una botella de vidrio de 123 m vy la
botella se cierra (sello hermético al aire) con una
salida para sacar |a nuestra gaseosa para analisis. La
botella luego se calienta a 180 °C durante 30 min y la
concentracion de 1-MCP en l|la botella se mdidé por
cromat ografia gaseosa. La concentraci 6n de 1-MCP es de

121 ppm EI valor cal cul ado es de 105 ppm

Ej empl o 4

[0076] Usando un vaporizador conerci al (Extreme Q
Vaporizer; nostrado en la Figura 1), se lleva a cabo
una serie de experinmentos usando diferentes fuentes vy
cantidades de HAIP (HAIP representa High Active
I ngr edi ent Pr oduct qgue es el conplejo entre a-
ciclodextrina y 1-MCP, en el que |la concentraci 6n de 1-

MCP esté entre el 4,6 y el 4,0%.

[0077] Para todos |os experinentos enumerados nas
abajo, el ~calentador se mantiene a 230 °C y la
vel oci dad del ventilador se fija en |la regulaci6n mas

baja (F-1) que proporciona una tasa de flujo de 15,9
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m/seqg. EIl aire de salida se recolecta en bol sas Tedl ar
y el contenido se analiza por cromatografia gaseosa
para determinar |a concentracion de 1-MCP usando

i sobutil eno conp un estandar externo.

Tabla 2. % de recuperaci 6n de 1-MCP de diversas
preparaci ones de HAI P
ID de la|Cantidad |Forma de HAIP|Rendimento
muestra (rg) (aditivo) de 1-MCP (%
TG2135-1 | 10,2 Pol vo 18,7
(ni nguno)
TG2135-2 |1,9 Pol vo 36, 8
(ni nguno)
TG2137- 9,2 Pol vo (Al ,0;, 43,3
1A 10%
TG2137- 17,8 Pol vo (Al 20;, | 74,1
2A 50%
TG2141-1 | 190 Conpri m do 66, 1
(ni nguno)
TG2135-1 | 89,9 Pol vo 52,8
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(ni nguno)

TG2141-1 | 190 Conpri m do 66, 1

(ni nguno)

[0078] Los resultados en la Tabla 2 indican que, por
calentam ento el conplejo entre a-ciclodextrina y 1-
MCP, se puede generar 1-MCP puro con altos rendi m entos

gue luego se puede usar para tratar frutas y vegetal es.

Ej enplo 5

[0079] ElI vaporizador conercial (Extreme Q Vaporizer;
mostrado en la Figura 1) se nodifica para obtener |a
tasa de flujo nmenor. Se Ileva a cabo una serie de
experi ment os usando diferentes fuentes y cantidades de
HAIP (HAIP representa High Active Ingredient Product
gque es el conplejo entre a-ciclodextrina y 1-MCP, en el
gqgue |a concentracion de 1-MCP estada entre el 4,6 -

3, 89 .

[0080] Para todos |os experinmentos enumerados nAas
abaj o, el calentador se mantiene a 230 °C y la tasa de

flujo de 254 m/mn. El aire de salida se recolecta en
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bol sas Tedl ar y el cont eni do se anal i za por
cromatografia gaseosa para determi nar |a concentraci on

de 1- MCP usando i sobutileno conmo un estandar externo.

Tabla 3. % de recuperaci 6n de 1-MCP de diversas
preparaci ones de HAIP
I D de | Canti dad | Forma de | Ti enpo | Rendi m ento
| a (o) HAI P de 1- MCP
muestra (aditivo) (%
TG2150- | 23,9 Pol vo 15 85
1 (ni nguno)
TG2152- | 20,7 Pol vo 15 100
2 (hierro,
6,7%
TG2153- (48,3 Pol vo 15 87,2
1 (hierro,
6,7%
TG2154- | 17,1 Pol vo 5 86, 7
2 (hierro,
6,7%




43

[0081] Los resultados en la Tabla 3 indican que, al
reducir |la tasa de flujo y afiadir hierro a la a-
ciclodextrina 'y 1-MCP, se puede increnentar el

rendi m ento de 1- MCP gener ado.

[0082] En algunas formas de realizacidén, la presente
i nvenci 6n se puede nodificar también dentro del
espiritu y el al cance de esta descripcion. Est a
solicitud, por ende, pr et ende cubrir di ver sas
vari aci ones, usos o0 adaptaciones de |la invencio6n usando
sus principios generales. Ademas, esta solicitud
pretende cubrir tales alejamentos de |la presente
descripcion cono se produce dentro de l|a préactica
conocida o habitual en el arte a |la que pertenece esta
invenci6n y que entran dentro de los |limtes de |as

rei vindi caci ones anexas.
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REI VI NDI CACI ONES

Un sistema |ibre de solventes para sum nistrar

un conmpuesto vol atil, que conprende

de

(a) un conmplejo nmolecular del conpuesto vol atil

con un agente encapsul ante nol ecul ar;
(b) un conpartimento de tratam ento; vy

(c) nmedio de fuente de energi a.

