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4-?MINOPICOLIMATOS Y SU USO COMO HERBICIDAS 

Esta invenciôn se relaciona con ciertos 4-

aininopicolinatos novedosos y sus derivados y con el uso 

de estos compuestos como herbicidas. 

Un numero de Æcidos picolinicos y sus propiedades 

pesticidas se han descrito en la tØcnica. Por ejemplo, la 

patente estadounidense 3,285,925 describe derivados de 

Æcidos 4-amino-3,5,6-tricloropicolinico y su uso como 

agentes de control en el crecimiento de planta y 

herbicidas. La patente estadounidense 3,325,272 describe 

derivados de Æcido 4-amino-3,5-dicloro-picolinico y su 

uso para el control del crecimiento de plantas. La 

patente estadounidense 3,317,549 describe derivados de 

Æcido 3,6-dicloropicolinico y su uso como agentes de 

control en el crecimiento de plantas. La patente 

estadounidense 3, 317, 549 describe derivados de Æcido 3, 

6-dicloropicolInico y su uso como agentes de control en 

el crecimiento de plantas. La patente estadounidense 3, 

334, 108 describe derivados de Æcido ditiopicolinico 

clorado y su uso como parasiticidas. La patente 
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estadounidense 3,234,229 describe 4-amino-policloro-2-

triclorometilpiridinas y su uso como herbicidas. En 

Applied and Environmental Microbiology, vol. 59, No. 7, 

julio 19993, pp. 2251-2256, se identifica Æcido 4-amino-

3,6-dicloropicolinico como un producto de degradación 

anaerobica de Æcido 4- amino- 3,5,6-diclOrOpiCOliflico, el 

herbicida comercialmente disponible picloran. 

Mientras que el picloran se recomienda para el 

control de plantas leflosas y malezas de hoja ancha en 

ciertas aplicaciones, sus propiedades no son ideales. 

Seria altamente deseable descubrir compuestos 

relacionados que sean mÆs potentes, mÆs selectivos o de 

espectro mÆs amplio en su actividad herbicida y/o que 

tengan propiedades toxicológicas o anibientales mejoradas. 

Se ha encontrado ahora que ciertos Æcidos 4-amino-

picolmnico y sus derivados tienen sustituyentes 

seleccionados en las posiciones 3-, 5-, y 6- que son 

potentes herbicidas con un amplio aspectro de control de 

malezas y excelente selectividad de cultivos. Los 

compuestos poseen ademÆs excelentes perfiles 

toxicológicos o anibientales. 
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La invención incluye compuestos de fórmula I 

I 

En donde 

X representa H, halógeno, C1-C6 alcoxi, Cl-C6 

alquiltio, ariloxi, nitro o trifluorometilo; 

Y representa halôgeno, alcoxi C1-C6 alquitio, 

ariloxi, heteroariloxi, a trifluorometilo; 

Z representa halÆgeno, alcoxi C1-C6, alquiltio, C1-C6 

ariloxi a nitro; 

W representa -NO2, -N3, -NR1R2, -N=CR3R4 a -NHN=CR3R4 

Donde 
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R1 y R2 independientemente representan H, aiquilo C1-

C6, aiquenilo C3-C6, aiquinilo C3-C6, arilo, heteroarilo, 

hidroxi, alcoxi C1-C6, amino, acilo, C1-C6, carboalcoxi C1-

C6, aiquilcarbamilo, C1-C6, aiquilsulfonilo C1-C6, 

trialquisililo C1-C6 dialquilfosfonilo C1-C6 R1 y R2 

tomados juntos con N representan un anillo saturado o 

insaturado de 5 o 6 mieinbros que puede contener 

heteroÆtomos 0, S o N adicionales; 

R3 0 R4 independientemente representa H, aiquilo 

Ci-C6, aiquinilo C3-C6, arilo o heteroarilo o R3 y R4 

tomados juntos con = C representan un anillo saturado de 

5- o 6- mieinbros; 

Los derivados agricolamente aceptables del 

Æcido carboxilico, con la condiciôn de que cuando X 

representa H o CL, entonces Y y Z no son juntos CL. 

Los compuestos de formula I en donde X 

representa H o F, en donde Y representa F, CL, BR o 
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ariloxi, en donde Z representa CL en donde R1 y R2 

representan H son independientemente preferidos. 

La invenciôn incluye composiciones herbicidas que 

comprenden una cantidad herbicidamente efectiva de un 4-

aniino-picolinato de formula I: 

I 

En donde 

X representa H, halógeno, alcoxi C1-C6, alquiltio C1-

C6, ariloxi, nitro o trifluorometilo; 

Y representa halOgeno, alcoxi C1-C6 alquiltio, 

ariloxi, heteroariloxi, o trifluorometilo; 
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Z representa halógeno, alcoxi Cl-C6, alquiltio, C1-C6 

ariloxi 0 nitro; 

W representa -NO2, -N3, -NR1R2, -N=CR3R4 o -NHNCR3R4 

Donde 

R1 y R2 independientemente representan H, aiquilo, 

C1-C6 aiquenilo C3-C6, aiquinilo C3-C6, arilo, heteroarilo, 

hidroxi, alcoxi C1-C6, amino, acilo C1-C6, carboalcoxi C1-

C6, aiquilcarbamilo C1-C6, aiquilsulfonilo C1-C61 

trialquisililo C1-C6 o dialquilfosfonilo C1-C6 o R1 y R2 

tomados juntos con N representan un anillo saturado o 

insaturado de 5 o 6 mieiribros que puede contener 

heteroÆtomos 0, S o N adicionales; 

R3 0 R4 independientemente representa H, aiquilo 

C1-C6, aiquenilo C3-C6, aiquinilo C3-C6, arilo o heteroarilo 

o R3 0 R4 tomados juntos con = c representan un anillo 

saturado de 5 o 6 mieithros; y 
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Los derivados agricolamente aceptables del 

Æcido carboxilico, con la condiciôn de que cuando X 

representa CL, entonces Y y Z no son ainbos CL. 

En inezcla con un adyuvante o portador agricola 

o portador agrIcolamente aceptable. La invenciOn tambiØn 

incluye un mØtodo de uso de los compuestos y 

composiciones de la presente invenciôn para matar o 

controlar vegetación indeseable mediante la aplicación de 

una cantidad herbicida del compuesto a la vegetación o al 

locus de la vegetación asi como tarnbiØn al suelo antes de 

la emergencia de la vegetaciOn. El uso de los compuestos 

para matar o controlar plantas lefiosas y malezas de hoja 

ancha en cultivos de pastos es una utilidad preferida y 

- una aplicación post emergente de los compuestos a la 

vegetación indeseable en un mØtodo preferido de 

aplicación. 

Los compuestos herbicidas de la presente invenciôn 

son derivados de Æcidos 4-aminopicolinico: 
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Estos compuestos estÆn caracterizados por poseer 

sustituyentes alógeno, alcoxi C1-C6, alquiltio C1-C6, 

ariloxi o nitro en la posición 3 siendo el alógeno el 

preferido y el cloro siendo mÆs preferido; al poseer 

sustituyentes hidrogeno, halôgeno, alcoxi C1-C6 alquiltio 

Cl-C6, ariloxi, nitro o trifluorometilo en la posición 5 

con hidrógeno y flUor, siendo los preferidos; y al 

poseer sustituyentes alógeno, alcoxi C1-C6 alquiltio 

C1-C6 ariloxi, heteroariloxi o trifluorometilo en la 

posición 6 siendo los preferidos flüor, cloro, cloro, 

bromo o ariloxi. Los grupos ariloxi preferidos en la 

posiciôn 6 son grupos fenoxi 3-sustituidos, mÆs 

preferiblemente grupos fenoxi sustituidos con alógeno o 

grupos aiquilo C1-C4 en la posición 3. 

El grupo amino en la posición 4 puede ser no 

sustituido o sustituido con uno o mâs aiquilo C1-C6, 



9 Fl 

alquenilo C3-C6, arilo, heteroarilo, hidroxi, alcoxi C1-C6 

o sustituyentes amino. El grupo amino puede ser 

adicionalmente derivado como una amida, un carbamato, una 

urea, un sulfonamida, una sililamina, un fosforamidato, 

una imina o una hidrazona. Tales derivados son capaces de 

4 
componersen en la amina. El preferido es un grupo amino 

no sustituido o uno sustituido con uno o rnÆs 

sustituyentes alquilo. 

Los Æcidos carboxilicos de la formula I se cree que 

son los compuestos que matan o controlan la vegetacion 

indeseable y son tipicamente preferidos. Los anâlogos de 

estos compuestos en los cuales el Æcido o grupo amino del 

Æcido picolinico se deriva para formar un sustituyente 

- relacionado que se puede transformar con plantas o el 

airibiente a un grupo âcido posee esencialmente los mismos 

efectos herbicidas y estÆn dentro del alcance de la 

invención. Por lo tanto, un "derivado agricolamente 

aceptable", cuando se utiliza para describir el Æcido 

carboxilico funcionalmente en la posiciOn 2, se define 

como cualquier sal, ester, acilhidrazida, imidato, 

tiomidato, amidina, amida, ortoester, acilcianida, acil 

haluro, tioester, tionoester, ditiolester, nitrilo, a 
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cualquier otro derivado Æcido bien conocido en la tØcnica 

el cual (a) no afecta sustancialmente la actividad 

herbicida del ingrediente activo, es decir, el Æcido 4-

aininopicolinico, y(b)es o se puede hidrolizar en plantas 

o en suelo al Æcido picolinico de la formula I que, 

dependiendo del pH, esta en la forma disociada o no 

disociada. De manera similar, un "derivado agricolamente 

aceptable", cuando se utiliza para describir la 

funcionalidad amina en la posición 4, se define como 

cualquier sal, sililamina, fosforilamina, fosfinimina, 

fosforamidato, sulfonaniida, sulfinimina, sulfoximina, 

aminal, hemiaininal, amida, tioamida, carbamato, 

tiocarbamato, aniidina, urea, imina, nitro, nitroso, 

azido, o cualquier otro hidrógeno que contiene derivados 

bien conocidos en la tØcnica los cuales(a)no afectan 

sustancialmente la actividad herbicida del ingrediente 

activo, es decir, el Æcido 4-aminopicolinico, y (b)es o 

se puede hidrolizar en plantas o suelo a una amina libre 

de fOrmula I. Los N-Oxidos que tainbiØn son capaces de 

descomponerse en piridina padre de la fOrmula estÆ.n 

tainbiØn cubiertos por el alcance de esta invenciOn. 
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Las sales adecuadas incluyen aquellos derivados de 

Ælcalis o metales alcalino tØrreos de aquellos derivados 

de amonio y aminas. Los cationes preferidos incluyen 

sodio, potasio, magnesio, y cationes aminio de la 

formula: 

R5R6R7NH 

En donde R5R6R7 cada uno, representan 

independientemente hidrogeno o aiquilo Cl-C12, aiquenilo 

C3-C12 o alquinilo C3-C12, cada uno de los cuales es 

opcionalmente sustituido por uno o mÆs grupos hidroxi, 

alcoxi C1 -C4, alquiltio C1 -C4 o fenilo, con la condición 

4 de que R5, R6, , R7 son estØricamente compatibles. 

Adicionalmente, dos cualquiera de R5, R6, , R7 juntos pueden 

representar una porción disfuncional alifÆtica que 

contiene de 1 a 12 Ætomos de carbono y hasta dos Ætomos 

de oxigeno o azufre. Las sales de los compuestos de 

fOrmula I se pueden preparar mediante tratamiento de 

compuestos de fOrmula I con un metal hidróxido, tales 

como hidrOxido de sodio, o una amina tal como antonio, 

trimetrilamina, dietanolamina, 2-metil-triopropilainina, 

bisalilamina, 2-butoxietilamina, morfolina, 
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ciclododeci lamina, o benzilamina. Las sales de amina son 

a menudo formas preferidas de los compuestos de fórmula I 

en razón a que ellas son solubles en agua y se prestan 

para la preparación de composiciones herbicidas deseables 

basadas en agua. 

Los Østeres adecuados incluyen aquellos derivados de 

alcoholes aiquilo C1-C12, aiquenilo C3-C12 o aiquinilo C3-

C12, tales como metanol, iso-propanol, butanol, 2-

etilhexanol, butoxietanol, metoxipropanol, alil alcohol, 

propargilalcohol o cicloexanol. Los Østeres se pueden 

preparar mediante el acoplamiento de Æcido picolinico con 

el alcohol utilizando cualquier numero de agentes de 

activación adecuados tales como aquellos utilizados para 

acoplamientos pØptidos tales como 

diciclohexilcarbodiimida (DCC) o carbonil diimidazola 

4 (CDI), al reaccionar el correspondiente cloruro Æcido de 

un Æcido picolinico de la formula I con un alcohol 

apropiado o al reaccionar el correspondiente picolinico 

de la formula I con un alcohol apropiado en la presencia 

de un catalizador Æcido. Las amidas adecuadas incluyen 

aquellas derivadas de amonio o de aminas de aiquilo C1-

C12, aiquinilo C3-C12 0 aiquinilo C3-C12, mono 0 
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disustituidas, tales como pero no limitadas a 

dimetilamina, dietanolainina, 2-inetiltiopropil-amina, 

bisalilamina, 2-butoxietilamina, ciclo-dodecilamina, 

bencilamina a aininas ciclicas a aromÆtica con a sin 

heteroâtomos adicionales tales coma pero no limitadas a 

aziridina, azetidina, pirolidina, pirol, imidazol, 

tetrazol, a marfolino. Las amidas se pueden preparar para 

hacer reaccionar el carrespondiente cloruro de Æcido 

picolinico, anhidrido mezclada, a ester carboxilico de 

formula I con amonio o una amina apropiada. 

Las tØrminas "aiquilo", "aiquenilo" y 

"aiquinilo" asI coma tambiØn los tØrminas derivados tales 

coma "alcoxi", "acil", alquiltio", y "aiquilsulfonil", 

4 coma se utilizan aqui incluyen dentro de su alcance 

porciones de cadena recta, cadena rantificada y ciclicos. 

A menos que se especifique otra casa, cada uno puede ser 

no sustituido a sustituido con una a mâs sustituyentes 

seleccionados pero no limitados a alOgenos, hidroxi, 

alcoxi, alquiltio, acila C1-C61 formilo, ciano, ariloxi, a 

arilo, con la condiciOn de que los sustituyentes sean 

estØricamente compatibles y las reglas del enlace quimico 

y la energia de tensiOn se satisfaga. Los tØrminas 
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"aiquenilo" y "aiquinilo" pretenden incluir uno o mÆs 

enlaces ins aturados. 

El tØrmino "arilo", asi como tainbiØn los tØrminos 

derivados tales como "ariloxi", se refieren a un grupo 

fenilo o naftilo. El tØrmino "heteroarilo", asi como 

I 

tambiØn los tØrminos derivados tales como "heteroariloxi" 

se ref ieren a un anillo aromÆtico de 5 o 6 mieinbros que 

contiene uno o mâs heteroÆtomos, sean, N, 0 o S; estos 

anillos heteroaromÆticos pueden estar fusionados a otros 

sistemas aromÆticos. Los sustituyentes arilo a 

heteroarilo pueden ser no sustituidos a sustituidos con 

uno o mÆs sustituyentes seleccionados de alôgeno, 

hidroxi, nitro, ciano, ariloxi, formilo, alquilo C1-C6, 

4 aiquenilo C2-C6, aiquinilo C2-C6, alcoxi C1-C6, aiquilo 

alogenado, acilo C1-C6, alquitio C1-C6, aiquilsufinilo C1-

C6, C1-C6, OC(0)alquilo C1-C6, aiquilsulfonilo arilo, 

NHC(0)alquilo C1-C6, C(0)OH, C(0) a aiquilo C1-C61 C(0)NH2, 

C(0)NH aiquilo Cl-C6, C(0)N(alquilo)2 C1-C6, con la 

condición de que los sustituyentes sean estØricamente 

compatibles y las reglas de enlace quimico y de energia 

de tension se satisfagan. 
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A inenos que se especifique otra cosa el tØrmino 

alÆgeno incluye flüor, cloro, bromo y yodo. 

Los coinpuestos de formula I se pueden hacer 

utilizando procedimientos quimicos bien conocidos. Los 

materiales de partida requeridos estÆn comercialmente 

disponibles a son fÆcilmente sintetizados utilizando 

procedimientos estÆndar. 

En general, la reducciôn de N-Æxido de 

picolinato se puede preparar para utilizar los 

correspondientes picolinatos. Las deshalogenaciOn 

electrolitica de picolinatos 5-halogenados se puede 

4 
. utilizar para preparar picolinatos 5-H(no sustituidos), 

y la hidrólisis de piridinas sustituidas en la posiciôn 2 

mediante nitrilos, amidas, Østeres y otras 

funcionalidades hidrolizables se pueden utilizar para 

preparar los picolinatos deseados. 

Los derivados amino 4-N-amida carbamato, urea, 

sulfonamida, sililamina y fosforamidato se pueden 

preparar mediante la reacción del compuesto amino libre 
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con, par ejempla, un haluro Æcido, cloroformato, cloruro 

de carbainilo, cloruro de sulfanilo, cloruro de silila a 

clorofasfato. La imina a la hidrazana se pueden preparar 

mediante la reacción de la amina libre a hidrazina con un 

aldehida o cetana adecuado. 

Las anÆlagos de 6-braina se pueden preparar 

Wmediante la reducciÆn de varias intermedios cave, par 

ejempla, las correspandientes anÆlagas N-óxido 6-bromo-4-

azido, 6-bramo-4-nitro, y 6-brama-4-nitro piridina. Estas 

intermedios, a su vez, se pueden preparar bien sea par 

desplazainienta nucleafihico de los anÆlagos 6-brama-4-

halo can NaN3 a mediante nitración electrofilica de las 

correspandientes 6-bramapiridina-N-6xidas. 

Alternativainente, tales anâlagos se pueden preparar 

mediante aminación directa de las carrespondientes 

anÆlogas 4, 6-dibroma. 

Loa anÆlogos 6-fluara se pueden preparar mediante 

aminación directa dl correspondiente anÆlago 4,6 - 

difluora. 
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Los anÆlogos 3- 5 5-alcoxi y ariloxi se pueden 

preparar mediante reducción de los correspondientes 

derivados 4-azido, los que a su vez se pueden preparar 

mediante desplazamiento nucleofilico de las 

correspondientes 4-bromopiridinas con NaN3. Las 

requeridas 3- y 5- alcoxi-4-bromopiridinas se pueden 

preparar de acuerdo a los procediiaientos de la 

literatura. 

Los anÆlogos 6-alcoxi, alquiltio, ariloxi y 

heteroariloxi se pueden preparar mediante desplazaiaiento 

nucleofilico con alcóxido, tioalcôxido, arilóxido o 

heteroarilôxido sobre la apropiada 6-halopiridina. 

Los anÆlogos 3-y 5- alquiltio se pueden preparar 

00 
mediante litiaciÆn de las apropiadas cloropiridinas a 

baja temperatura y tratamiento secuencial con aiquil 

disulfuros y óxido de carbono. La reacciÆn de los 

resultantes âcidos picolinicos con hidrôxido de antonio 

dio los productos deseados. 
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Los anÆlogos 6-ciano se pueden preparar mediante 

aminaciôn del apropiado 4-halo-6-cianopicolinato. Los 4 -

halo -6-cianopicolinatos se pueden preparar mediante 

acción de trimetilsilil cianuro (TMSCN) sobre los 

apropiados N-Æxido de pipiridina, los cuales se pueden 

preparar mediante la oxidación mediada por peróxido de 

hidrogeno de la correspondiente piridina. 

Los analogos 3- y 5- se pueden preparar mediante 

acción de KCN sobre la fluoropiridina apropiada a alta 

temperatura. Los anÆlogos 3- y 5-fluor, bromo, yodo y 

nitro se pueden preparar mediante reacciOn electrofilica 

del precursor no sustituido con el halÆgeno positivo o 

las fuentes nitro tales coma gas de flüor, bromo, yodo y 

If con humos de Æcido nitrico respectivainente. 

Los anÆlogos de 6-trifluorometil se pueden preparar 

mediante aminaciôn de metil trifluorometil-picolinato 

fªcilmente disponible(oxidaciôn  de halogenación de la 

posición 4 seguida por desplazamiento con amonio a una 

amina equivalente)seguido mediante cloración de las 

posiciones 3- y 5-. 
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Los anÆlogos de 3- y 5-trifluoroiuetilo se pueden 

preparar mediante manipulaciones estÆndar conocidas por 

aquellos expertos en la tØcnica que inician desde los 

compuestos conocidos 2-fluoro-3-cloro-5-

trifluorometilpiridina y 2,5-dicloro-3-

ffil 

trifluorometilpiridina. 

L4 
Los anÆlogos 4-amino sustituidos se pueden preparar 

al hacer reaccionar el correspondiente 4-halopiridina-2-

carboxilato o cualquier otro 4-sustituyente desplazable 

con la amina sustituida. 

Los compuestos de formula I, obtenidos mediante 

cualquiera de estos procesos, se puede recuperar por 

medios convencionales. Quimicamente, la mezcla de 

reacción se acidifica con el Æcido acuoso, tal como Æcido 

clorhidrico, y se extracta con un solvente orgÆnico, tal 

como acetato de etilo o diclorometano. El solvente 

orgªnico y otros volÆtiles se pueden remover mediante 

destilación o evaporación para obtener el compuesto 

deseado de formula I, que se puede purificar mediante 
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procedimientos estÆndar, tales como recristalización o 

cromatogratia. 

Los compuestos de fÆrmula I se han encontrado como 

herbicidas de pre-emergencia y post-emergencia ütiles. 

Ellos se pueden emplear a indices no 

selectivos(mayores)de aplicaciôn para controlar un amplio 

_ espectro de la vegetación en un area a unos indices 

inferiores de aplicaciôn para el control selectivo de 

vegetación no deseada. Las areas de aplicación incluyen 

tierras de pastos, bordes de caminos, derechos de 

caminos, y cultivos tales como maiz, arroz y cereales. 

Ijsualmente se prefiere emplear los compuestos de post-

emergencia. Es adicionalmente preferido utilizar los 

compuestos para controlar un amplio espectro de malezas 

de hojas anchas que incluyen las especies DOCK(Rumex 

spp), cardo canadiense (Cirsium arvense), especies de 

maleza de cerdo (Amaranthus spp.), especies Senna (Cassia 

spp.), especies de euforbio (Euforbia spp), especies de 

ambrosia (Ambrosia spp), especies de sida (Sida. spp.), 

enredadera de campo (Convolvulus arvensis), y especies de 

centaura negra (Centaurea spp.), entre otros. El uso de 

los compuestos para controlar vegetaciÆn indeseable en 
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areas de pastos es especialmente indicado. Mientras que 

cada uno de los compuestos de 4-aminopicolinato 

comprendidos por La formula I estÆn dentro del alcance 

de la invención, el grado de actividad herbicida, la 

selectividad del cultivo y el espectro de control de 

malezas obtenido varia dependiendo de los sustituyentes 

que se presenten. Un compuesto apropiado para cualquier 

utilidad herbicida se puede identificar al utilizar la 

información presentada aqul y los ensayos de rutina. 

El tØrmino herbicida se utiliza aqul para significar 

un ingrediente activo que mata, controla o modifica de 

otra forma de manera adversa el crecimiento de plantas. 

Una cantidad herbicidamente efectiva o que controla la 

IvegetaciOn de ingrediente es una cantidad activo que 

origina un efecto de modificaciOn adverso y que incluye 

desviaciones del desarrollo natural, muerte, regulación, 

desecaciOn, retardo, y similar. Los tØrminos plantas y 

vegetaciOn incluyen semillas germinantes plÆntulas 

emergentes y vegetaciOn establecida. 

La actividad herbicida se exhibe por los compuestos 

de la presente invenciOn cuando ellos se aplican 



22 

4 

directamente a la planta o al locus de la planta en 

cualquier etapa de crecimiento a antes de la plantación a 

emergencia. El objeto observado depende del crecimiento 

de la planta, los parÆmetros de aplicación de dilución y 

el tamaæo de la gota de rociado, el tamaflo de la 

particula de los componentes sólidos, las condiciones 

anibientales en el momento de usa, el compuesto especifico 

empleado, los adyuvantes especificos y los portadores 

empleados, el tipo de suelo, y similar. Asi coma tainbiØn 

la cantidad de quintico aplicado. Estos y otros factores 

se pueden ajustar coma es conocido en la tØcnica para 

promover acción herbicida no selectiva a selectiva. De 

manera general, se prefiere aplicar los compuestos de 

formula i post-emergencia a vegetación indeseable 

relativamente inmadura para lograr el control maxima de 

las malezas. 

Los indices de aplicaciOn de 1 a 500 g/Ha son 

generalmente empleados en operaciones post-emergencia; 

para aplicaciones preemergencia, los indices de 10 a 100 

g/Ha son empleados de manera general. Los indices mayores 

designados generalmente dan un control no selectivo de 

una variedad amplia de vegetaciOn no deseada. Los indices 
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inferiores tipicamente dan control selectivo y se pueden 

emplear en el locus de cultivos. 

Los compuestos herbicidas de la presente invenciôn 

son a menudo Inejor aplicados en conjunto con uno o mÆs de 

otros herbicidas para obtener control de una amplia 

variedad de vegetación no deseada. Cuando se utiliza en 

conjunto con otros herbicidas, los compuestos 

reivindicados en la presente invención se pueden formular 

con el otro herbicida o herbicidas, mezclados en tanque 

con el otro herbicida o herbicidas, o aplicado 

secuencialmente con el otro herbicida o herbicidas. 

Algunos de los herbicidas se pueden emplear en conjunto 

con los compuestos de la presente invención incluidas 

tales metosulam, flumetosulam, sulfonamidas como 

cloransulam-metilo, diclosulain y florasulam, 

4 tales clorimuron, sulfonilureas como nicosulfuron, y 

metsulfuron, imidazolinonas tales como imazaquin, 

iinazapic, imazetapir e imazamox, âcidos fenoxialcanoicos 

tales como 2,4-Dy MCPA, Æcidos piridiniloxiacØticos tales 

como triclopir y fluroxipir, Æcidos carboxilicos. Tales 

como clopiralid y dicamba, dinitroanilinas tales como 

trifluralin y pendimetalin, cloroacetanilidas tales como 



24 

alaclor, acetoclor, y metolaclor y otros herbicidas 

comunes que incluyen acifluorfen, bentazon, clomazona, 

fumiclorac, fluometuron, fomesafen, lactofen, linuron, 

isoproturón, y metribuzin. Las coithinaciones 

particularmente preferidas son aquellas con florasulant, 

2,4-Dy fluroxipir, los cuales, contra algunas especies de 

malezas, pueden exhibir sinergia. Una respuesta sinØrgica 

se puede tainbiØn obtener con compuestos de la presente 

invención cuando se inezclan con inhibidores de transporte 

de auxina tales como diflufenzopir y clorflurenol. Los 

compuestos herbicidas de la presente invención pueden, 

ademÆs, ser utilizados en conjunto con grifotas y 

glufosinato sobre cultivos tolerantes aglifosato o 

glufosinato. Se prefieren generalmente utilizar los 

kVcompuestos de la invención en coiubinación con herbicidas 

que son selectivos para el cultivo que esta siendo 

tratado y que complementa el espectro de malezas 

controladas por los compuestos en el indice de aplicación 

enipleado. Se prefiere adeiuÆs generalmente aplicar los 

compuestos de la invención y otros herbicidas 

complementarios a la vez, bien sea como una fommulación 

en coni.binaciÆn o como una mezcla en tanque. 
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Los coinpuestos de la presente invención pueden ser 

generalmente empleados en coinbinación con aseguradores de 

herbicidas conocidos, tales como cloquintocet, 

furilazole, diclormid, benoxacor, mefenpri-etilo, 

fenclorazol-etilo, flurazole, y fluxofenim, para mejorar 

su selectividad. Ellos pueden adicionalmente ser 

einpleados para controlar vegetaciôn indeseada en muchos 

cultivos que se han hecho tolerantes 0 resistentes a 

ellos o a los otros herbicidas mediante inanipulaciôn 

genØtica o mediante mutación y selecciôn. Por ejemplo, se 

pueden tratar al maiz, trigo, arroz, soja, remolacha, 

algodÆn, cÆnola, y otros cultivos que se han hecho 

tolerantes o resistentes a los compuestos que son 

inhibidores de acetolactato sintasa en plantas sensibles. 

1 Muchos cultivos tolerantes glifosato y glufosinato se 

pueden tratar tambiØn, solo que en combinación con estos 

herbicidas. Algunos cultivos (por ejemplo algodón)se han 

hecho tolerantes a herbicidas auxinicos tales como 2,4-

diclorofenoxiacetico. Estos herbicidas se pueden utilizar 

para tratar tales cultivos resistentes u otros cultivos 

tolerantes auxina. 
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Mientras que es posible utilizar los coinpuestos de 

4-amino-picolinato de formula I directaniente como 

herbicidas, es preferible utilizarlos en inezclas que 

contienen una cantidad herbicidamente efectiva del 

compuesto junto con al menos un adyuvante o portador 

agricolainente aceptable. Adyuvantes o portadores 

adecuados no deben ser fitotOxicos a los cultivos 

valiosos, particularmente en la concentraciOn empleada en 

la aplicaciOn de las composiciones para controlar malezas 

selectivas en la presencia de cultivos, y no deben 

reaccionar quimicamente con los compuestos de fOrmula I u 

otros ingredientes de la composiciOn. Tales mezclas se 

pueden diseæar para la aplicaciOn directamente a las 

malezas o su locus a pueden ser concentrados a 

formulaciones que son normalmente diluidos con portadores 

adicionales y adyuvantes antes de aplicaciOn. Ellos 

pueden ser sOlidos, tales coma, por ejemplo, polvos, 

grÆnulos, grÆnulos dispersables en agua, a polvos 

humectables, a liquidos, tales como, por ejemplo, 

concentrados emulsificables, soluciones, emulsiones a 

suspensiones. 
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Los adyuvantes y portadores agricolas adecuados que 

son (itiles en la preparación de mezclas herbicidas de la 

invenciôn son bien conocidos por los expertos en la 

tØcnica. 

Los portadores liquidos que se pueden emplear 

incluyen agua, tolueno, xileno, nafta de petróleo, aceite 

de cultivo, acetona, metil etil cetona, ciclohexanona, 

tricloroetileno, percioroetileno, etil acetato, amil 

acetato, butil acetato, propilen glicol monometil Øter y 

dietilen glicol monometil Øter, metanol, etanol, 

isopropanol, amil alcohol, etileno glicol, propileno 

glicol, glicerina, y similares. El agua es generalmente 

el portador de escogencia para la dilusiÆn de 

concentrados. 

Los portadores sólidos adecuados incluyen talco, 

arcilla de pirofilita, silice, arcilla atapulgus, arcilla 

de caolin, kieselgur, yeso, tierras diatomaceas, limo, 

carbonato de calcio, arcilla de bentonita, tierra de 

fuler, vainas de semilla de algodón, harina de trigo, 

harina de soja, piedra pómez, harina de madera, harina de 

concha de nogal lignina, y similares. 
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Es usualmente deseable incorporar uno o mÆs agentes 

activos d superficie activa en las composiciones de la 

presente invención. Los agentes de superficie activa son 

ventajosamente empleados tanto en composiciones sólidas 

como liquidas, especialmente aquellos designados para ser 

diluidos con portadores antes de aplicación. Los agentes 

de superficie activa pueden ser aniónicos, catiônicos o 

no iÆnicos en carÆcter y se pueden emplear como agentes 

emulsificantes, agentes humectantes, agentes de 

suspension, o para otros propOsitos. Los agentes de 

superficie activa tipicos incluyen sales o 

aiquilsulfatos, tales como dietilamonio lauril sulfato; 

sales de aiquilarilsulfonato, tales coino 

dodecilbenzonosulfonato 
de calcio; productos de adiciOn 

de Oxido de alquilfenol-alquileno, tales como nonifenol-

C18, etoxilato; productos de adiciOn de Oxido de alcohol-

alquileno, tales como tridecil alcohol -C16 etoxilato; 

Jabones, tales como estearato de sodio; sales de aiquil 

naftalenosulfonato, tales como dibutilnaftalenosulfonato 

de sodio; Østeres de dialquilo de sales de 

sulfosuccinato, tales como di (2-etilhexil) sulfosuccinato 

de sodio; Østeres desorbitol, tales como oleato de 
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sorbitol; aminas cuaternarias, tales como cloruroetileno 

de lauril trimetil-amonio; Østeres de polietilen glicol 

de Æcidos grasos, tales coma estearato de polietilen 

glicol; copolimeros de bloque de óxido de etileno y óxido 

de propileno; y sales de Østeres de mono y de dialquil 

fosfato. 

Otros adyuvantes comi’in mente utilizados en 

composiciones agricolas incluyen agentes 

compatibilizantes, agentes antiespumantes, agentes 

secuestrantes, agentes neutralizantes y amortiguadores, 

inhibidores de la corrupciÆn, tintes, odorantes, agentes 

de rociado, agentes de ayuda de penetración, agentes para 

adherencia, agentes dispersantes, agentes espesantes, 

supresores de punto de congelamiento, agentes 

antimicrobianos, y similares. Las compasiciones tainbiØn 

podrian contener otros componentes compatibles par 

ejemplo, otros herbicidas, reguladores de crecimiento de 

planta, fungicidas, insecticidas, y similares y se pueden 

formular con fertilizantes liquidos a sôlidos, portador 

de fertilizantes en particulas tales coma nitrato de 

amonia, urea y similares. 
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La concentraciÆn de los ingredientes activos en las 

composiciones herbicidas de esta invención son 

generalmente de 0,001 a 98% en peso. Las concentraciones 

de 0,01 a 90% en peso se emplean a menudo. En las 

composiciones designadas a ser empleadas como 

concentrados, el ingrediente activo estÆ generalmente 

- presente en una concentración de 5 a 98% en peso, 

preferiblemente 10 a 90% en peso. Tales composiciones son 

tipicamente diluidas con un portador inerte tales como 

agua, antes de aplicaciôn. Las composiciones diluidas 

usualmente aplicadas a las malezas o al locus de malezas 

generalmente contienen 0,0001 a 1 por ciento en peso de 

ingrediente activo y preferiblemente contienen 0,0001 a 

0,05 por ciento en peso. 

Las composiciones presentes se pueden aplicar a 

malezas o su locus mediante el uso de aplicadores de 

polvo inolido convencional o aØreo, y aplicadores de 

grÆnulos, mediante la adición de aguas de irrigaciôn, y 

mediante otros medios convencionales conocidos por 

aquellos expertos en la tØcnica. 
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Los siguientes ejemplos se presentan Para ilustrar 

varios aspectos de esta invenciôn y no se deben 

considerar como limitaciones a las reivindicaciones 

Ejemplos 

1. PreparaciÆn de Æcido 4-amino-3,6-dicloropiridifla2’ 

carboxilico (Compuesto 1) 

En un beaker de 3 litros (L) se agregaron 2000 

gramos (g) de agua caliente, 115,1 g de NaOH, al 50% en 

peso, y 200 g de Æcido 4-amino-3,5-tricloro-piridifla-2 

carboxIlico himedo (79,4%). La solución se agitó durante 

30 minutos (mm), se filtró  a travØs de un papel de 

filtro, y se transfirió a un tanque de 

alimentación/recirCulaciófl  de 5 L. Esta soluciôn peso 

2315 g y contenia 6,8% del Æcido 4-amino-3,5,6-tricloro-

piridina-2---carboxilico. Esta alimentaciOn se recirculO a 

un Indice de aproximadamente 9,46 L/min y un temperatura 

de 30° C a travØs de una celda electroquimica individual 

que tiene un Ænodo Hastelloy C y un cÆtodo de pantalla de 

malla de lata expandido. DespuØs de la anodizaciOn normal 
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a +0,7 voltios (v), la polaridad de la celda se reversó y 

se inició la electrOlisis. El potencial de trabajo del 

cÆtodo se controló a -1,1 a -1,4 v con relación a un 

electrodo con referencia Ag/AgC1 (3,0 de Cl M). Mientras 

que se recircula la alimentación, una soluciôn al 50% de 

NaOH se boinbea lentamente dentro del tanque de 

recirculación para mantener la concentración de NaOH a un 

exceso en porcentaje de 1,5 a 2,0. DespuØs de 

aproxiinadaiaente 15 horas (h) la electrÆlisis se terminó y 

el efluente de celda se filtró a travØs del papel de 

filtro. La solución se neutralizó con HCl concentrado y 

se concentrÆ a aproximadaniente 750 g de concentrado 

crudo. El concentrado se calentó a 85° C con agitaciôn y 

el pH se ajustÆ a menos de 1 con HC1 concentrado durante 

30 mm. La lechada resultante se enfrió a temperatura 

ambiente y se filtró. La torta del filtro se lavó con 3 x 

200 mililitros (mL) de agua y se secó bajo vacio a 80° C. 

el producto seco, 118,1 g ensayado a 90,6% de producot 

deseado; la cromatografia de gas (GC) indicó 

aproximadamente un resto de Æcido 4 -amino-3, 5, 6-

tricloropiridin-2-carboxilicO como impureza. Una muestra 

purificada de Æcido 4-amino-3,6-dicloropiridifl-2-

carboxIlico tuvo un punto de fusion (pf) de 185-187° C 
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(dec.); ’H BMN (DMSO-d6): ö 13,9 (br, 1H), 7,0 (br m, 2H), 

6,8 (s, 1H); 13C RMN {’H} (DMSO-d6) : 111,0 (1C), 108,1 

(1C). 