El sistema de acuerdo con l|la reivindicacién 1

t anbi én conprende un el ast 6nero.

El sistemn de acuerdo con la reivindicacién 2,
donde el el astonero conmprende vinilacetato

etil eno.

El sistema de acuerdo con la reivindicacion 1,
donde el compuest o vol atil conpr ende

cicl opropeno.

El sistemn de acuerdo con |la reivindicacién 4,

donde el ciclopropeno es de |la fornmula:

S

que

en

de

en

un
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en donde R es un grupo alquilo, al queni |l o,
al quinil o, cicloal quil o, ci cl oal quil al quil o,
fenilo o naftilo sustituido o no sustituido; en
donde | os sustituyentes son, de nodo
I ndependi ent e, hal 6geno, al coxi o f enoxi

sustituido o no sustituido.

El sistema de acuerdo con la reivindicacion 5, en

donde R es alquilo C;-8.

El sistema de acuerdo con la reivindicacion 5, en

donde R es netil o.

El sistemn de acuerdo con la reivindicacién 4, en

donde el ciclopropeno es de la formula:

R® R*

R R?

en donde R!' es un grupo alquilo C;-Cs, alquenilo
Ci- Cy, alquinilo Ci- Cy, cicloalquilo Ci- Cy,
cicloalquilalquilo, fenilo o naptilo sustituido o

no sustituido; y R, R® y R* son hidrodgeno.
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El sistemn de acuerdo con la reivindicaciodn 4, en
donde el <ciclopropeno es 1-netilciclopropeno (1-

MCP) .

El sisteman de acuerdo con la reivindicacién 1, en

donde el agente encapsulante nol ecul ar esta
sel ecci onado del grupo que consi ste en
cicl odextrinas susti tui das, ci cl odextri nas no
susti t ui das, éteres de corona, zeolitas y

conbi naci ones de el os.

El sistemn de acuerdo con la reivindicacién 1, en
donde el agente encapsulante nolecular conprende

una cicl odextri na.

El sistemn de acuerdo con la reivindicacion 11, en
donde | a ciclodextrina estéa sel eccionada del grupo
que consi ste en al fa-ciclodextrina, bet a-
cicl odextrina, gamma-ciclodextrina y conbinaciones

de el l os.

El sistemn de acuerdo con la reivindicacién 1, en
donde el conpartimento de tratamento esta

sel ecci onado del grupo que consiste en un tubo de
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desorci 6n térm ca, una botella de wvidrio, una

bol sa Tedl ar y combi naci ones de el | os.

El sistema de acuerdo con la reivindicacién 1, en
donde |la fuente de energia conprende al nenos uno
de energia eléctrica, energia magnética, energia
el ectromagnéti ca, energia ultrasonica, energi a

acustica y energia térmca

El sistemn de acuerdo con la reivindicacién 1, en
donde |l a fuente de energia conprende al nenos una
energi a caracteristica de forma de onda,

frecuencia, anplitud o duracion.

El sistema de acuerdo con la reivindicacion 1, en
donde el nmedio de fuente de energia conprende el
calentam ento hasta una tenperatura de entre 100

°C y 300 °C.

El sistema de acuerdo con la reivindicacién 1, en
donde el nmedio de fuente de energia conprende el
cal entam ento hasta una tenperatura de entre 150

°C y 250 °C.
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El sistema de acuerdo con la reivindicacién 1, en
donde el nmedio de fuente de energia se Ileva a

cabo en un anmbi ente cerrado.

El sistemn de acuerdo con la reivindicacién 1, en
donde el nmedio de fuente de energia se lleva a
cabo en un anmbiente a una tenperatura de entre -30

°Cy 10 °C

El sistemn de acuerdo con la reivindicacién 1, en
donde el nmedio de fuente de energia se lleva a
cabo en un espacio de alnmcenamento en frio o

i nstal aci 6n de al macenam ento en frio.

Un método para suministrar de un conpuesto

vol atil, que conprende:

(@) proporcionar un conpl ej o nmol ecul ar del
conpuesto volatil con un agente encapsulante
nol ecul ar;

(b) col ocar el conpl ej o nmol ecul ar en un

conpartimento de tratamento; vy
(c) aplicar medi o de fuente de energia al
conpartimento de tratam ento, |iberando asi el

conpuesto vol atil del conplejo nolecul ar.
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El método de acuerdo con |a reivindicacion 21, en
donde | a pérdida del conpuesto volatil es inferior

al 20%

El método de acuerdo con |la reivindicacidén 21, en
donde se usa el sistema de acuerdo con |a

rei vindi caci 6n 1.