2. Preparción de 2-etilhexil 4-amino-3,6-

dicloropiridina-2-carbOXilatO (compuesto 2) 

A una solución de 2-etilhexanol (10 ml) y Æcido 

sulfürico (1 ml) se agregó Æcido 4-aiuino-3,6-dicloro-

piridina-2-carboxilico (0,0097 mol, 2, 0 g). DespuØs de 

calentamiento la reacción a reflujo durante toda la 

noche, la mezcla de reacción se enfrió, se virtiô en agua 

(75 ml), y se extrajo con etilacetato (75 ml) . La fase 

orgÆnica se lava con bicarbonato de sodio (75 ml), se 

secó (Na-SO4), y se concentró. El sólido resultante se 

recristalizó sin diclorometano y hexano y se filtró para 

dar 2-etilhexil 4-amino-3, 6-dicloropiridina-2-carbOXi1atO 

(0,0074 mol, 2,36 g) como un sólido cristalino (pf 550 

C). ’H BNN (CDC13) : 6 0,9 (7 H, im), 1,3 (7 H, rn), 1,7 (1 

H, m), 4,3 (2 H, d), 5,1 (2 H, bs), 6,7 (1 H, s) 
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Los siguientes Østeres de Æcido 4-amino -3,5,6-

tricloro-piridina-2-carboXiliCO se prepararon de acuerdo 

con el procedimiento del ejemplo 2: 

Metilo 4-amino-3, 6-dicloropiridina-2-carboXilatO 

(compuesto 3); pf 134-135° C. 

Etilo 4-amino-3, 6-dicloropiridina-2-carbOXilatO 

0 (compuesto 4); pf 98-99° C. 

n-propilo 4-amino-3, 6-dicloropiridina-2-carboXilatO 

(compuesto 5); pf 94-95° C. 

i-propilo 4-amino-3, 6-dicloropiridina-2-carboxilatO 

p.. 
(compuesto 6); pf 114-115° C. 

n-butilo 4-amino-3, 6-dicloropiridina-2-carboXilatO 

(compuesto 7); pf 78-79° C. 

n-pentilo 4-amino-3, 6-dicloropiridina-2-carboxilato 

(compuesto 8); pf 134-135° C. 

n-hexilo 4-amino-3, 6-dicloropiridina-2-carboxilato 

(compuesto 9); pf 65-66° C. 
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butoxietilo 4-amino-3, 6-dicloropiridina-2-carboxilato 

(compuesto 10); pf 64-7° C; como monohidrato. 

3. Preparaciôn de 4-amino-3,6-dicloropiridin-2-

carboxamida (Compuesto 11) 

A un recipiente de fondo redondeado de tres cuellos 

de 250 ml ajustado por un agitador mecÆnico se agregaron 

metilo 750 (10,0 g, 45 mmol) y NH40H acuoso al 28% (35 

ml) a 0° C. La suspension se agitO vigorosamente durante 

24 h mientras que se calentó gradualmente hasta 25° C. la 

suspensiOn fue filtrada por succión, y la torra del 

filtro se lavO sobre el filtro con agua fria (2 x 100 

Ov ml) . DespuØs de secar al aire sobre el filtro, el 

producto sOlido blanco analiticamente puro se recolectO 

Ow, 
para dar 4-amino-3,6-dicloropiridin-2-carboxamida 11 

(8,58 g, 92% de producción); pf 240-241° C. 

4. PreparaciOn de metilo N-acetilo 4-amino-3,6-

dicloropiridin-2-carboxilato (compuesto 21) y N,N-

diacetil 4-amino-3, 6-dicloropiridin-2-carboxilato 

(compuesto 13) 
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A una solución de anhidrido acØtico (75 ml) y metil 

4-amino-3, 6-dicloropiridin-2-carbOXilatO (0,00904 mol, 

2,0 g) se agitó y calentó a reflujo durante toda la 

noche. La solución se enfriô, se concentró, tomó de 

acetato de etilo (100 ml), se lavó con agua (100 ml) . La 

fase orgÆnica se lavó con bicarbonato de sodio saturado 

(100 ml), se secó (Na-SO4), y se concentró. La soluciôn 

se purificó mediante cromatografia sobre silica gel. La 

mancha de corrimiento frontal se aisló y dio un aceite 

amarillo identificado como el compuesto 13 de 4-

amidadiacilado (0,0023 mol, 0,700 g). 1H RNN 2,2 (6 H, 

s), 3,9 (3 H, s), 7,3 (1 H, s). La segunda mancha die un 

sólido amarillo identificado como el compuesto 12 de 4-

amida monoacilado (0,0035 mol, 0,920 g); pf 102-103° C. 

0*1 
5. preparación de Æcido 4-amino-6-bromo-3-

OW, 
cloropiridin-2-carboxilico (Compuesto 14) 

A. N-óxido, metilo 6-bromo-3-cloropiridina-2-

carboxilato 

A una solución de metil 6-bromo-3-cloro-piridin-2-

carboxilato (0,13 mol, 32,1 g) en âcido trifluoroacØtico 

(75 ml) y anhidrido trifluoroacØtico (40 ml) se agregó de 
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inanera cautelosa perôxido de hidrógeno al 50% (0,17 mci, 

13 g). La reacción fue hexotØrmica hasta reflujo. DespuØs 

de agitación durante 30 mm, la solución se virtió en una 

mezcla de hielo y 10% de bisuifito de sodio (150 ml) . El 

sólido resultante se recolectÆ y se secó in vacuo para 

dar un sôiido blanco (0,08 mol, 21,4 g). ’H RM (CDC13): 

4,1 (3H, s), 7,3 (1H, d), 7,7 (1H,d). 

B. N-óxido, metil 6-bromo-3-cloro-4-nitrOpiridifl 

2-carboxiiato 

A una solución de humo de Æcido nitrico (10 ml) y 

humio de Æcido sulfürico (10 ml) se agregó N-oxide, 

metil6-bromo -3-cloropiridin-2-carboxilatO, y la reacción 

Ok 
se calentó hasta 70° C en un baflo de aceite durante 4 h. 

La mezcla se virtió sobre agua de hielo (100 ml) y se 

Irkextrajo con acetato de etiio (3 x 73 ml) y los extractos 

coinbinados se retrolavaron con agua salobre, se secaron 

(Na2SO4) y se concentraron. El aceite oscuro se 

cromatografió sobre sIlice en 4:1 de EtOAc Ihexano para 

dar N-ôxido, 6-bromo-3-cloro-4-nitropiridin-2-

carboxilato, (0,007 mci, 2,2 g). ’H RMN (CDC13): ö 4,1 

(3H, s), 8,4 (1H, s). 

j 
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C. metilo 4_amino-6-bromo-3-clOrOpiridifl2 

carboxilato 

A una solución de tetracloruro de titanio (0,015 

mol, 2,8 g) en tetrahidrofurano (50 ml) se agregó hidruro 

de aluminio litio (0,0175 mol, 0,07 g). La lechada negra 

se agitó 15 min antes de agregar el N-óxido, metil 6-

mol, bromo-3-cloro-4-nitropiridin2CarbOXilato, (0,007 

2,3 g) en THF (25 ml). La solución se agitó 1 h antes de 

verter en H20/N40H 1:1 y filtrar. El filtrado se extrajo 

con EtOAc (2 x 75 ml). La fase orgÆnica se secô (Na2SO4) y 

se concentrÆ. El rojo sÆlido se cromatografió sobre 

silice en EtOAc/hexano 4:1 para dar metil 4-amino-6-

bromo-3-cloropiridin-2-CarbOXilatO (0,003 mol, 0,8 g); pf 

en 194-5° C. ’H RMN (CDC13) : 3,95 (3H, 5), 5,3 (2H, bs), 

elk 6,9 (1H, s). 

C. Acido 4-amino- 6-bromo-3-cloropiridin-2-

carboxilico (compuesto 14) 

A metilo 4-amino- 6-bromo-3-cloropiridin-2-

carboxilato (200 mg; 0,8 imnol) en 10 ml de metanol se 
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agregó un exceso de NaOH 2N (10 mL). La mezcla se agitó 

durante 1 h a temperatura ainbiente y luego se evaporô 

hasta sequedad in vacuo. El residuo se disolvió en agua y 

dietilØter. DespuØs de la separación de las fases, la 

capa acuosa se acidificó con HC1 iN a un pH = 2. La capa 

acuosa se evaporO hasta sequedad y el residuo se disolvió 

en 50 ml de inetanol y se filtrô. El filtrado se evaporô 

bajo presión reducida y el residuo se trituró con 

dietilØter al 5% en Øter de petróleo para dar 70 mg de 

Æcido 4-amino-5- 6-bromo-3-cloropiridin-2--carboxilico, pf 

182-183° C. 

6. preparación de metilo 4-aniinometilo-3-cloro-6-

fluoro-piridin--2-carboxilato (compuesto 15) 

A. metilo 3-cloro-6-fluoro-piridin-2-carboxilato 

A una solución de metilo 3,4,6-tricloropiridin-2-

carboxilato (0,010 mol, 2,4 g) en DNSO (10 ml) se agregó 

fluoruro de cesio (0,038 mol, 3,8 g) y la suspension se 

calentó durante 2 h a 100° C. la mezcla de reacción se 

disolvió en HC1 diluido y se extrajo con acetato de etilo 

(EtOAc). La capa orgÆnica se trató con (trimetilsilil) 

diazometano (TMSCHN2) para reesterificar cualquier ester 
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hidrolizado. La mezcla se concentró y el residuo 

resultante se cromatografió sobre silice con 10% de 

EtOAc/hexano para dar metilo 3-cloro-4,6-diflUOrO 

piridin-2-carboxi1ato (0,072 mol, 1,5 g). ’H BNN (CDC13): 

ö 4,00 (3H, s), 6,95-6,90 (1H, m), ’9F RMN {’H}: 6 -65,0 

(d, J = 17 Hz), 95,8 (d, J = 17 Hz). 

B. metilo 4 .aino-3-cloro-6-fluoropiridifl2 

carboxilato (Compuesto 15) 

A azido de sodio (0,0086 mol, 0,60 g) se agregó una 

solución de metilo 3-cloro-4,6-difluoropiridifl2 

carboxilato (0,0072 mol, 1,5 g) en 15 ml de 

dimetilformamida (DMF). La solución se agitó 10 min a 

btemperatura ainbiente antes de verter en 350 ml de agua 

extraer la mezcla acuosa con EtOAc (2 x 100 ml). La fase 

orgÆnica se secó (Na2SO4) y luego se trató con un exceso 

de NaBH4 se apagó con EtOH acuoso y la mezcla se diluyó 

con agua (200 ml). La capa orgÆnica se separÆ y la capa 

acuosa se extrajo con EtOAc (2 x 200 ml). Las capas 

orgÆnicas coinbinadas se secaron (Na2SO4) y se concentraron 

a un polvo blanco apagado que se purificó mediante HPLC 

de fase reversa para dar metilo 4-amino--3-cloro-6-
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fluoropiridin-2-CarbiOXiJat0 (0,0059 mol, 1,2 g) . ’H RNN 

(CDC13): ö 3,95 (3H, s), 5,2-5,1 (2H, bs), 6,36 (1H, s), 

19F 1MN {’H}: ö -72,7. 

7. Preparación de Æcido 4-amino-3-difluoro-6 

bromopiridin-2-carbOXlliCO (compuesto 16) 

’ A. Preparación de 4-amino 3,5,6-trifluoro-2-

cianopiridin 

A una solución de 3,4,5,6-tetrafiuoro-2-cianopiridifl 

en DMF (75 ml) a 00 C se agregô lentamente hidróxido de 

amonlo concentrado (15 ml) la reacciÆn se agitô 15 mm 

adicionales y la soluciÆn se diluyô con agua (150 ml). El 

sôlido se recolectó y se secó al aire para dar 4-amino - 

3,5-trifluoro-2-cianopiridiflO (25,5 g, 0,16 mol, 92%); pf 

291-3° C. 

B. Preparación de metilo,4-amino-6-bromo-3,5-

difluoropiridil-2-carboxilatO (compuesto 16) 

Una solución de 4-amino-3, 5, 6-trifluoro-2-

cianopiridin (19 g, 0,12) en bromuro de hidrôgeno al 30% 
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en Æcido acØtico (150 ml) se colocô en una bontha Para y 

se calentó a 1100 C durante 3 h. La reacciÆn se diluyô 

con agua (300 ml) y se recolectÆ un sÆlido (4-ainino-6-

cloro-3, 5-difluoropiridin-2-carbOXalrkid.a). Este material, 

sin purificaciôn adicional, se convirtiô en lechada con 

metanol (500 ml) y se agregó âcido clorhidrico 

concentrado. La lechada se calentó bajo reflujo durante 4 

h, y luego bajo enfriamiento a ternperatura ainbiente, se 

diluyó en agua (1.000 ml) y el sôlido se recolectó y se 

secó para dar metilo 4-amino-6-bromo-3,5-diflUOrOPiridifl-

2-carboxilato (9,6 g, 0,04 mol, 25%); pf 110-111° C. 

8. Preparación de Æcido 4-amino-3,6-dibromopiridin-

2-carboxIlico (compuesto 17) 

3,4,5, 6-tetrabromopiridin-2-carboXamida (5,0 g) se 

,IV aminató selectivamente con gas amonio a temperatura 

axnbiente en 100 ml de metanol. La solución resultante se 

concentró hasta un sólido blanco apagado y se hidrolizó 

con Æcido sulfürico concentrado (25 ml) a 140° C durante 

3H. La mezcla se hizo bÆsica con NaOH, se extrajo con 

EtOAc (2 x 100 ml), se acidificó  y se filtrÆ para dar 1,4 

g de Æcido 4 -amino-3, 6-dibromopiridino-2-carboxllico 

puro; pf 205° C. 
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9. PreparaciOn de metilo 4-amino-3,5,6-

tribromopiridin-2-CarbOXilatO (compuesto 18) 

Metilo 4-amino-3, 5, 6-tribromopiridin-2-carbOXilatO 

se preparó mediante arninaciôn de metil 3,4,5,6-

- tetrabrornopiridin-2-carbOXilatO siguiendo el 

procedirniento del ejemplo 6B. ’H PM (CDC13) : 6 3,95 (3H, 

s), 6,9-6,8 (2H, bs). 

10.Preparaci6n de Æcido 4-amino-3,6-dicloro-5-

fluoropiridin-2-carboxilicO (compuesto 19) 

A una solución de 4-amino-3,6-dicloro-piridin-2-

carboxilato (1,5 g, 6,8 imnol) en 20 ml de acetonitrilo 

seco se agregó 1-(clorometil)-4-fluoro-1,4 

diazoniabiciclo [2.2.2] octano bis (tetrafluoroborato) 

(SelectfluorTM de Aldrich Chemical Company, Inc.; 2,9 g, 

2,59 mrnol) [F]/g). La mezcla resultante se calentó en 

reflujo durante 3 h, entonces se le perrnitió enfriarse 

hasta temperatura anibiente. Este material fue tornado Et20 

y lavado con H20. La capa orgÆnica se secó sobre NgSO4, se 

filtrô y se concentrÆ para producir un aceite cafØ. El 
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producto crudo se purificô y la fase HPLC fase reversa 

(50% de acetonitrilo/agua) para dar 0,37 g de un sôlido 

blanco que se agitô en NaOH durante 1H luego se acidificó 

con HC1 concentrado. El precipitado blanco sôlido se 

recolectÆ con succión, se lavó con H20 se secó bajo vacio 

para dar 170 mg de Æcido 4-amino-3,6-dicloro-5-

- 
fluoropiridin-2-carboxilicO (11% de producciôn); pf 214° 

C dec. 

11.Preparaci6n de Æcido 4-amino-3,6-dicloro-5-

bromopiridin-2-carboxiliCO (compuesto 20) 

A una solución de metilo 4-amino-3,6-dicloropiridin-

2-carboxilato (18 g, 81 inmol) en 100 ml se agregÆ de 

4 humos de Æcido sulfürico se agregó bromo (15 ml, en 

exceso). La inezcla resultante se calentó a 70° C durante 

30 mm, luego se le permitió enfriarse hasta temperatura 

ainbiente. Este material se virtió en agua con hielo 

(1.000 ml) y se extrajo con EtOAc (4 x 500 ml) . Los 

extractos orgÆnicos coinbinados se secaron (MgSO4), se 

filtraron y se concentraron para producir un sólido cafØ. 

En el producto crudo se purificó via HPLC de fase reversa 

(50% de acetonitrilo/agua) para dar 21 g de ªcido 4-
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amino-3, 6-dicloro-5-bromopiridin-2-carboxilicO como un 

sólido blanco (91% de reducción); pf 201-202° C. 

12.Preparaci6n de Æcido 4-amino-3,6-dicloro-5-

trifluorometilpiridin-2-carboxilico (compuesto 

21) 

Una soluciOn de 4-amino-3,6-dicloro-5-

trifluorometil-2-cianopiridin (0,5 g, 1,96 mol) en 10 ml 

de H2SO4 al 85% se agitó a 140° C durante 0, h. La mezcla 

de reacción se le permitió enfriarse a hielo. El sólido 

blancp precipitado se recolectô con succiôn, se enjuagó 

varias veces mÆs con agua y se le permitió secarse con 

agua para dar 0,33 g del producto coma u sôlido blanco 

46 (61,4% de producciÆn); pf 173° C. 

Ow13. Preparación de Æcido 4-amino-3,6-dicloro-5-

metoxipiridin-2-carboxilico (compuesto 22) 

A. N-óxido 

carboxilato 

metil 3-cloro-5-metoxiDiridin-2-

En un frasco de fonda redondeado de tres cuellos 

seco se agregó N-Oxido, metilo 3,5-dicloropiridin-2-
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carboxilato (5,0 g, 22,5 inmol) a 25 ml de metanol para 

dar una lechada. Una solución al 25% de metóxido de sodio 

en metanol (5,40 ml, 23,62 nimol) se agregó y calentó a 

reflujo durante 1,5 h. La mezcla de reacción se diluyÆ en 

acetato de etilo y se agregó H20. Las capas se separaron 

y la capa acuosa se saturó con H20 salobre y se extrajo 

dos veces mÆs en etilacetato. Las capas orgÆnicas 

. coinbinadas se secaron (MgSO4) y se concentraron para dar 

un sôlido blanco. Purificación mediante cromatografla de 

columna (silica gel) utilizando un eluente de 50% de 

Et20/6ter de petróleo (1,5 1) luego 100% de Et20 para dar 

1,76 g de un sôlido blanco; pf 154-156° C. 

B. N-óxido metilo 3-cloro-5-metoxi-4-nitropiridin-

2-carboxilato 

O’Se A N-Æxido, metilo 3-cloro-5-metoxipiridin-2-

carboxilato, (1,41 g, 5,97 inmol) en H2SO4 enfriado a 0° C 

se agregó lentamente una mezcla 50/50 de óleo al 30% y 

hunios de HNO3. La mezcla de reacción se agitó durante 30 

min a temperatura ambiente y luego se calentó a 70° C 

durante 3 dias. La mezcla de reacción se diluyó con 

acetato de etilo y se enfrió a 0° C. se agregó 

cuidadosaxriente carbonato de sodio saturado y las capas se 
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separaron. La capa acuosa se elaboró dos veces mÆs con 

acetato de etilo. Las capas orgÆnicas conibinadas se 

secaron (MgSO4) y se concentraron hasta sequedad. 

PurificaciÆn mediante cromatograf ía de columna (silica 

gel) utilizando un eluente de etilacetato/hexano al 20% 

dio 300 mg de un sôlido amarillo; pf 1600 C. 

’ C. metilo 3, 6-dicloro-5-metoxi-4-nitro--piridin-2-

carbox ii ato 

A metilo 3-cloro-5-metoxi-4-nitro-iridin-2-

carboxi lato 

A metilo 3-cloro-5-metoxi-4-nitro-piridin-2-

4 carboxilato, N-óxido (0,300 g, 1,12 nimol) en 5 ml de 

cloroformo se agregó PC13 (0,664 mL, 7,62 ninol). La 

mezcla de reacción se calentô hasta reflujo durante 8 h y 

luego se concentrô hasta sequedad in vacuo para dar 300 

mg de un sólido bianco. 

D. Metilo 4-amino-3, 6-dicloro-5-metoxipiridin-2-

carboxilato 
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A metilo 3, 6-dicloro-5-metoxi-4-nitropiridin-2-

carboxilato(0,300 g, 1,06 inmol) en 5 ml de acetato de 

etilo se agregó SnC12 x 2H20 (1,60 g, 7,1 inmol) . La mezcla 

de reacción se calentô a 700 C durante 30 min y luego se 

enfrió.  a temperatura aithiente. Se agregaron bicarbonato 

de sodio saturado y soluciÆn saturada de KHF2 a la mezcla 
’1 

de reacción. La mezcla 6 trajo con acetato de etilo y las 

capas se separaron. La capa acuosa se lava dos veces mÆs 

con acetato de etilo. Las capas orgÆnicas coinbinadas se 

secaron (MgSO4) se concentraron hasta sequedad para dar 

0,250 g de un sólido amarillo. 

E. Æcido 4-amino-3, 6-dicloro-5-metoxipiridin-2-

carboxilico (compuesto 22) 

Acido 4 -amino-3, 6-dicloro-5-metoxipiridin-2-

carboxilico se preparó mediante saponificación del ester 

de metilo de acuerdo con el ejemplo 17 (D); pf 1541560 

C. 

14.Preparaci6n de Æcido 4-amino--3,6-dicloro-5-

metiltiopiridin-2-carboxilico (compuesto 23) 
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Se preparô 4-amino-3, 6-dicloro-5-metiltiOPiridiflO2 

carboxilico mediante analogia a la preparación del Æcido 

4-amino-3, 6_dicloro-5-metoxipiridifl2CarbOXilJC0 

siguiendo el procedimiento del ejemplo 13 utilizando 

tiometÆxido de sodio en lugar de metóxido de sodio; pf 

1600 C dec. 

15. PreparaciÆn de 4-amino-3,6-dicloro-5-fefliltiO 

piridin-2-carboxilato (compuesto 24) 

Acido 4-amino-3, 6-dicloro-5-feniltiopiridin2 

carboxilico se preparó mediante analogia a la preparación 

de Æcido 4-amino-3, 6-dicloro-5-metoxipiridifl-2 

carboxilico siguiendo el procedimiento del ejemplo 13 

utilizando tiofenóxido de sodio en lugar de metóxido de 

sodio; pf 160° C dec. 

16. Preparación de metilo 4-amino-3,6-dicloro-5-

nitropiridin-2-carboxilato (compuesto 25) 

A una solución que contiene Æcido 4-ainino-3,6-

dicloropiridin-2-carboxilico (0,5 g, 2,43 inmol) y 10 ml 

de H2SO4 concentrado se agregó gota a gota de una mezcla 

de HNO3/H2SO4 concentrado (1 ml/1 ml) a temperatura 
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ambiente. DespuØs de agitar durante 5 mm, la mezcla de 

reacciOn se agregô a hielo y el sôlido se recolectÆ 

mediante filtración en vacio. El sólido resultante se 

disolvió en NeOH/EtOAc al 20% y trimetilsilil diazometano 

(TMSCHN2) se agregó entonces hasta que se completÆ la 

reacción. La inezcla de reacción se concentrô bajo presión 

reducida, se virtió en Et20 y se lavó con HaHS03, se secó 

sobre MgS041 se filtrÆ y se concentró para dar un aceite 

cafØ. El producto crudo se purificó mediante 

cromatografia, diluyendo con etilacetato-hexano al 10% 

para dar 80 mg de metilØster como un sÆlido amarillo; pf 

127-8° C. 

17. Preparaciôn de Æcido 4-N-metilamida-3,6-diclorO-

piridn-2-carboxilico (compuesto 26) 

A. Metilo 3,6-dicloropiridmn-2-carbOXilatO 

A un frasco de fondo redondeado de tres cuellos 

equipado con un condensador de reflujo se agregó âcido 

3,6-dicloropiridin-2-carboxiliCO (50,0 g, 260,42. inmol) en 

metanol (200 ml). HC1(g) se burbujeó hasta que la solución 

se saturÆ y se agitó a temperatura anibiente durante 2 h. 

La solución se concentró hasta sequedad in vacuo. Se 



51 

agregô dietilØter para hacer una lechada que se agregó 

subsecuenteirinte a un recipiente llenado con una mezcla 

1:1 de bicarbonato de sodio/dietilØter y se agitó durante 

10 mm. La fase acuosa se extrajo con dietilØter (3 x 300 

ml). Los extractos coinbinados se secaron (MgSO4) y se 

concentraron para dar 46,6 g de un sôlido amarillo claro. 

’H RMN (CDC13): ö 4,00 (s, 3H), 7,41 (d, 1H), 7,80 (d, 

1H). 

B. N-óxido metilo 3,6-dicloropiridin-2-carbOXilatO 

Metilo 3,6-dicloropicoliflato (20,0 g, 97,07 inmol) se 

disolviÆ en la cantidad minima de Æcido trifluroacØtico 

(TFA). En un recipiente separado se agitÆ anhidrido 

trifluroacØtico (TFAA, 38 mL)y H202 al 50% (9,9 g, 145,61 

inxuol) el cual se agregó a la soluciÆn TFA. La mezcla de 

reacciôn se agitó a reflujo durante un âcido se concentró 

a sequedad. El aceite de naranja se disolvió en acetato 

de etilo y bicarbonato de sodio saturado. Las fases se 

separaron y la fase acuosa se extrajo con acetato de 

etilo (2 x 200 mL). Los extractos coinbinados se secaron 

(Mg504) y concentraron en un sOlido amarillo. 

Purificación mediante cromatograf Ia de columria (silica 
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gel) utilizando un eluente de acetato de etilo/hexanoal 

50% dio 12,13 g de un sólido ainarillo. ’H NMR (CDCL3):ö 

4,00 (s, 3H); 7,25 (d, 1H); 7,50 (d, 1H). 

C. Metilo 3,4, 6-tricliropiridin-2-CarbiXilatO 

A N-óxido metilo 3,6-dicloropinato (5,0 g, 22,52 

minol) disuelto en 15 mL de acetonitilo se agregô POd3 

(4,20 mL, 45,04 mmol) . La mezcla de reacción se agitô a 

reflujo durante 5 h, se enfrió a ternperatura arubiente y 

se concentro antes de quedar in vacuo. El aceite de 

naranja resultante se disolvió en dietilØter. Se agregO 

cuidadosainente bicarbonato de sodio saturado y la base 

acuosa se extrajo con dietilØter (2 x 100 mL). Los 

*1 

extractos coinbinados se secaron (MgSO4) y se concentraron 

hasta sequedad. Purificación mediante cromatografia de 

columria (silica gel) utilizando un eluente de 20% de 

acetato de etilo /hexano dio 5,89 g de un sólido amarillo 

claro. ’H BNN (CDC13):5 4,00 (S, 3H); 7,55 (s, 1H). 

D. Acido 3,4, 6-tricloropiridin-2-carboxiliCO. 
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A metilo 3,4,6-tricloropicoliflatO (3,57 g,14,85 

imnol)en 20 mL de metanol se agregó NaOH iN (14,85 mL, 

14,85 mtnol). La mezcla de reacción se agitó a temperatura 

ainbiente durante lh y luego se concentro hasta sequedad 

in vacuo. 100 Ml cada uno de dietil Øter y H20 se 

agregaron. La capa acuosa se acidificó con HC1 iN hasta 

un pH=2. Se agregó cloruro de metileno y la fase acuosa 

se extrajo con CH2C12 (2 x 100 mL). Los extractos 

coinbinados se secaron (MgSO4) y se concentraron hasta dar 

3,13 g de un sólido blanco. ’H RI!N (CDC13): 6 7,50 (s, 

1H). 

E. Acido 4-N-metilamino-3, 6-dicloropiridin-2-

carboxilico (compuesto 26) 

Acido 3,4, 6-tricloropiridin -2-carboxilico (1,56 

g,6,89 Inmol) se disolvieron en metilamina y se colocaron 

en una boinba Parr a 800 C durante dos dias .La mezcla de 

reacción se enfriô hasta temperatura ainbiente y se diluyô 

con acetato de etilo. Se agregó HC1 iN hasta un pH=2. La 

fase acuosa se extrajo con acetato de etilo (2 x 50 ml) y 

los extractos coiribinados se secaron (MgSO4) y 

concentraron hasta sequedad. El producto deseado se 
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trituro de dietil ØterlØter pet al 5%; el sólido se 

filtrô y se secó para dar 0,600 g de un sôlido amarillo 

claro. 1H BMN (CDC13): 8 2,75 (s, 3H); 5,70 (s, 1H); 

6,30(s, 1H); pf 170-1720C. 

Los siguientes anÆlogos N-alquilo de Acido 4-amino - 

3,6-dicloropiridin-2-carbOXIliCO se prepararon de acuerdo 

con el procedimiento del ejemplo 17: 

Acido 4-N-etilamino-3, 6-diclopiridin-2-carboxiliCO 

(compuesto 27); pf 136-137°C 

Acido 4-N-isopropilamino-3, 6-dicloropiridin-2-

carboxilico (compuesto 28); pf 146-147° C. 

Acido 4-N-butilamina-3, 6-dicloropiridina-2-

carboxilico (compuesto 29); pf 96-97° C. 

Acido 4-N-alilamino-3, 6-dicloropiridina-2-

carboxilico (compuesto 30), pf 128-131° C. 

Acido 4-N-hidroxietilamino-3, 6-dicloropiridin-2-

carboxilico (compuesto 31), pf 140-141°C. 



55 

LJ 

Acido 4-N-metoxilamina-3, 6-dicloropiridin-2-

carboxilico (compuesto 32), pf 97-99°C. 

Acido 4-N, N-dimetilamina--3, 6-dicloropiridin-2-

carboxilico (compuesto 33), pf 1100 C. 

Acido 4-N-hidroxi-N-metil-amino-3, 6-dicloropiridin-

2-carboxilico (compuesto 34), pf 140-1° C. 

Acido 4-N-metoxi-N-meti1-amino-3, 6-dicloropiridin-2-

carboxilico (compuesto 35), pf 98-99°C. 

Acido 4-pirrolidino-3, 6-dicloropiridino-2-

carboxilico (compuesto 36), pf 153-5° C. 

Acido 4-pirrolo-3, 6-dicloropiridin-2-carboxIlico 

(compuesto 37), pf 155-156° C. 

18. Preparación de Acido metilo 4-azido-6-bromo-3-

cloropiridina-2-carboxulico (Compuesto 38) 

A una solución de metilo 4,6-dibromo-3-cloropiridin-

2-carboxilato (6,0 g 0,018 mol) en DMF (50 ml) se agregó 
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azido de sodio (2,0 g, 0,03 ml) y la solución se calentô 

hasta 500 C durante 1 h. La reacción se diluyÆ con agua 

(200 ml) se enfrió a 00 durante 1 h. El sÆlido se 

recolectó  Para dar metilo 4-azido-6-bromo-3-ClOrOPiridifl 

2-carboxilato (4,4 g, 0,012 mol, 66%); pf 84-86° C: 

19. Preparación de Æcido 4-nitro-3,6-dicloropiridifl-

2-carboxilico (Compuesto 39) 

N-ôxido metilo 3, 6-dicloropiridin-2-carboXilatO (5,0 

g, 22,52 inmol) se disolvieron en una cantidad minima de 

H2SO4. La mezcla se enfriÆ en un baflo de hielo/agua y a 

este se agregÆ lentamente el 30% de Æleo (9,6 ml) y humos 

de HNO3 (9,6 ml), se calentÆ gradualmente hasta 65° C y 

se agitô hasta 48 h. La mezcla de reacción enfriada se 

diluyô con acetato de etilo (200 ml) y a este se agregÆ 

cuidadosamente bicarbonato de sodio saturado. El producto 

se extrajo con acetato de etilo (2 x 150 ml) y los 

extractos coinbinados se secaron (MgSO4) y se concentraron 

Para dar 0,10 g de un sólido amarillo; pf 192-193° C. 

20. Preparación de Æcido 4-N,N-dimetilformamidino-

3, 6-dicloropiridin-2-carboxiliCO (compuesto 40). 
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A una suspension de Æcido metilo 4-amino-3,6-

dicloroiridin-2-carbOXiliCO (2,07 g, 10,0 inmol) en THF 

(50 ml) se agregó 5,0 eq de N,N-ciimetiitormamlcla 

dimetilacetal (50 inmol) . La mezcla se calentó a 500 

durante 1 h tiempo durante el cual la suspension se hizo 

una soluciOn homogØnea. La mezcla de reacciOn enfriada se 

concentrO in vacuo, se triturO con hexanos hasta un 

sOlido amorfo blanco y se secó bajo alto vacIo para dar 

2,5 g de un polvo blanco altamente higroscOpico (95% de 

producción); ’H RMN (DMSO) 6 8,211 (1H, s), 7,95 (1H, s), 

3,17 (3H, s) 

21. Preparción de Æcido 4-amino-6--bromo-3-

metoxipiridin-2-carboxllico (coinpuesto 41) 

A. metilo 4, 6.dibromo-3-metoxipiridifl-2-aarbOXJlatO 

A metilo 4, 6-dibromo-3-hidroxipi-ridifl-2-CarbOXilatO 

3,98 g (3,98 g, 12,81 mmol) en 40 ml de acetona se agregO 

K2CO3 (2,0 g, 14,47 inmol) y dimetilsulfato (1,20 ml, 12,37 

Inmol). La mezcla de reacción se refluyó durante toda la 

noche y se concentró hasta sequedad. El residuo se 

disolviO en acetato de tilo y bicarbonato de sodio 
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saturado. Las fases se separaron y la fase acuosa se 

extrajo con acetato detilo (3 x 100 ml). Los extractos 

coinbinados se secaron (MgSO4) y se concentraron hasta 

sequedad. El residuo se purificó mediante cromatografia 

(silica gel). Elusion con 15% de acetato de etilo/hexano 

dio 0,980 g de un sôlido blanco. ’H BNN (CDC13) : 8 3,95 

(s, 3H); 3,90 (s, 3H); 7,80 (s, 1H). 

B. Netilo 

carboxilato 

4-azido- 6-bromo-3-metoxipiridifl-2 

Metilo 4, 6-dibromo-3-metoxipiridifl-2-CarbOXilatO (0,980 

g, 3,02 mol) se disolvieron en una cantidad minima de 

DMF. Se agregO azido de sodio lentamente (0,216 g, 3,32 

inmol) seguido mediante H20 para formar una solución 

homogØnea. La mezcla de reacciOn fue calentada a 60 °C y 

agitada durante 2 dIas. La mezcla de reacciOn fue 

agregada a un frasco cargado con agua y hielo y extraIdo 

con acetato de etilo (3 x 50 mL) . Los extractos fueron 

coinbinados y de nuevo lavados con H20, secados (MgSO4) y 

concentrados para dar 0,500 g de un aceite naranja. ’H 

RNN (CDC13): 5 3,90 (s, 3H); 3,95 (s, 3H); 7,20(s, 1H). 
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carboxilato 
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4 -amino- 6-bromo-3-metoxipiridifla-2-

A metil 4-azido- 6-bromo-3-metoxipiridina-2-

carboxilato (0,500 g, 1,74 irintol) . En 10 ml de metanol se 

la agregó NaBH4 (0,046 g, 1,22 inmol). La mezcla de 

reacción fue agitada a temperatura ainbiente durante 10 

minutos. El acetato de etilo y el agua fueron agregados y 

las fases fueron separadas. La fase orgÆnica fue lavada 

con H20 y se secó (MgSO4) y se concentro hasta el secado 

en vaclo. El residuo fue purificado por cromatografia 

(gel de silice) . La elusion con 100% de acetato de etilo 

dio 0,300 g de un sOlido blanco. 1H RMN (CDC13) : ö 3,90 

(s, 1H) ; 3,95 (s, 1H) ; 4, 60, (s, 2H) ; 6,85 (s, 1H) 

D. Acido metil 4-amino-6-bromo-3-metoxipiridifla2 

carboxilico (compuesto 41) 

A metil 4 -amino- 6-bromo-3-metoxipiridina-2-

carboxilato (0,300 g, 1,15 inmol) in 10 mL de metanol se 

agregó NaOH iN (1,15 niL, 1,15 inmol). La mezcla de 

reacciOn fue agitada a temperatura ainbiente durante una 
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hora y el concentrado hasta el secado en vacIo. El Øter 

de dietilo y el H20 fueron agregados. La capa acuosa fue 

acidificada con HC1 al iN hasta que el pH igual a 2 y el 

concentrado hasta el secado. Se agregO metanol (50 mL) al 

sólido blanco. La mezcla fue filtrada y el filtrado 

concentrado hasta el secado. Se trituró con 5% de Øter de 

dietilo/Øter pet y que dio 0,180 g de un sÆlido rosado 

claro. ’H RMN (DMSO): ö 3,60 (s, 3H); 6,80(s, 1H). 

Preparación del Æcido 4-amino- 6-bromo-5-cloro-3-

metoxipiridina-2- carbo xilico (compuesto 42) 

A. metil 4-amino- 6-bromo-5-cloro-3-metoxipiridina-

2- carboxilato. 

A metil 4-amino- 6-bromo-3-metoxipiridina-2-

. carboxilato (1,45 g, 5,56 inmol) en 10 ml de acetonitrilo 

se agregó cloruro de sulforilo, en exceso a travØs de una 

pipeta hasta que la solución permaneció amarilla. La 

soluciôn fue calentada hasta el reflujo durante 5 

minutos. La mezcla de reacción fue agregada al 

bicarbonato de sodio saturado y la fase acuosa fue 

extraida con dietil Øter (3x). Los extractos orgÆnicos 

conthinados fueron secados (MgSO4), filtrados y 
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concentrados en vacio para dar un sólido amarillo. El 

sólido fue lavado en dietil eterlØter de petróleo al 10% 

y el sÆlido filtrado para dar 0,580 g de un sôlido 

blanco. 

B. Acido de 4-aiaino-6-bromo-5-cloro-3-

metoxipiridina-2- carboxilico (compuesto 42) 

Ll 
A metil-4-amino- 6-bromo-5-cloro-3-metoxipiridina-2-

carboxilato (0,300 g, 1,02 inmol) en 10 mL de metanol se 

agregó NaOH iN (1,10 mL, 1,10 inmol). La mezcla de 

reacción fue agitada a temperatura ainbiente durante 4 

horas y fue entonces concentrada hasta el secado en 

. vacio. La capa acuosa resultante fue acidificada con HC1 

concentrado. El sôlido blanco fue recolectado por 

* filtraciôn y fue enjuagado con H20. El sólido fue secado 

a 50° C bajo vaclo para dar 0,230 g de un sólido lanudo 

blanco; pf 154-156° C. 