El método de acuerdo con la reivindicacion 21, en
donde el compuest o vol atil conpr ende un

cicl opropeno.

El método de acuerdo con |la reivindicacioén 24, en

donde el ciclopropeno es de |la fornmula:

S

en donde R es un grupo alquilo, al queni |l o,
al quinil o, cicloal quil o, ci cl oal quil al quil o,
fenilo o naftilo sustituido o no sustituido; en
donde | os sustituyentes son, de nodo
I ndependi ent e, hal 6geno, al coxi o f enoxi

sustituido o no sustituido.
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El método de acuerdo con |a reivindicaciodn 25, en

donde R es alquilo C;-8.

El método de acuerdo con |a reivindicacién 25, en

donde R es netil o.

El método de acuerdo con |la reivindicacidn 24, en

donde el ciclopropeno es de la formula:

R® R*

Rl R2

en donde R! es un grupo alquilo C;-Cs;, alquenilo
Ci- Cy, alquinilo Ci- G4, cicloalquilo Ci- G4,
cicloalquilalquilo, fenilo o naptilo sustituido o

no sustituido; y R, R® y R* son hidrdgeno.

El método de acuerdo con la reivindicacion 24, en
donde el <ciclopropeno es 1-netilciclopropeno (1-

MCP) .

El método de acuerdo con la reivindicacién 21, en
donde el agente encapsul ante nol ecul ar esta
sel ecci onado del grupo que consi ste en

ci cl odextri nas susti tui das, ci cl odextri nas no
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susti t ui das, éteres de corona, zeolitas y

combi naci ones de ell os.

El método de acuerdo con la reivindicacion 21, en
donde el agente encapsulante nolecular conprende

una cicl odextri na.

El método de acuerdo con la reivindicacion 31, en
donde | a ciclodextrina esta sel ecci onada del grupo
que consi ste en al fa-cicl odextri na, bet a-
ci cl odextrina, ganma-cicl odextrina y conbi naci ones

de ell os.

El método de acuerdo con la reivindicacién 21, en
donde el conpartimento de tratamento estéa
sel ecci onado del grupo que consiste en un tubo de
desorcio6n térmca, una botella de vidrio, una

bol sa Tedl ar y combi naci ones de el |l os.

El método de acuerdo con la reivindicacion 21, en
donde |l a fuente de energia conprende al nenos uno
de energia eléctrica, energia magnética, energia
el ectromagnéti ca, energia ultrasonica, energia

acustica y energia térmca
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El método de acuerdo con la reivindicacion 21, en
donde |l a fuente de energia conprende al nenos una
energia caracteristica de forma de onda,

frecuencia, anplitud o duracion.

El método de acuerdo con la reivindicacion 21, en
donde el nmedio de fuente de energia conprende el
cal entam ento hasta una tenperatura de entre 100

°C y 300 °C.

El método de acuerdo con la reivindicacion 21, en
donde el nedio de fuente de energia conprende el
cal entam ento hasta una tenperatura de entre 150

°C y 250 °C.

El método de acuerdo con l|a reivindicacién 21, en
donde el nmedio de fuente de energia se lleva a

cabo en un ambi ente cerrado.

El método de acuerdo con la reivindicacion 21, en
donde el nmedio de fuente de energia se Ileva a
cabo en un anmbiente a una tenperatura de entre -30

°Cy 10 °C
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El método de acuerdo con la reivindicacion 21, en
donde el nmedio de fuente de energia se lleva a
cabo en un espacio de almcenamento en frio o

i nstal aci 6n de al macenam ento en frio.

Un método de retraso de I|a maduracion de wuna
planta o parte de una planta, que conprende tratar
la planta o partes de la planta usando el sistemn

de acuerdo con |la reivindicacion 1.

Un nmétodo de retraso de |a nmaduraci 6n de una
planta o parte de una planta, que conprende tratar
la planta o partes de |la planta usando el método

de acuerdo con la reivindicacié6n 21.
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The *cprcscnn.tm: may, I our Dame, -desipnate
attoraeys to act Defore adroinistretive and judical
authorities, through out-oficoms: chqnnds, and also.
grocedueally i oz aame as phaieddfl defiridant, joine
Idgaot, representaive without power of attozaey; thind

porty, whea summoged fo appeas M cotzt Ox as



como interviaicores ad  exchidondum. Deateo de st
autodzacién, Ja sepresegmote podel facalmr 2 Jos

gpodemsdos que olln desigoe poxn tremsighy comclbanf

ademirie los heclsos del proceso, desistir, cancelan, rocibi,
seoemciery  sustidr ol poder gue se ko oforgue. Ast
ordsmo, Lerepseseataate teodzi, o Aculad pata sevocar

el poder. asl orozgado <o, ¢l mozmsars que consideze-

pertinente. La represenmante en 1040 ¢250 podtd mtificar

log seros de agentes. ofidesos..