23 Preparación del Æcido 4-amino--5, 6-dicloro-3-

fluoropiridina-2- carbo xilico (compuesto 43) 
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A. 4 -Amino-5, 6-dicloro-2-triclorometil-piridifla 

A una solución de 4,5,6-tricloro-2-

triclorometilpiridina (2 g, 6,7 mruol) en DMF acuoso se 

agregó NaN3 (0,5 g, 7,7 Inmol). La mezcla resultante fue 

calentada a 70°C durante 2 horas, agregada a H20 y 

extraida (3x) con Et20. La capa orgÆnica fue concentrada 

para dar un sôlido blanco, que fue disuelto en 10 ml de 

Me OH el exceso de NaBH4 fue agregado y la mezcla de 

reacción fue agitada a temperatura ambiente durante 0.5 

horas. Este material fue agregado al H20, extraido (3x) 

con Et201 secado sobre MgSO4 y concentrado en vacio. El 

sÆlido resultante fue lavado varias veces con hexano para 

dar 1,3 g de 4-amino-5,6-dicloro-2-triclorometilpiridina. 

. B. Acido de 4-amino-5,6-dicloro-3-fluoropiridina-

2- carboxilico (compuesto 43) 

A una solución de 4-amino-5,6-dicloro--2-

triclorometilpiridina (1,25 g, 4,46 nimol) en 20 inL de 

acetonitrilo seco se agregó SelecfluorTM (1,9 g, 2,59 inmol 

[F]/g). La mezcla resultante fue calentada a reflujo 

durante 72 horas, luego se le permitiÆ enfriarse a 
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temperatura axnbiente. Este material fue retirado con EtO 

y lavado con H20. La capa orgÆnica fue secada sobre Mg 

SO4, filtrada y concentrada para dar un aceite oscuro. El 

producto crudo fue purificado a travØs de fase inversa 

HPLC (75% de acetonitrilo/agua) para dar 0,2 g de sôlido 

blanco que fue agitado en 80% de H2SO4 a 155° C durante 

0,5 horas. La mezcla de reacción se la permitió enfriarse 

y se extrajo varias veces con 10% de MeOH/CH2C12. La capa 

orgÆnica fue secada sobre MgSO4, filtrada y concentrada 

para dar un sôlido blanco que fue lavado varias veces con 

hexano-dietil Øter para dar 60 mg de âcido de 4 -amino-

5, 6-dicloro-3-fluoropiridina-2- carboxilico; pf 208°C 

dec. 

o 24. Preparación de Æcido de 4-ainino-3-bromo-4-

- cloropiridina-2- carboxIlico(compuesto 44) 

A. Metil-3-bromo-4-cloropiridina-2-carboxjlato 

A una soluciÆn de Æcido de 3-bromo-4-cloropiridina-

2-carboxilico (1,75 7,4 nimol) in Me OH se agregó HC1 

anhidroso. La mezcla resultante fue agitada a temperatura 

ambiente durante 18 horas. La mezcla de reacciôn fue 
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concentrada para dar un sólido del cual es particionado 

entre Et20 y NaHCO3 saturada. La capa orgÆnica fue secada 

sobre MgSO4, filtrada y concentrada para dar un residuo 

cafØ. Este material fue purificado a travØs de 

cromatografia de coluinria flash para dar 1,35 g de 

producto como un aceite amarillo pÆlido. 

B Metil-3-bromo-4, 6-dicloropiridina-2-carboxilato 

A una soluciÆn de metil 3-bromo-4-cloropiridina-2-

carboxilato (1,35 g, 5,4 inmol) en 5 inL de TFA se agregô 

H202 al 30% (1 g, 9,8 inmol) . La mezcla resultante fue 

agitada a 750 
c durante 0,5 horas y se le permitiô 

enfriarse a temperatura aiubiente. Se agregó Et20. Y la 

capa orgÆnica fue lavada cuidadosamente con NaOH3 

saturado, secado sobre MgSO4 filtrada y concentrada para 

dar el N-ôxido intermedio correspondiente como un sÆlido 

blanco. Este material fue retirado con acetonitrilo (5 

ML) POC13 (2-3 mL) y fue calentado a reflujo durante 2 

horas. La mezcla de reacciÆn se le permitió enfriarse, se 

agregô al Et20 y se lavo cuidadosamente con NaHCO3 

saturada, se secó sobre MgSO4, filtrado y concentrado 

para dar 0,9 g de producto coma un aceite cafØ claro 
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Este material fue 10 suficientemente puro para lievar a 

cabo la siguiente etapa. 

C. Acido de 4-amino-3bromo-6-cloropiridina-

carboxilico (compuesto 44) 

A una solución de metil 3-bromo-4, 6-

dicloropiridina-2-carboxilato (0,9 g 3,2 mmol) en DMF 

acuoso se agregó NaN3 (0,25 g, 3,8 mmol). La mezcla 

resultante the calentada a 60 °C durante 1 hora, agregada 

a H20 y extraida (3x) con Et20. La capa orgÆnica fue 

concentrada para dar un sÆlido blanco que fue disuelto en 

10 mL de MeOH. EL exceso de NaBH4 fue agregado y la 

mezcla de reacción agitada a temperatura ambiente durante 

0,5 horas. Este material se agregó al H20, se extrajo 

(3x) con Et20, se secó sobre MgSO4 y se concentro. El 

sÆlido resultante fue agitado en NaOH al iN por una hora, 

se hizo con HC1 concentrado y se concentro hasta el 

secado. Este material fue extraldo con MeOH, concentrado 

para dar 220 mg de Æcido de 4-amino-3-bromo-6-

cloropiridina-2-carboxilico; pf 175° C dec. 
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25. Preparación de Æcido 4-amino-3, 5-dicloro-6-

trifluoro-metilpiridina-2-carbOXiliCO 

(compuesto 45) 

A. Metil 4-cloro- 6-trifluorometilpiridina-2-

carbox ii ato 

A una solución de Æcido de 6-

trifluorometilpicollnico (8,6 g 45 nimol; preparado del 6-

trifluorometil-2-cianopiridina correspondiente) en 25 ML 

de TFA se agregó 30 % de H202 (7,8 g, 67,5 inmol) . La 

mezcla de reacción fue agitada a 70 °C durante 18 horas y 

concentradas para dar 8,0 g del N-ôxido. Este material 

fue agitado en una solución de HC1/MeOH durante 18 horas. 

La mezcla de reacción fue concentrada para dar un residuo 

en peso que fue particionado entre Et20 y NaHCO3 saturada. 

La capa orgÆnica fue secada sobre MgSO4, filtrada y 

concentrada para dar 5,0 g de un aceite aittarillo. POd3 

nItido fue agregado y agitado a reflujo durante 2 horas. 

La mezcla se le permitió enfriarse, se agregó 

cuidadosamente al NaHCO3 saturado y se extrajo (3x) con 

Et20. La capa orgÆnica fue secada sobre MgS041 filtrada y 

concentrada para dar un sôlido cafØ. Este material fue 

purificado a travØs de cromatografia de coluinna flash 
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para dar 2, 64 g del producto como un sÆlido blanco; pf 

62-3°C. 

B. Metil 

c arbox ii at a 

4 -amino- 6-trifluorometilpiridina-2-

A ui-ia solución de metil 4-cloro-6-

trifluoroinetilpiridina-2-carboxilato (2,44 g 10,12 imuol) 

en DMF acuoso se agregó NaN3 (0,7 g, 10,8 nunol). La 

mezcla resultante fue calentada a 70 °C durante 18 horas, 

agregada a H20 y extraida (3x) con Et20. LA capa orgÆnica 

fue concentrada para dar un sólido blanco que fue 

disuelto en 10 ml de MeOH. El exceso de NaBH4 y la mezcla 

de reacción agitada a temperatura ambiente durante 0,5 

horas. Este material fue agregado al H20 extraido (3x) 

con Et20. EL extracto fue secado sobre MgSO4 y 

concentrado. EL residuo resultante fue purificado a 

travØs de cromatografia de coluinna flash para dar 0,95 

del producto como un sólido blanco; pf 113°C. 

C Metil 4-amino-3-5-dicloro-6-

trifluorometi lpiridina-2-carboxilato 
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A una soluciôn de metil 4-amino-6-

trifluorometilpiridina-2-carbOXilatO (0,75 g, 3,4 mmol) 

en 5 ml de acetonitrilo seco se agregó S02C12 (0155 ml, 

6,88 Inmol). La mezcla resultante fue calentada a reflujo 

durante 0,5 horas, luego se le permitió enfriarse a 

temperatura ambiente. Este material fue retirado en Et20 

y lavado con NaHCO3 saturada. La capa orgÆnica fue secada 

sobre MgSO4, filtrada y concentrada para dar sólido. El 

material crudo fue purificado mediante cromatografia de 

coluinna de flash para dar 0,28 g de producto como un 

sôlido blanco; pf 135-6°C. 

D Preparaciôn de 4-amino-3,5-dicloro-6-

trifluorometilpiridina-2-carboXilatO (compuesto 45) 

A una soluciôn de metil 4-amino-3,5-dicloro-6-

trifluorometilpiridina-2-CarbOXilatO (0,16 g, 0.56 mmcl) 

en 5 ml de MeOH se agregó exceso de NaOH al iN. La mezcla 

de reacción resultante fue agitada a temperatura ainbiente 

durante 1 hora, luego se hizo acidica con HC1 

concentrado. El sÆlido blanco precipitado fue recolectado 
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con succión, lavado con H20 y secado bajo vaclo para dar 

80 mg del compuesto 45; pf 178° C. Dec. 

26. Preparación del Æcido de 4-amino-3-cloro-6--

trifuorometilpiridina-2-carboxilico (compuesto 46) 

. A una solución que contenia ester de metil de Æcido 

4-amino-6-trifluorometilpiridina-2-carboxilico. (0,75 g, 

3,4 imnol) en 5 ml de CH3CN se agregó gota a gota una 

solución de cloruro de sulforilo (0,27, ml, 3,4 iiimol) en 

1 ml de CH3CN. DespuØs de agitar a temperatura ambiente 

durante 1 hora, la mezcla de reacción fue agregada a 50 

ml de Et20 y lavada con NaHCO3 acuoso, secada sobre MgSO4, 

filtrada y concentrada para dar un sÆlido. El producto 

crudo fue purificado por cromatografia, diluyendo con 10% 

fAde acetato de etilo-hexano para dar 200 mg de producto 

como un sólido blanco; pf 131-3° C. 

27 Preparación de a.cido 4-amino-3-cloro-6-(3, 5-

dicloro-fenoxi)piridina-2-carboxilico (compuesto 47) 
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A.Preparación de metil 3-cloro-6-(3, 5-dicloro-

fenoxi) piridina-2-carboxilato N-óxido 

En un frasco de fondo redondo de 3 cuellos seco se 

agregó 60% de NaH (0,435 g, 10,81 imnol), THF seco (30 ml) 

I 
to 

y 3,5-diclorofenol (1,76 g, 10,81 inmol) La mezcla fue 

S 

agitada hasta que la evolución de H2 (g) cesô. Se agregó 

N-óxido de metil 3,6-dicloropiridina-2-carbOXilatO (2,0 

g, 9,00 ininol) en una porción y se agitô a temperatura 

ainbiente durante 3 horas, se diluyó con acetato de etilo 

y 100 ml de agua. La fase acuosa fue extraida con acetato 

de etilo (2 x 200 ml) . Los extractos combinados fueron 

secados (MgSO4) y concentrados para dar 2,40 g de Sólido 

B PreparaciÆn de metil 3, 4-dicloro-6- (3, 5-dicloro-

fenoxi) piridina-2-carboxilato 
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Al N-óxido de Æcido metil 3-cloro-6-(3, 5-dicloro-

fenoxi)piridina -2-carboxilico (2,40 g, 6,89 inmol) se 

disolvió en 50 ml de acetonitrilo fueron agregados POd3 

(1,28 ml, 13,77 inmol) La mezcla fue agitada a reflujo 

durante la noche despuØs de lo cual fue enfriada a 

temperatura ambiente y concentrada hasta secado en vacio. 

El aceite naranja resultante fue disuelto en dietil Øter 

y en bicarbonato de sodio saturada. Fue agregado 

cuidadosamente. La fase acuosa fue extraida con dietil 

Øter (2 x 100 ml). Los extractos orgÆnicos combinados 

fueron secados (MgSO4) y concentrados hasta secado. La 

purificación por cromatografia de coluinria (gel de silice) 

usando un eluyente de 20 % de dietil Øter /hexano dio 

1,93 g de sólido blanco. 

C. Preparación de metil 4-amino-3-cloro-6-(3, 5-

Sdiclorofenoxi) piridina-2-carboxilato 

Acido de metil 4 -amino-3,4 -dicloro-6-(3, 5-

diclorofenoxi)piridina-2-carboXiliCO (1,93 g, 5,26 mmol) 

fue disuelto en una cantidad minima de DMF y a este se 

agregó cuidadosamente NaN3 (0,444 g, 6,84 inmol) y agua 

para formar una mezcla homogØnea que fue calentada a 70° 
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C y agitada durante la noche. La mezcla de reacción fue 

vertida en una mezcla de agua con hielo y el producto fue 

extraido con acetato de etilo (3 x 100 ml). Los extractos 

coinbinados fueron lavados con pet eterlagua (200 ml), 

secados (Mg504) y concentrado hasta el secado en vacio. 

El aceite resultante fue disuelto en metanol y a este se 

le agrega NaBH4 (01200 g, 5,26 imnol) y se agitô a 

temperatura anibiente durante 1,5 horas. Acetato de etilo 

y agua fueron agregados y la fase acuosa fue extraida con 

acetato de etilo (2 x 100 ml) los extractos coinbinados 

fueron secados (NgSO4) y concentrados hasta secado. La 

purificación por croinatografia de coluinna (gel de silice) 

usando un eluyente de 20% de dietil Øter/ hexano -50% de 

d-etil Øter/hexano para dar 0,900 g de un sólido claro. 

D. Prearación de Æcido de 4-amino-3-cloro-6-(3,5-

diclorofenoxi) piridina-2-carboxIlico (compuesto 47) 

Al Æcido metil 4-amino-3-cloro-6-(3,5-

diclorofenoxi)piridina-2-carboxilico (0,720 g, 2,07 imnol) 

en 20 ml de mnetanol se agregó NaOH al iN (2,07 ml) y se 

agitó a temperatura ambiente durante 1 hora. La mezcla de 

reacción fue concentrada hasta el secado en vaclo y 100 



73 

14 

ml de dietil Øter y H20 se agregaron. La capa acuosa 

acidificada con HC1 al iN hasta que el pH igual 2. El 

cloruro de metileno fue agregado y la fase acuosa fue 

extrarida con CH2C12 adicional (2 x 100 ml). Los extractos 

coinbinados fueron secados (MgSO4) y concentrados hasta el 

secado en vaclo para dar 0,390 g de sólido blanco de 

- Æcido de 4-amino-3-cloro-6- (3, 5-diclorofenoxi)piridina-2-

carboxilico (compuesto 47); pf 196° C. 

Los siguientes anâlogos 6-fenoxi de Æcido 4-ainino-3-

cloro-6- (3, 5-diclorofenoxi)piridina-2-carboxIlico fueron 

preparados de acuerdo con el procedimiento del ejemplo 

27: 

Acido de 4-amino-3-cloro- 6-fenoxipiridina-2-

carboxilico (compuesto 48); pf 178° C. 

Acido de 4-amino-3-cloro-6- (4-metoxifenoxi)piridina-

2-carboxilico (compuesto 49); pf 174° C. 
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Acido de 4-amino-3-cloro-6- (4-metilfenoxi)piridina-

2-carboxilico (compuesto 50); pf 173° C. 

Acido de 4-amino-3-cloro-6-(3,4-

diclorofenoxi)piridina-2-CarbOXlliCO (compuesto 51); pf 

186 a 187° C. 

40 Acido de 4-amino-3-cloro-6- (3-metilfenoxi) piridina-

2-carboxilico (compuesto 52); pf 169° C. 

Acido de 4-amino-3-cloro-6- (3-clorofenoxi)piridifla-

2-carboxilico (compuesto 53); pf 176° C. 

28. Preparación de Æcido de 4-amino-3, 5-dicloro-6-

45  (compuesto 54) 

A. Preparación de metil de 4-amino-3, 5-dicloro-6-

fenoxipiridina-2-carboXilatO. 
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A una solución de Æcido de 4-amino-3,5,6 de 

tricloropiridina-2-carboxilico (7,2 g, 0,03 mol), fenol 

(3,0 g, 0,036 mol)e hidróxido de sodio (2,7 g, 0,066 mol) 

en DMSO (60 ml) y agua (9 ml) fueron calentados hasta 

130° C durante 18 horas. La reacción fue diluida con agua 

(250 ml)y un sOlido pegajoso fue recolectado. Este 

material fue disuelto en metanol (100 ml) y tratado con 

TNSCHN2 (25 ml al 2M en hexano). La reacción fue agitada 

I* durante 30 minutos y concentrada. El aceite resultante 

fue cromatografiado sabre gel de silice (80% de hexano y 

20% de acetato de etilo) para dar metil 4-amino-3,5-

dicloro-6-fenoxipiridina-2-carboxilato (1,2 g, 14%); pf 

B. Preparaciôn de Æcido de 4-amino-3,5-dicloro-6-

fenoxipiridina-2-carboxIlico (compuesto 54) 

A una solución de metilo 4-amino-3,5-dicloro-6-

fenoxipiridina-2-carboxilato en metanol (10 ml) y agua 

(100 ml) se agregó hidróxida de sodio (0,5 g en exceso) 

y la soluciÆn calentada baja reflujo durante 3 horas. La 

solución fue enfriada y concentrada can Æcido clorhidrico 
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(2 ml) agregado. El sôlido fue recolectado para dar Æcido 

de 4-amino-3, 5-dicloro-6-fenoxipiridina-2-carboxilico 

(1,1 g, 90%); pf 158_600 C. 

29. PreparaciÆn de âcido 4-amino-3-cloro-5-fluoro-6-

(3, 4-diclorofenoxi)piridina-2-carboxilico (compuesto 55) 

COAcido de 4-amino-3-cloro-6-3, 4-diclorofenoxi) - 

piridina-2-carboxilico fue fluorinado con [1-

(clorometil) -4-fluoro-1, 4-diazoniabiciclo- [2.2 .2]octano 

bis (tetrafluoroborato)] (F-TEDA) en acetonitrilo en 

S 

refluoj; pf 156-160° C. 

30. Preparación de Acido 4-amino-3,5-dicloro-6-(2-

metilpropoxi) piridina-2-carboxilico (Compuesto 56) 

Acido 4-amino-3, 5-dicloro-6- (2-metilpropoxi) - 

piridina-2-carboxilico (compuesto 56) fue preparado 

siguiendo el procedimiento del ejemplo 27 usando 2-

metilpropanol en lugar de fenol; pf 104-6° C. 
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31. Preparaciôn de composiciones herbicidas 

En las siguientes composiciones ilustrativas las 

partes y porcentajes se dan en peso. 

CONCENTRADOS EMtJLS I Fl CABLES 

FORMLJLLACION A %peso 

Ester de 4-amino-3,6-dicloropicolinato, 2- 26,2 
butoxietilo 

Poliglicol 26-3 5,2 

Emulsificador no iónico- (di-sec-butil) fenilpoli 
(oxipropileno) b polimero de bloqueo con 
oxietileno) 

El contenido de polioxietileno es de alreddor de 
12 moles 

Witconato p12-20 5,2 

(emulsificador aniônico-calcio dodecilbenceno 
sulfonato - 60% en peso activo) 

AromÆticos 11 63,4 

(rango de xileno en disolvente aromâtico) 

Fill 



78 

FOBNULLACION B %peso 

Ester de 4-amino-3,6-dicloropicolinato, 2- 
etilhexil 

3,5 

Sunspray uN (aceite parafinico) 40,0 

Poliglicol 26-3 19,0 

Acido olØico 1,0 1,0 

Disolvente aromâtico de rango en xileno 36,5 

FORMULLACION C %peso 

Ester de 4-amino-3,6-dicloropicolinato, n-butilo 13,2 

Stepon C-65 25,7 

Ethomen T/25 7,7 

Ethomeen T/15 18,0 

Disolvente aromÆtico en rango de xileno 35,4 

0 Estos concentrados pueden ser diluidos con agua para 

dar emulsiones de concentraciones adecuadas para 

controlar malezas. 

I On 
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POLVOS HUMECThNTES 

FORMULACION D %peso 

Acido 4-amino-3, 6-dicloropicolinico 26,0 

Poliglicol 26-3 2,0 

Polifon H 4,0 

Zeosil 100 (Si02 precipitado hidratado) 17,0 

Arcilla Barden + inertes 51,0 

FOPNULLP.CION E %peso 

Acido 4-amino-3, 6-dicloropicolinico 62.4 

Polifon H (sal de sodio de sulfonato de lignina 6,0 

Sellogen HR (sulfonato de naftaleno de sodio) 4,0 

Zeosil 100 27,6 

El ingrediente activo es aplicado a los portadores 

correspondientes y entonces estos son mezclados y molidos 

para obtener polvos humectables de excelente 

humectabilidad y potencia de suspension. Diluyendo estos 

polvos humectables con agua es posible obtener 

suspensiones de concentraciones adecuadas para controlar 

malezas. 

t;ö 
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GRANtJLOS DISPERSABLES EN AGUA 

FOBMULACION F %peso 

Acido 4-amino-3, 6-dicloropicolinico 26,0 

Sellogen HR 4,0 

Polifon H 5,0 

Zeosil 100 17,0 

Arcilla Kaolinita 48,0 

El Ingrediente activo se agregó al silice hidratado, 

el cual es entonces mezclado con los otros ingredientes y 

molido hasta hacer un polvo. El polvo es aglomerado con 

agua y tamizado para suministrar grÆnulos en el rango de 

-10 a +60 de malla. Por medio de dispersar estos grÆnulos 

en agua es posible obtener suspensiones de 

concentraciones adecuadas para controlar malezas. 

GRANULOS 

FORNULACION G %peso 

Acido 4-amino-3, 6-dicloropicollnico 5,0 

Celetom MP-88 95,0 
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El ingrediente activo es aplicado en un disolvente 

polar tal como N-metil-pirrolidinona, ciclohexanona, 

gamma-butirolactona, etc. al Celetom MP 88 portador o a 

otros portadores adecuados. Los grânulos resultantes 

pueden ser aplicados a mano, aplicador de grÆnulos, 

avión, etc. para poder controlar malezas. 

FOB1IULACION H %peso 

Acido 4-amino-3, 6-dicloropicolinico 1,0 

Polifon H 8,0 

Nekal BA 77 2,0 

Stearato de zinc 2,0 

Arcilla Barden 87,0 

Todos los materiales son mezclados y molidos hasta 

ser polvo entonces se agrega agua y la mezcla de arcilla 

es agitada hasta que se forma una pasta. La mezcla es 

extruida a travØs de una boquilla para suministrar 

grânulos de tamaæo apropiado. 
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Liquidos Solubles en Agua 

FORNULA.CION I %peso 

Acido 4-amino-3, 6-dicloropicolinico 11,2 

KOH 3,7 

agua 85,1 

40 Acido 4-amino-3,6-dicloropicolinico es dispersado en 

agua. El KOH es agregado lentamente para neutralizar el 

Æcido hasta un pH que estÆ entre 9 a 12. El tensoactivo 

soluble en agua puede ser agregado. Otras ayudas pueden 

ser incorporadas para mejorar las propiedades fisicas, 

quimicas y/o de formulación. 

32. EvaluaciOn de actividad herbicida postemergencia 

Las semillas de las especies de plantas de ensayo 

deseadas fueron plantadas en Grace-Sierra metroMixfi 306 

una mezcla para plantar, la cual tipicamente tiene un pH 

entre 6,0 a 6,8 y un contenido de manera orgânica de 

airededor del 30%, en vasijas plÆsticas con un area e 

superficie de 64 cm2. Cuando se requirió asegurar una 
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buena germinación y unas plantas saludables, un 

tratamiento fungicida ylu otro quimico o tratamiento 

fisico fue aplicado. Las plantas crecieron durante 7 a 21 

dias en invernadero con fotoperiodo de aproximadamente 15 

horas el cual fue mantenido airededor de 23 a 29° C 

durante el dia y 22 a 28° C durante la noche. Los 

nutrientes y el agua fueron agregados en base regular y 

luz suplementaria fue sujuinistrada con lÆmparas de 1.000 

40 de haluro de metal suspendidas segün fue necesario. Las 

plantas fueron empleadas para ensayo cuando ellas 

alcanzaron el primero y segundo estado de hoja verdadera. 

Una cantidad pesada, determinada por la rata mÆs 

alta a ser ensayada, de cada compuesto de ensayo fue 

Scolocado en un frasco de vidrio de 20 ml y fue disuelto 

en 4 ml de una mezcla 97:3 de v/v (volumen/volumen) de 

acetona y dimetilsulfóxido (DMSO) para obtener una 

solución de base. Si el compuesto de ensayo no se 

disuelve fÆcilmente, la mezcla fue calentada yb 

sonicada. Las soluciones de base concentradas obtenidas 

fueron diluidas con una mezcla acuosa que contenia 

acetona, agua, alcohol isopropilo, DMSO, concentrado de 

aceite de cosecha Atplus 411F y un tensoactivo Triton x-
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155 en una proporciôn 48,5:39:10:1,5:1,0:0,02 de v/v para 

obtener soluciones de aerosol de concentraciones 

conocidas. Las soluciones contenian la concentración mÆs 

alta para ser ensayada fueron preparadas diluyendo 2 

alicuotas de 2 ml de la solución base con 13 ml de la 

mezcla y concentraciones bajas fueron preparadas por 

dilusión serial de la soluciOn base. Apropiadamente 

alicuotas de 1,15 ml de cada soluciOn de concentraciones 

40 conocidas fueron rociadas de manera uniforme sobre cada 

S 

una de las vasijas de plantas de ensayo usando un 

atomizador DeVilbis accionado por aire comprimido a 

presión entre 2 a 4 psi (140 a 280 kilopascales) para 

obtener un cubrimiento parejo de cada planta. Las plantas 

de control fueron rociadas de la misma manera con la 

mezcla acuosa. En este ensayo una rata de aplicación de 1 

ppm resulta en la aplicación de aproximadamente 1 g/Ha. 

Las plantas tratadas y las plantas de control fueron 

colocadas en el invernadero como se describió 

anteriormente y fueron regadas por subirrigación para 

impedir un lavado de los compuestos de ensayo. DespuØs de 

dos semanas la condiciÆn de las plantas de ensayo segün 

se comparó con aquellas de las plantas no tratadas fue 
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determinada visualmente y registrada sobre una escala de 

0 a 100% en donde 0 corresponde ningün daflo y 100 

corresponde a muerte completa. 

El anÆlisis probado bien aceptado segün se describiô 

por J. Berkson en Journalof The American Statistical 

Society, 48, 565 (1953) y por D. Finney en "Probit 

. Analysis" Cambridge University Press (1952), Los datos 

anteriores pueden ser usados para calcular valores GR50 y 

S 

GR80, que son definidos como factores de reducciôn de 

crecimiento como corresponde a la dosis efectiva de 

herbicida requerida para matar o controlar 50% u 80%, 

respectivamente, de la planta objetivo. 

Algunos de los compuestos ensayados, las ratas de 

, aplicación empleadas, las especies de plantas ensayadas, 

y los resultados se dan en las tablas 1 y 2. La 

selectividad para arroz, maiz y trigo se ilustran en las 

tablas 3 a 5. 
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Tabla 1 

Post Emergencia % Control 

Raft 

AL M W X Y Z XANST STEMZ POLCO (ppm) 

1 OH N H Cl Cl 95 100 100 125 

2 0-2-ER2 NH2 H Cl CI 95 80 100 250 

3 O-M NE2 H CI Cl 100 100 100 125 

4 0-Et NH3 H Cl CL 100 100 100 123 

5 O-Px NH1 H Cl Cl 100 100 100 125 

6 04-Pr NRz H Cl CI 100 100 100 125 

7 043u NH B CL Cl 100 100 lOU 250 

8 O-pCfltYl NH2 H CI CI 100 90 100 250 

904czy4 NH.1 H Cl Cl 100 100 100 250 

10 043L;3 N& U CI Cl 90 50 100 125 

1.1 NH3 Nfl2 11 Cl Cl 80 85 95 12.5 

12 0-Me MC(0)MO. H CL CI 90 30 100 125 

13 0-Me N(C(0)Me)2 H Cl Cl 95 100 80 250 

14 011 NH2 H Br Cl 85 90 50 250 

4 15 Off NH H p Cl 100 70 90 250 

16 OH NE3 P Br F 60 30 70 250 

17 OH H Br Br 100 80 100 250 

18 0-Ma NB3 Br Sr Br 85 90 75 250 

19 OH NH2 F Cl CL 95 95 100 125 

20 OH Br Cl Cl 85 90 50 250 

21 OH NH2 CF3 CI Cl 70 20 20 230 
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’Compuesto 39 es N-óxido piridina 

20-2-EH = 0-2-etilhexil 

30-BE = 0-(CH2)-OBu 

40-3,5--DcPh = 0-3,5--dicloroC6H3 

50-4-MeoPh = 0-4-metoxiC6H4 

60-3-MePh = 0-4-MetilC6H4 

70-3,4-DcPh = 0-3,4-ddicloroC6H3 

80-3-MePh = 0-3-MetilC6H4 

90-3-cph = 0-3-cloroC6H4 

100-2-MP = 0-2-metilpropilo 

NT = no ensayado 

XANST = Cadillo (Xantium struiaariuirt) 

STENE = pamplina (Stellaria media) 

POLCO = Alforfôn salvaje (Poligonum convolvulus) 
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Tabla 2 

% de Control de la Actividad Postemergencia Herbicida 

Cpd. 
No. 

Rata, 
Ppm  

STENE XANST CHEAT, AMARE ABUTH VIOTR POLCO ALOMY ECHCG DIGSA SETFA SORBI AVEFA 

1 125 90 100 100 95 70 80 100 50 45 60 75 50 50 

4 125 70 100 100 100 70 70 100 40 50 70 75 40 40 

14 125 65 100 95 90 85 75 100 50 65 65 65 60 40 

19 125 60 95 95 60 50 50 100 20 10 1 30 20 10 20 

Wk 



STENE = pamplina (Atellaria media) 

XANST = cadillo (Xantium strumarium) 

CHEAL = cuartos de cordero (Quinopodium album) 

.AMARE = chual (1marantus retroflexus) 

ABUTH = hoja velluda (Abutilion theoprasti) 

VIOTR = viola (Viola tricolor) 

POLCO = alforfôn salvaje (Poligonuiti. convolvulus) 

ALOMY = hierba negra (Alopecurus misuroides) 

ECHCG = grama (Equinocloa crus-gali) 

DIGSA = pasto de cangrejo (Digitaria sanguinalis) 

SETFA = cola de zorro gigante (Setaria faveris) 

SORBI = sorgo naranja Rox (Sorgo bicolor) 

AVEFA = avena salvaje (Avena fatua) 

S 
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Tabla 3 

Control de varias malezas cave en arroz 

Evaluación post emergencia - % de control 

Comp. # ORYZA ECHCG CYPES Rata (ppm) 

1 10 75 75 250 

14 10 65 75 250 

27 40 70 50 250 

ORYZA = arroz (Oryza sativa) 

ECHCG= graina (Equinocloa crus-galli) 

CYPES = nutsedge amarilla (Cyperus esculentus) 

Tabla 4 

Control de varias rnalezas cave en maiz 

Evaluación post emergencia - % de control 

Comp # ZEPNX ABUTH PMARE XANST Rata 
(ppm) 

15 0 40 75 90 250 

20 10 70 90 85 250 

33 120 j80 150 1100 1125 

43 10 170 190 185 1250 



92 

ZEINX = maiz (Zea mays) 

ABUTH =hoja velluda (Mutilion theophrasti) 

2MARE = chual (Amarantus retroflexus) 

XANST = cadillo (Xantium struiaarium) 

Tabla 5 

Control de varias malezas cave en trigo 

Evaluación post emergencia - % de control 

Comp # TRZAS STEME CHEAL POLCO Rata 

(ppm) 

14 0 70 70 90 250 

23 20 30 90 98 125 

41 10 20 90 100 250 

46 10 50 100 100 31 

TRZAS = trigo (Triticuiu aestivum) 

STEME = pamplina (Stellaria media) 

CHEAL = cuartos de cordero (Chenopodiuin album) 

PALCO = alforfón salvaje (Polygonuxn convolvulus) 



93 

91 

33. EvaluaciÆn de actividad herbicida pre-emergencia 

Las semillas de las especies de plantas de ensayo 

deseadas fueron plantadas en una matriz de suelo 

preparada mezclando una arcilla de tierra (43% de tierra, 

19% de arcilla y 38% de arena, con un pH de airededor de 

8,1 y un contenido de materia orgânica de alrededor de 

1,5%) y arena en una proporción  de 70 a 30. La matriz de 

tierra se colocó en vasijas plÆsticas con un area de 

superficie de 113 cm2. Cuando se requirió asegurar una 

buena germinación y unas plantas saludables, se aplicô un 

tratamiento fungicida ylu otro tratamiento quimico o 

fisico. 

Una cantidad pesada, determinada por la rata mÆs 

alta a ser ensaya, de cada compuesto de ensayo fue 

colocado en un frasco de vidrio de 20 ml y fue disuelto 

en 4 ml de una mezcla de 97:3 v/v (volumen /volumen) de 

acetona y diinetil sulfóxido para obtener unas soluciones 

de base concentradas. Si el compuesto de ensayo no se 

disolviô fÆcilmente, la mezcla fue calentada yb 

sonicado. Las soluciones de base obtenidas fueron 

diluidas con una mezcla 99,9:0,1 de agua, y un 

tensoactivo Tweenfi 155 para obtener soluciones de 
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aplicaciôn de concentración conocida. La solución que 

contenla la concentraciÆn mÆs alta a ser ensayada fueron 

preparadas diluyendo alicuotas de 2 ml de la solución 

base con 15 ml de la mezcla y concentraciones bajas 

fueron preparadas por dilusión serial de la solución de 

base. Una alicuota de 2,5 ml de cada soluciÆn de 

concentración conocida fue rociada de manera uniforme 

sobre la superficie de la tierra (113 cm2) de cada vasija 

soseinbrada usando una jeringa de vidrio Cornwall 5,0 ml 

ajustada con una boquilla de cono hueco TeeJet TN-3 para 

obtener un cubrimiento parejo completo de la tierra en 

cada vasija. Las vasijas de control tainbiØn fueron 

rociadas de la misma manera con la mezcla acuosa. 

Las vasijas tratadas y las vasijas de control fueron 

colocadas en un invernadero mantenido con fotoperiodos de 

pax 15 horas y temperaturas de alrededor de 23 a 29° C 

durante el dia y 22 a 28° C durante la noche. Se 

agregaron nutrientes y agua en una base regular y luz 

suplementaria fue suministrada con lÆmparas suspendidas 

de haluro de metal de 1.00 watios segün fue necesario. El 

agua fue agregada par irrigación superior. DespuØs de 

tres semanas la condiciÆn de las plantas de ensayo fue 

que germinaron y crecieron comparadas con aquellas de las 
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plantas no tratadas que germinaron y crecieron fue 

determinada visualmente y registrada en una escala de 0 

a 100% en donde 0 corresponde a ningün daflo y 100 

corresponde a muerte completa o ninguna germinación. 