fatervener od encludendusn, Usder this awthosizadosn,
e representative may-copower theattoeys appointed
therehy 1o compromise, condiate, admitithe Fers of the
cast, desisr; capcel, roecdve, resign and isobstnve the
power of atiozey goamted fheseto. Likewie, the

zepresentative shall have the factity of revoking the
power of attorney-thes graawed, a2 ey Swee it may deen
. -conventent. The: sepzesentative 2oy in any case zatfy the

‘rets'of sepresentatives withews £:powes of attormy.

Dado y-firmado hoy/Given 2nd signed this:  Jemuary 77,2015
Enfia, Midland, Michigen, USA

Porby  DamrylP. Erickey, Assistant Secretary

Firma/Signatire \B-\ % ‘_\\ 1
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CAVELIER

- ABOGADOS

Sefior Director
DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES

Superintendencia de Industriz y Comercioc

E. S. D.

BAsunto :Solicitud de patente para SISTEMAS Y METODOS PARA EL
SUMINISTRO LIBRE DE SOLVENTES DE COMPUESTOS VOLATILES
PCT/US2014/056488

Solicitante :AGROFRESH INC.

Yo, ADRIANA ZAPATA GIRALDO mayor de edad, vecina de esta
ciudad, identificada con cédula de ciudadania No. 51.680.061 de
Bogota, en mi calidad de representante legal de la sociedad CAVELIER
ABOGADOS domiciliada en la Carreraz:-4 No. 72-35, en desarrollo de la
representacién que le fue otorgada por AGROFRESH INC., confie;o peder
a los doctores ANDRES RINCON USCATEGUI identificado con cédula de
ciudadania WNo. 79.780.910 de Bogotd, portador de la Tarjeta
Profesional No. 114.908, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, identificada con
cédula de ciudadania No. 35.456.344 de Usaquén, portadora de la
Tarjeta  Prcfesional No. 23.555, JORGE  CHAVARRQO  ARISTIZABAL,
identificado con la cédula de ciudadania No. 16.209.380 de Cartago
(Valle), portador de la Tarjeta Profesional No. 40.119 y EDNA DARMELY
SARMIENTO CHARRY identificada con la cédula de ciudadania No.
52.006.265 de Bogot&, portadora de la Tarjeta Profesional No. 65.79%4,
para presentar la solicitud de registro de la patente iﬁdicada en la

referencia.

Los apcderades quedan facultados para interponer recursos,
transigir, conciliar, desistir, cancelar, recibir, renunclar,
sustituir vy revocar las sustituciones, y ratificar los actes de

agentes oficioscs.

Sefior Director,

Sede sDitas”

c.c. No 51.680.Q81 ,de Bogotd
Acepto:

ANDRES R] TEGUI
T.P.A. No. 1 4.908 del c.85.0.
C.C. No. 79.780.%10 de Bogotd

MMS\SDC\COLO~12285-841-012-1

“EXCELENCIA LEGAL EN UL MUNDO SIN FRONTERAS™

BOGOTA - Eilfllo Sisk - Carrera 4 Ko, 72 - 35 - Tel, (5I-1) 347 3617 - Fax (57-1) 211 B850 - R US s 1 -305) 675 7743 - COLOMBIA
MEDELL{N ~ San Femando Plaza - Garcera 43 A Mo, 1 - 50 ~ Turre Proleccién Oficing 852 - To: (57-4) 520 4780 / (57-4) 525 0789 / (57) 517 355 8883 / {57) 218 532 2365- COLOMEIA

Wi cavelier.com
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SI STEMAS Y METODOS PARA EL SUM NI STRO LI BRE DE

SOLVENTES DE COMPUESTOS VOLATI LES

RESUMEN

Se proporcionan sistemas y nmétodos para el
sum nistro |libre de solventes de conpuestos vol atiles,
donde se usa un nmedio de fuente de energia para |iberar
| os conpuestos vol atiles. Los sistemas y nmétodos
proporci onados en |a presente tienen al nenos una
ventaja de que (1) no se requiere solvente (por
ejenmplo, agua); (2) liberacidén inmediata de conpuestos
vol atiles (por ejenplo, se puede |liberar 1-MCP de HAIP
en un lapso de mlisegundos o0 segundos en |lugar de
m nut os u horas del método existente usando agua); y/o

(3) inicio y detencio6n instantéanea del sum nistro del

conmpuesto vol atil.
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