Algunos de los compuestos ensayados, las ratas de 

aplicacion empleadas, las especies de plantas tratadas y 

los resultados se dan en las tablas 6 a 7. 
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Tabla 6 

Preemergencia y control 

Rate 

Cunul 
U M W X Y Z DO= AMARE Auiag (jpw) 

1 OH NH2 U Cl Cl 100 100 100 280 

2 0-2-EU2 NH2 H Cl Cl 100 100 100 280 

3 0-Me NH2 U CI Cl 100 100 100 280 

4 0-Et NH2 H Ci ci lao 100 100 280 

S 0-Pr NH, H CI Ci 100 100 100 280 

6 0-1-Pr NH2 H Ci Cl 100 100 100 280 

7 0-Bu NH2 U Cl CI 100 100 100 280 

8 0-pcy1 NH2 H CI Cl 100 100 100 280 
9 O-hy1 NH H Cl ca 100 98 100 280 

to 0-SE, NH2 H Cl Cl 100 100 100 280 

11 NH2 NH2 B Cl CI 85 0 85 560 

12 0-Me NBC(0)Me H CI Cl 100 100 95 560 

13 0-14e N(CCOWX)2 H CI Cl 95 100 95 560 

14 OH NH3 H Br Cl 100 90 100 560 

15 OK Nil2 H F Cl 100 100 100 560 

16 OR NH2 F or F 80 70 0 $60 

17 OH NH2 H Br Br 100 100 100 560 

iS 0-Me NM2 Br Br fir 30 80 98 280 

19 OH NH2 F Cl CI 100 100 100 560 

20 OH DOL. Br Ci Cl 100 100 100 560 
21 OR NO2 CF3 CI Ci 90 80 80 560 
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22 OR NH2 0- ci CI 100 100 100 560 

Mo 

23 OH NE2 S-Et Cl Cl 0 40 40 360 

24 OH 1% S-Ph Cl Cl 30 20 50 560 

2$ 0-Me NH2 NO2 Cl Cl nt nt nt 250 

26 OU NEM. H Cl Cl 100 100 100 560 

27 OH NEEt H Cl Cl 100 100 100 560 

2$ OH NH-i-Pr H CI Cl 100 100 100 560 

29 OH NIIBu H C1 Cl 100 too 100 560 

30 OR NU(illyl) H CI Cl 85 90 95 560 

31 OR NH(CH2JOR Cl Cl Cl 100 95 95 560 

32 OH NH(CHOMe H Cl Cl 90 70 90 560 

33 OH NMe H Cl Cl 100 100 98 560 

96 34 OR NMc(OR) H Cl Cl 95 100 100 560 

3$ OH NM(OMe) H Cl Cl 85 95 90 $60 

36 OH pyzzolidino H Cl Cl 80 80 95 $60 

37 OH pyzrole H CI Cl 95 100 100 560 

38 0-Mo N3 H Br Cl 100 100 100 560 

39 OR NOL H CI Cl 100 lOU 100 560 

40 OR N�Cfl(NMe,) H CI Cl 100 100 100 560 

41 ON NH3 H Br 0-MeSS 40 90 280 

42 OR NBa Cl Er 0-Me too 100 lOU 560 

43 OH NE2 Cl Cl F 70 30 80 140 

44 OR 14it1 H Cl Br 100 100 100 560 

45 0-Me NH2 Cl CF3 Cl 100 100 90 225 

46 0-Me NH3 H CF3 Cl 100 95 95 140 

47 OH NH2 H 0-3,5-DCPh4 CI 0 100 95 230 

48 OR NH3 H 0-Ph Cl 100 30 100 280 

49 OH NH3 H 04-MeOPh’ Cl 0 0 0 70 

50 OR 1401 H 04-Me2h6 Cl 0 0 0 10 

51 OH H 0-34-DCTh’ Cl 0 98 80 280 
sz OR NMI H 0-3-MePh’ CI 70 20 50 $60 

$3 OR NH3 H 0-3-4W Cl tOO 0 100 560 
$4 OH NH3 a 0-Ph Cl 41 10 50 280 
65 OH Na2 P 0-34-DCPh7 Cl 100 95 100 250 
56 OR NH3 Cl 0-2-MP Cl 0 0 40 560 

I 
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’Compuesto 39 es N-óxido piridina 

202EH = 0-2-etilhexil 

30-BE = 0- (CH) -OBu 

40-3,5-DCPh = 0-3,5-dicloroC6H3 

50-4-MeOPh = 0-4-metoxiC6H4 

60-3-MePh = 0-4-MetilC6H4 

70-3,4-DCPh = 0-3,4-ddicloroC6H3 

80-3-MePh = 0-3-MetilC6H4 

00 90-3-CPh = 0-3-cloroC6H4 

100-2-MP = 0-2-metilpropilo 

NT = no ens ayado 

IPOHE = gloria de la maæana (Ipomea hederacea) 

AMARE = cual (.Amarantus retroflexus) 

ABUTH = hoja velluda (Abutilon theoprasti) 



Tabla 7 

% de Control de la Actividad Postemergencia Herbicida 

Cpd. 

No. 

Rata, 

G/Ha  

XANST CHEAL AMARE ABUTH EPHHL ALOMY ECHCG DIGSA SETFA SORBI AVEFA 

1 35 99 99 88 95 62 36 17 20 40 60 37 

3 35 90 100 90 95 20 NT 20 40 40 30 10 

14 35 100 100 100 10 70 1= 40 80 98 50 40 

42 35 98 90 60 80 40 1 30 1 30 30 30 20 30 

MI 



Nt = sin ensayo 

X2NST = cadillo (Xantium strumarium) 

CHEAL = cuartos de cordero (Quinopodium album) 

2MARE = chual (Pmarantus retroflexus) 

ABUTH = hoja velluda (Abutilion theoprasti) 

EPHHL = polenta salvaje (Euphorbia heterophilla) 

ALOMY = hierba negra (Alopecurus misuroides) 

ECHCG = grama (Equinocloa crus-gali) 

DIGSA = pasto de cangrejo (Digitaria sanguinalis) 

SETFA = cola de zorro gigante (Setaria faveris) 

SORBI = sorgo naranja Rox (Sorgo bicolor) 

AVEFA = avena salvaje (Avena fatua) 

a 
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34. Rango y ensayo de cosecha de pastura 

glas ratas son calculadas con base en 5 dosis que 

han sido aplciadas. La rata mÆs alta (X), seguido por 

dilusiones seriales de 1/2x, 1/4x, 1/8x y 1/16x. Los 

requerimientos del compuesto son basados sobre el volumen 

de portador de 187 1/ha, las especificaciones del sistema 

de suministro (rociador de camino Mandel) y generar 24 ml 

de material de rociado tØcnico para permitir para las 

dilusiones yel cubrimiento del rociador. 

Rata g/ha = x mg 
187 1/ha 24 ml 

Ejemplo: 

Rata de partida x (g/ha) Mgs requerido 

560 71,9 

280 35,9 

140 17,95 

70 8,9 
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Todos los materiales tØcnicos fueron formulados en 

97:3 (acetona: DMSO) con 0,25% de X-77. El volumen total 

del disolvente es mantenido a menos de 7%. Un rociador de 

camino Mandel suspendido calibrado para suministrar 187 

L/ha fue usado para todas las aplicaciones de tratamiento 

(post-emergencia). El Picloram fue incluido como un 

tratamiento de comparación. 

soLas soluciones fueron aplicadas con un rociador de 

camino mecanizado de las siguientes capacidades: 

Boquilla: 8002E 

Velocidad: 2 mph (3,2 km/hr) 

Presión de rociado: 40 psi (276 kPa) 

Altura de rociado: 17 pulgadas (43 cm) por encima de 

la parte superior de las plantas 

0 
Esto suministra un volumen de aplicación de 187 1/ha 

El porcentaje de control de semilla (quemado) fue 

evaluado tres semanas despuØs de tratamiento. El control 

visual sobre una escala lineal de 0 a 100 fue usado con 

el cero representando ningün control y 100 representando 

control total. Las calificaciones de quemado fueron 

tomadas por especies de malezas anuales y perennes. 
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Algunos de los compuestos ensayados, ratas de aplicación 

empleadas, especies de plantas ensayadas, y resultados se 

dan en las tablas 8 a 10. 

Tabla 8 

Sales de compuesto 1 

Post emergencia GR80 

G/Ha 

Sal CASOB CONAR CIRAR 
Acido libre 11 59 47 
Sal de potasio <8,8 36 27 

Sal ainina <8,8 34 37 

Sal dimetilamina 11,8 >140 43 

Sal de 
monoetanolamina 

11 20 18 

Sal de trietilainina <8,8 16 <8,8 
Sal de 
triisopropanolamina  

11 20 43 
  

CASOB = Sicklepod (Cassia obtusifolia) 

CONAR = maleza de campo (Convolvulus arvensis) 

CIRAR = Thistel Canada (Cirsiuin arvense), 

3 semanas de evaluación 
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Tabla 9 

Control de varias malezas cave en la pastura 

Evaluación post emergencia - % de control 

�1, 

11 �i. 

�1s  
- 

:1� 

AGRCR = cesped de trigo encumbrado (Agropiron 

cristatum) 

CIRAR = Thistel Canada (Cirsium arvense), 

RUMOB = Asedera de hoja ancha (Rumex obtusifolia) 

AMBEL = malezatrapo comün (Ambrosia artemisiofolia) 

3 semanas de evaluación 

nt = no ensayado 

LiJ 
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49 

Fj 

RE WIND ICACIONE 

1. Un compuesto de fÆrmula I: 

I 

En donde 

X representa H, halógeno, alcoxi C1-C6, alquiltio C1-

C6, ariloxi, nitro o trifluorometilo; 

Y representa halÆgeno, alcoxi C1-C6 alquiltio, 

ariloxi, heteroariloxi, o trifluoroinetilo; 

Z representa halôgeno, alcoxi Cl-C6, alquiltio, C1-C6 

ariloxi o nitro; 



a 
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W representa -NO2, -N3, -NR1R2, -N=CR3R4 o -NHN=CR3R4 

Donde 

R1 y R2 independientemente representan H, aiquilo, 

CI-C6 aiquenilo C3-C6, aiquinilo C3-C6, arilo, heteroarilo, 

hidroxi, alcoxi C1-C6, amino, acilo C1-C6, carboalcoxi C1-

C6, aiquilcarbamilo C1-C6, aiquilsulfonilo C1-C6, 

trialquisililo Cl-C6 o dialquilfosfonilo Cl-C6 o R1 y R2 

tomados juntos con N representan un anillo saturado o 

insaturado de 5 o 6 mieinbros que puede contener 

heteroÆtomos 0, S o N adicionales; 

R3 y R4 independientemente representa H, aiquilo 

OfC1-C6, alquenilo C3-C6, aiquinilo C3-C6, arilo o heteroarilo 

o R3 0 R4 tomados juntos con = C representan un anillo 

saturado de 5 a 6 mieinbros; y 

Los derivados agricolamente aceptables del 

Æcido carboxilico, con la condición de que cuando X 

representa CL, entonces Y y Z no son ambos CL. 
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2. Un compuesto de la formula 1 en donde: 

X representa H, halOgeno, o trifluorometilo; 

Y representa halOgeno, ariloxi, heteroariloxi, o 

trifluorometilo; 

Z representa halOgeno; 

W representa -NR1R2 

En donde R1 y R2 independientemente representan H, 

aiquilo C1-C6, aiquenilo C3-C6, aiquinilo C3-C6, o R1 y R2 

tomados juntos con N representan un anillo saturado a 

insaturado de 5 o 6 miembros que puede contener 

/ heteroÆtomos 0, S o N adicionales; y 

Sales agriculturalmente aceptables, Østeres o amidas 

del Æcido carboxilico. 
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io 

3. Un compuesto segün la reivindicaciôn  1 o la 

reivindicación  2 en donde: 

X representa H o F; 

Y representa F, CL, Br o ariloxi; 

Z representa Cl; y 

W representa -NH2. 

4. Un compuesto segUn una cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 3 en donde: 

Y representa un grupo fenoxi sustituido con halôgeno 

o grupos alquilo con 1 a 4 Ætomos de carbono en la 

posición 3. 

5. Una composiciÆn herbicida que comprende una 

cantidad herbicidamente efectiva de un 4-axninopicolinato 

de fOrmula I: 



W, 
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En donde 

X representa H, halógeno, alcoxi C1-C6, alquiltio C1-

C6, ariloxi, nitro o trifluorometilo; 

Y representa halógeno, alcoxi Cl-C6 alquiltio C1-C6, 

ariloxi, heteroariloxi, o trifluorometilo; 

Z representa halógeno, alcoxi C1-C6, alquiltio Cl-C6, 

ariloxi 0 nitro; y 

W representa -NO2, -N3, -NR1R2, -NCR3R4 0 -NHNCR3R4 
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Donde 

Ri y R2 independientemente representan H, aiquilo C1-

C6, aiquenilo C3-C6, aiquinilo C3-C6, arilo, heteroarilo, 

hidroxi, alcoxi C1-C6, amino, acilo Cl-C6, carboalcoxi C1-

� C6, aiquilcarbamilo C1-C6, aiquilsulfonilo C1-C6, 

trialquilsililo Cl-C6 o dialquilfosfonilo Cl-C6 o R1 y R2 

tontados juntos con N representan un anillo saturado o 

insaturado de 5 o 6 mienibros que puede contener 

heteroÆtomos 0, S o N adicionales; y 

R3 y R4 independientemente representa H, aiquilo 

C1-C6, aiquenilo C3-C6, aiquinilo C3-C6, arilo o heteroarilo 

a R3 o R4 toinados juntos con = C representan un anillo 

- saturado de 5 o 6 miembros; y 

Los derivados agrIcolamente aceptables del Æcido 

carboxilico, con la condición de que cuando X representa 

Cl, entonces Y y Z no son ainbos Cl, en mezcla con un 

adyuvante o portador agricolamente aceptable. 
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6. Una composición herbicida de la reivindicación 5 

en donde: 

X representa H, halógeno o trifluorometilo; 

Y representa halógeno, ariloxi, heteroariloxi o 

trifluorometilo; 

Z representa halógeno; y 

W representa -NR1R2 

En donde 

R1 y R2 independientemente representan H, alquilo C1-

C6, aiquenilo C3-C6, alquinilo C3-C6, o R1 y R2 tomados 

juntos con N representan un anillo saturado o insaturado 

de 5 o 6 mieinbros que puede contener heteroÆtomos 0, S o 

N adicionales; y 

Sales agricolainente aceptables, Østeres o amidas del 

Æcido carboxilico. 
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7. Una composición herbicida segün la reivindicación 

5 o la reivindicaciôn 6 

en donde: 

X representa H, o F; 

Y representa F, Cl, Br a ariloxi; 

Z representa Cl; y 

W representa -NH2. 

8. Una composición herbicida de una cualquiera de 

las reivindicaciones 5 a 7 

en donde: 

Y representa un grupo fenoxi sustituido con 

halógenoo grupos alquilo C1-C4 en la posiciôn 3. 

9. Una composición herbicida segimn la reivindicación 

5 que contiene âcido de 4-ainino-3,6-dicloropiridina-2-
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carboxilico a una sal agricolamente aceptable ester a 

amida del inismo. 

10. Un mØtodo Para controlar vegetación no deseada 

que comprende poner en contacto la vegetaciôn o el locus 

de la misma con o aplicar al suelo Para impedir la 

emergencia o nacimiento de vegetación una cantidad 

herbicidamente efectiva de una composición herbicida de 

cualquiera de las reivindicaciones 5 a 9. 
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(H; 

RESUMEN 

Acidos 4-aminopicolinicos, que tienen halógeno, 

alcoxi, alquiltio, ariloxi, heteroariloxi o sustituyentes 

de trifluorometilo en las posiciones 3-, 5- y 6-, y sus 

aminas y derivados de Æcido que son potentes herbicidas 

que demuestran un espectro amplio de control de malezas. 
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CAVE7JER 
ABO9A’dS 
EDIFICIO SISK! 

CARRERA 4’ N’ 7245 

BOGOTA, I - COLOMBIA 

REPRESENTACION, RATIFICACION Y PODER 

ci presnte ratificamos la -. 

presentada por 

como agente oficloso ante 

en 

For patents, ud-My models, industrial digna, 
trademarks, tvmmdal n, trade emblems, 
slogans. 

Para ratites, modelos de utilidad, dlsefios 
industhales, mars de fÆbiica, nombres 
comerdaks,easean, nns COmudel 

REPRESENTATION, RATIFICATION AND 
POWER OF ATTORNEY 

I (we), the undersigned/Yo (nosotros), abajo firinado (s) 

Dow AgroSciences LLC 

of/donilclliado(s)en_9330 Zionsville Road, 

Indianapolis, Indiana 46268, United 
States of America, 

el . 
y por ci presente ;;;9;;z0-9 7 MMM CAVELIER, tpa. 832; 
CONZALO PERDOMO, tpa. 83F EMILIO FERRERO, tpa. 
31929; y LUZ CLEMENCIA DE PAZ, tpa. 23555; dondclliados 
en Is Carrera 4’ NO 72-35, Bogota, Colombia, en obedecimlento a 
lo dispuesto en ci paragrafo 10 del Artfculo 543 del C6dlgo de 
Comercio, ci primero como principal y Los demas como 
suplentee, en su orden, como mis (nuestros) representazttee en 
todos los asuntos de propledad Industrial con facultad pars 
recibir notlficadones y -tomb.�.r apoderados judidales o 
extrajudiclales. El primer representente su I--.- reemplazarâ al 
principal en caso de ausencla o Impedimento temporal o 
definitivo de aqu4l. La mlema regis Be apllcarÆ cuando ci 
segundo representante supiente ha,  de reemplazar al primero, 
0 ci tercero al segundo. En tales cases, ci representante 

rindpal, 0 ci prlinero, o segundO suplente, en su caso, 0 ambos, 
lararÆn su intenclón de no ejercer la representación 
diante declaraclón autenticada por Notarlo Pdblico en 

Colombia, o por Notarlo u otro Fundonarlo Piblico, 0 Consul 
de Colombia, en ci extranjero; y 51 se tratare de Impedimento, 
con ci certlflcado respectivo. Si alguno da los nombrados faltare 
definitivamente, ci sigulente tomarâ su lugar. Cuando cesare is 
ausencla o Impedimento del representanfe principal, o de su 
prlmero 0 segundo suplentes, en en caso, podrØn ejercer la 
representaci6n, en su orden, uno u otros segdn ci caso, 
asumlØndola por ci solo hecho de ejercerla, cesando en eec 
momento ci ejerciclo dc is representaclón por ci prlmero, 
segundo 0 tercer supiente en su caso. 

Adems, conflero (conferlmos) poder a los abogados arnba 
nombrados, pars obtener la protección de ml (nuestra) 
propiedad industrial y contra is competencia desleal, a cuyo 
efecto autorizo (amos) a los dichos apoderados Para que me 
(nos) representen ante cualesqulera entldades o peisonas, 
ejerzan o no jurlsdtcclón, espedalmente ante Las  Tel orden 
administrativo, contencioso-admlnlstrativo y judicial, as( como 
los tribunalee de arbitramento, en todo lo concernlente a los 
sigulentes asuntos: a) Obtenclón de patentee de invenclón, 
modelos de utilidad y diseflos industrlalŁs; ci registro de marcas 
de fØbrica, coiectivas, defensivas, de serviclo, tense conteiales, 
non’.bree comercishe, anaefaa, variedadee vegetaJs y 
denominaciones de origen; sir renovadón, traspaso, cain&lo de 
nombre o domicillo, cancelaclón voluntarla; y ci regisro de 
licencias de two de esos derechos; b) Las accionºs de 
compctcncia desleal, protccción del consumldor, oposiciones u 

mntrHvzi n jndlrIt nuliIÆ4_ 

Alavueita.�

' CAVELIER ABOGADOS 
WPPODERE-21 (MINUTA N 12.1.1.2.9.r USA) 

ratify the 

filed without aPeer of Attorney by 

before � 

In  

on 
and do hereby appoint GERMAN CAVEUER, tpa. 832; 
GONZALO PERDOMO, tpa. 831; EMILIO FERRERO, tpa. 
31929; and LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555; domiciled. 
at Carrera 4’ NO 72-35, Bogota, Colombia, in due compliance 
with the terms of Paragraph let. of Article 543 of the 
Commercial Code, the first asprincipal and the others as 
alternates, fn the order of their appointment, as our 
representatives for all Industrial property matters with faculty 
to receive notifications and to appoint attorneys in and out of 
Court The first alternate shall replace the principal In case of 
his absence or of temporal or definitive Impediment. The same 
rule will apply when the second alternate representative Is to 
replace the first one, or when the third is to replace the first or 
second alternates In their turn, or both of them, second. In such 
cases, the principal, representative, or the shall state their 
Intention not to act as representatives through a declaration 
given before a Notary Public In Colombia, or before a Notary or 
another Public Official or a Colombian Consul abroad; and in 
case of Impediment, the appropriate certificate shall suffice. If 
any of the appointees were to be definitely absent, the 

following
 alternate shall take his place. When the absence or 

Impediment of the principal representative, or of the first or 
second alternate In their turn ceases, the representation can be 
taken again in theIr sequence, by the principal, the first or 
second alternate depending on case, and the mere fact or its 
exercise will suffice. The exercise of the representation by the 
first, second or third alternates In their turn shall end at such 
time. 

In addition, we grant a Power of Attorney In favor of the 
above-named attorneys-at-law so that they may obtain the 
protection of my (our) industrial property and against the 

/ unfair competition, for which purpose I (we) authorize the said 
attorneys to represent me (us) before any authorities or persons, 
with or without jurisdiction, specially those administrative, 
administrative contentious and judicial, as well as before 
Arbitration Court. In all matters roncernlxtg the fdllowin: ) 
Obtainment of patents, utility models and Industrial designs; 
the registration of trademarks, collective, defensive and service 
marks, slogans, commercial names, trade emblems, vegetal 
varieties and denominations of origin; its renewal, assignment, 
change of name or domicile, voluntary cancellation; and the 

’I 



medidas cauteLires, concesiôn de licencias, Is tutela, la 
proteccion do secretos Industriales, y on general los julcios 
civiles, penales, admlnistiath’os o contencloso-admlnlstrativos 
relaclonados con estos derechos; acciones y procesos que 
promovamos o so nos promuevan. Y para que en todos los 
asuntos aniba deterralnados, puedan sustituir este rnandato, 
transiglr, conciliar, admitir toe hechos del proceso, desistir, 
canceir, reclblr, renunclar, y ratificar los actos do agentes 
oficlosłe. 

Qnfalr competition, protection to the consumer, oppositions or 
observations, administrative or Court cancellation, nullity, 
Infringement, granting of licenses, the action for writ 
mandamus, the protection of trade secrets, and In general the 
civil, penal, and administrative suits relating to those tights 
actions and suits Institued by me (us) or against me (us). And 
that In all the above matters they may substitute this Power of 
Attorney, compromise, conciliate, admit the facts of the case, 
desist, cancel, receive, resign, and ratify acts done by 
representatives without a power of attorney. 

Given and signed thls/Dado y &mado hoy 

Li-a,j d.  
in/en_Indianapolis, Indiana 46268 

United States 
or America 

Signature  
. ,.... 

Firma 
Kenneth L. Loertscher 
Assistant Secretary 
& General Patent Counsel 

- iCS1C 3�..
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500 NORTH MICHIGAN AVENUE. SUITE 2040 

CHICAGO. IWNOIS 80611 

TEL (312)923.1198 FAX(312) 923.1197 

No. .259 Chicago, FEB 20 199 

El suscrito C9xsul Gpneral de Colombia,CERTIFIC, gue el seæor (a) 
M R ’f 1C-tt7’ C’[Zw quien como 

tCI?�97-(  f &L #’L 4j S7114) , autenticó la 

firma del signatario del poder precedente, ejercla en la fecha las 

funciones indicadas y su firma correponde a la registrada en este 

Consulado; que la compaæla OCAJ A t 5CJ 5/sf CS L Lc. 

es una sociedad constitulda de acuer10 con las leyes de 

] 
ELA LAJ4114 y cumple su objeto conforme a las 

queel(a)seæor(a) KEG-11 L. LD ET3 Cdf -f 1L 7 
quien en su carÆcter de -E5 Ef 1,I7A1’17E (-E 6A C. 

detla citada compaæIa confiere el poder precedente, es su 

representante legal en este pals. 

El COnsul General no asume responsabilidad alguna por el contenido 
del documento. 

PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE I DECROS 
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1(NITED STATES OF :lERlCAr\ 

_____ CERTIFICATE OF OFFICE K 
STATE OF INDIAN  

1. Sue Anne Gilroy . Secretary of State of Indiana. DO HEREBY CERTIFY: That. 

according to records on file in my office, Lydia S. Owens was duly elected 

i� appointed to the office of_ Notary Public in and for Hendricks Coirnty 

anJ that the term of said office included the date of February _6. _1998 : that to all his/her official acts as said olfi-

cial, lull faith and credit ought to he given in all Courts of 

Justice and elsewhere. In testimony whereof. I have here unto 

set my hand and affixed the Great Seal of the State of Indiana. 

at Indianapolis, this Tenth day of 

February 19.98 

So 

tary o 

St0.

 by-7 -I� 

 COMC AlO SEX ro DEL CIXCUt�EE S4LFE ..

 PEBOSOTA. HAGO CONSTAR QIJE �SX COPi FO. 
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CEKrWICAD0 NOTARIAL (Th4’DIVrDUO) 

Aloe .dlaedelrneede_FEBRERO del9__ 98 _____ 

anteml,NotarloPiiblicode ESTADO DE INDIANA 

comparecldex’on personaimente KENNETH L. LOERTSCHER 

a qt1en(es) doy Ic do conocer y me consta qua
 es(son)

la(s) 
persona(s) rmente(e) del documento qua precede, y qulen(ee) 
tlene(n) capacidad legal par otorgarlo. 

I 
NOTARLALLCERTISCATE(INDWIDUAL)  

On this kday of19  

before me, a Notary Public of SA& a 

personally appeared  

to me known, and known to me to be the person(s) who 
executed that foregoing document and who has(have) legal 
capacity to execute It. 

Notarlo Pblico - Notary Public____________________________________ 

cIcnNCADO NOTARIAL (SOCIEDAD) 

Hoy, _6 de FEBRERO de 19, 98 

contparecló(eron) ante mf 

KENNETH L. LOERTSCHER 

a qulen(es) conozco personalmente y quo firma(n) este documen 
to en representaclôn do  la Soctedad/compafifa 

denominada_Dow AgroSciences LLC 

Certlfico: 

1. Q!.te he visto los sigulentes documentos: 
CERTIFICADO DE CONSTITIJCION,FECHADO 1 JULIO 19 
CERTIFICDO DE MODIFICACION,FECHPDO 1 OCT. 199 
RESOLUCION JUNTA DIRECTIVA, FECHADO 23 OCT,199 
CO)SENTIMIENTO ESCRITO DE LA JUNTA,1 JULIO 199 

2. %1-e dichos documentos prueban lo elgulente: 

2.1. Quo Dow AgroSciences LLC 

es una Soc1eded/ompaftla legalmente constltu(da y existente 

deacuerdoconlasleyesde 1 Estado de Delaware, 

Estados Unidos de ftjnrica 

2.2. Quo ci domicilto do dicha Sociedad/CompaiUa es 
9330 Zionsville Road, Indianapolis, Indiana 
46268, Estados UnLd.os de. America. 

2.3. Que ci objeto u objeto para los cuales se otorga cipresente 
.n poder eet comprendidos dentro del objeto social do la 

mezu.onada Sodedad/Compaæla. 

2.4. Quo el(los) Sr.(Sres.) KENNETH L. LOERTSCHER
 

SECRETARIO ASSISTENTE y ASESOR LEGAL PATENTES 

astÆ(n) autorizado(s) para otorgar ci presente Poder. 

’Ciudad INDIANAPOLIS 

F *do INDIANA 

Hoy 6 FEB. de 19 98 

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION) 

On this day of t/ 191 

appeared before me 

Kenneth L. Loertscher 

who(m) I know personally and w th1e.ocument as 
representative(s) of the Ligited 

Liability 
named Dow AgroScjences LLC _Company. 

ICertlfy 

1. That I have seen the following documents: 

Certificate of formation, dated July 1, 1997 
Certificate of amendment, dated October 1, 1997 
Board resolution, dated October 23, 1991 
Board written consent, dated July 1, 1997 

2. That the above documents duly prove the following: 

2.1 That DowAgroSciencesLLC 
Limited Liability 

Is aXWFWMWAXCompany legally constituted and In existence 

Inaccordance with the laws of the State ofDelaware, 

United States of America 

Limited Liability 
2.2. That the domicile of saidKyCompany Is 

9330 Zionsville Road, Indianapolis, Indiana 
46268, United States of America. 

2.3. That the purpose of purposes for which the present Power 
of Attorney is granted are comprised within the corporation 

urpoees set forth In the charter of the mentioned 
limited liability company. 

2.4. That Mr.(Messrs.) Kenneth _L._Loertshr 

Assistant Secretary and _General_Patttt_Counsel 

Ls(are) authorized to grant the present Power of Attorney. 

City Indianapolis 

State Indiana 
it)- �11 

This (O - day of 7C 19 
i) r\ 

ALA 

Notarlo Pübllco - Notary Public 

Los documentos deben Identiflcarse con fecha y origen. * Documents 

QUE cSTA COPIA ro. 
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CERTJHCCIONN(YFARIAL 
Y AUTENTICACION CONSULAR 

1. Es necesarla la legalizadón con certlficado 
notarial. El Notario Pilbilco debe certificar: 

1.1. Que la compaiLfa estd legalmente constitulda 
y actualmente existente. 

1.2. Su dondcllio. 

1.3. Que el propósito del poder estÆ incluldo en 
el objeto social de la companla. 

1.4. Que el poderdante estÆ autorizado para dar 
el poder en nombre de la compaiUa. 

2. Los documentos que hay que mosar1e al 
Notario Piblico para probar los puntos anteriores, 
deben estar expresados en el Certlflcado Notarial 
con fecha y origen: 

2.1. Respecto a los puntos 1.1, 1.2 y 1.3 sugerimos 
referirse a los artfculos de constituclón con 
fecha y lugar de otorganiiento; y 

2.2. Para el punto 1.4 sugerimos mendonar la 
resoluciôn de la Junta Directiva o los 
estatutos, segün los cuales la persona que 
otorga el poder estÆ autorizada para ello. 

3. Enseguida el Seæor CónsuI de Colombia 
debe autenticar la firma del Notario Pilblico. 

NOTABIAL CEItIIFICAIION AND 
CONSULARAUTENTIFICATION 

1. Notarial legalization is necessary. The 
Notary Public must certify: 

1.1. That the company is legally constituted and 
presently existent. 

1.2. Its place of business. 

1.3. That the purpose of the Power-of-Attorney is 
included m the activities of the company. 

1.4. That the grantor is empowered to give the 
Power of Attorney in the name of the 
company he represents. 

2. The documents which the Notary Public had 
before him to prove the above points must be listed 
by him in the Notarial Certificate with dated and 
origin: 

2.1. In connection with points 1.1., 1.2. and 1.3 we 
suggest referring to the articles of 
incorporation with date and place of 
execution. 

2.2. For point 1.4 we suggest to mention the 
resolution of the Board of Directors and/or 
the by-laws whereby the person who grants 
the Power of Attorney has been authorized 
to give it. 

3. Then the Colombian Consul must legalize 
the signature of the Notary Public. 

NOTA PARA EL SE10R CONSUL COLOMBIANO: Segiin el artfculo 259 del C. de P.C. el Seæor Consul debe 
autenticar la ülthna precedente autenticaciOn. 

NOTAAIQ SE 10 DEL CIRCJLO DC SANTAE 

1 DC BOGOTA. HAGO CONSTAR GUE ESTA COPIA O. 

Tos1AIcA CONCIbE CON EL ORIGINAL QUE HE 

k TENIDO A LA VISTA 

12 ENE O1 

IUAN NiANIJEL BOTERO MEDINA 
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TRADUCCION OFICIAL No.03.075.98 de wi documento escrito en 

inglØs el cual para su identificación se sella con el cello del 

Traductor al mismo tiempo que la presente. Esta traducciôn ha 

sido preparada por Bernarda R. de Martinez, Traductora Of icial 

debidamente reconocida por el Ministerio de Relaciones 

Exteriores y aprobada por el Ministerio de Justicia de Colombia 

mediante Resolución No. 683 de 1991. 

(Se traducen cellos y legalizaciones que aparecen a 

continuación de un documento escrito en inglØs y espafiol por 

medio del cual Dow AgroSciences LLC, otorga Poder a favor de 

GERMAN CPAVELIER, GONZALO PERDOMO, EMILIO FERRERO 
y 

LUZ 

CLEMENCIA DE PAEZ.) 

Dado y firmado hoy 6 de febrero de 1998, en Indianapolis, 

Indiana, E.E.U.U., por Kenneth L. Loertscher, Subsecretario y 

Asesor General de Patentes. 

(Sellos parciales en tinta del Consulado General de Colombia en 

Chicago.) 

CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO), en inglØs y espaflol referente 

a la capacidad legal que tenIa KENNETH L. LOERTSCHER para 

otorgar el documento antes rnencionado, expedido el 6 de febrero 

de 1998 en el Est ado de Indiana. 

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD), en inglØs y espaflol referente 

a la existencia legal de la sociedad Dow AgroSciences LLC, 

expethdo en la Ciudad de Indjaflpl ’r 4 uEcU.U., el 6 
sii: cC’C.0 CON EL OlGIf1L 0YE 

de febrero de 1998. .. 
0 �. . 

2 ENE 2. 
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(Firmado), Lydia S. Owens, Notario P15.blico 

(Sello notarial en tinta), LYDIA S. OWENS Notario PiThlico, 

Estado de Indiana, Condado de Hendricks Mi comisión expira el 

03/05/00 

(Sello notarial seco), LYDIA S. OWENS NOTARIO PUBLICO INDIANA 

. (Sello parcial en tinta del Consulado General de Colombia en 

Chicago.) 

ESTADO UNIDOS DE AMERICA 

CERTIFICADO DEL CARGO 

ESTADO DE INDIANA 

Yo, SUE ANN GILROY, Secretarlo de Estado de Indiana, POR EL 

PRESENTE CERTIFICO: que, de acuerdo con los archivos que obran 

en ml of icina, LYDIA S. OWENS fue debidamente elegido y 

nombrado para el cargo de NOTARIO PUBLICO en y para el Condado 

de Hendricks y que el tØrmino de dicho cargo incluIa la fecha 

del 6 de febrero de 1998: que a todos sus actos of iciales se 

les debe dar completa fe y crØdito dentro y fuera de todas las 

Corte de Justicia. EN TESTIMONIO DE LO CIJAL, he firmado y 

estampado el Gran Sello del Estado de Indiana, en Indianapolis, 

hay 10 de febrero de 1998. 

(Firma facsimilar), Sue Ann Gilroy 

Secretario de Estado 

(Firmado), Par: Mary Reever 

Sup lent e 

ME 
(Adher 0 se encuentra sello de d 1 4W texto en 

S: TDSIATCA CONCtJE CON EL ORICINAL OUE/ It 
relieve), SELLO DEL ESTADO DE INDI 

10 

12 ENE 20 

AN MANUEL 130!ERO MEOIN 



-3-

(Sello parcial en tinta del Consulado General de Colombia en 

Chicago.) 

(En espaæol), Certificaci6n de la firma y cargo de MARY REEVER, 

de la existencia legal de la compaæIa DOW AGROSCIENCES LLC y de 

tla
 autoridad que tenla su representante Legal, KENNETH L. 

LOERTSCHER, para otorgar el poder mencionado arriba. Esta 

certificación fue expedida por el CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA 

EN CHICAGO, ILLINOIS, bajo el No 254, de fecha 20 de febrero de 

1998 y firmada por Carlos Alfonso Negret Mosquera, Consul 

General. Pagados Impuesto de Timbre y Derechos Consulares por 

valor de veintiün dOlares. 

(Sello parcial en tinta del Consulado General de Colombia en 

Chicago.) 
: 

(al dorso), LegalizaciOn de la firma que antecede expedida 

el MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES bajo el No.221220,Hde 

fecha 11 de marzo de 1998 y firmada por el Jefe -" de 

Legalizaciones. 

Es traducci6n fiel y completa de la cual se deja copiaL.
 
en los 

archivos de esta of icina para su confrontaciOn y a la.cua1 me 

remito. 
7.7 

Bogota, 17 de marzo de 1998 

COLO 6641-801-001-3 

BRN. 137 

J enarJa I. 1 

flroduci’,a e 9nte1 

*ejj.Ltthjn 661 26 

SsCACOINCE CON JL OKM’ 

TENIDO A LA ViSTA 

ENE 001 
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TENET 
CABLES: CAVELEYES 
TELEX: 45479 CAVE -CO 
TELEX: (23) 7407375 CAVE-UC 

CAVE LIE R 
ABOGADOS 

ED)FICIO 5)5K) 
CARRERA 4 No. 72-3S 
BOGOTA 8, COLOMBIA 

Seæor Jefe de la 

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES 

Superintendencia de Industria y Comercio 

E. S. D. 

Pode r dante: DOW AGROSCIENCES LLC 

Poder conferido el: 06-02-98 

TELEFONOS: (57)(1)347-3611 
(57(11) 212.01 00 

TELEFAX: (57)(1)217-9211 
(57)(1)235-8850 

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en ml calidad de apoderado 

principal del poderdante arriba mencionado, atentamente 

manifiesto a Usted gue sustituyo el poder que me ha sido 

conferido en la persona del doctor EMILIO FERRERO, Abogado con 

Tarjeta Profesional No. 31.929, con todas las facultades gue me 

fueron conferidas. 

Hago la anterior sustitución conforme al artIculo 66 del 

Código de Procedimiento Civil ya gue los otros sustitutos 

faltan en este momento. 

Seæor Jefe, 

Acepto: 

EMILIO FERRERO 

T.P.A. NQ 31.929 

C.C. No. 438.019 de U 

2e-780-2 

GERMAN CAVELIER 

T.P.A. No. 832 

C.C. No. 2.877.924 de Bogota 

* 

AJ 4CL0 E SANTA4 

0 8CGOTA uE ESIL CON 10 
Q HE 

L2EM2U 

JUAN MANUEl 1301 ER) MOINA 

E-MAIL: C:USA, A:TELEMAIL, O:SPRINTCOL, FN:CAVE, SN:ABQ 

N I T. 860.041.36’-3 

INTERNET: CAVE.ABO@sprinIcoI.sprint.com 
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NIT 800176089-2 

RECIBO OFICIAL BE CPJA 75,478 
FECHA DIC!EIIBRE 11 BE 2000 

*** CONS I GNAC ION 4**** 

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DEPOSITANTE TIPO PASO EANCO SUCURSAL CUENTA N. FAGO Yr. PAIIB 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

CAVELIER ABOGADOS CONSIGNACION BANCO POPULAR BOGOTA 050-00110-6 2825232 14,157,000.00 

** C 0 N C E P 1 0 ***** 

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

1 50005-01-01 SOLICITUDES I TRAMITES BE SOL. BE PATENTE BE IN 608,000.00 
TOTAL : $ 608,000.00 

SON; SEICCIENTOS OCHO NIL PESOS 

RESPONSABLE 

tcIDO BE CAJA APLICADO AL EXPEDIENTE No. 
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Industria y comercio 
S U P E R I NT E N D E N C IA 

REQ WSITOS MIMMOS PARA ADMSON A TRAMFFE 

hidicaciOn de que Se solicita la concesión de una patente /’ 
Datos de identificacôn del solicitante a de la persona qua presenta la socitud 1 I 
Descripciôn  de la invenciôn 
Dibujos de ser estos pertinentes E I 
Cernr;robante de Pago de las tasas estahtecidas- [ 

COMPL.ETA [ I INCOMPLETA [1 

DISE4O INDUSTRIALT1 

Indicacion de qi;e 5� soUcita ci registro de Diseæo industriaL 
Datos de kJentificaciôn del soUcitante o de la persona que presenta la solicitud. [1 
RepresentaciOn gcâfica  y fotogrâfica del Dseæo Industrial 0 muestra del 
rnateril �we ncorpora el disea, E I 
Comprobnte de pago de las tasas establecidas. E I 

COMPLETA ] INCOMPLETA 

ESQUEMA DE TRAZADO 11 

COMPLETA LL:H INCOMPLETA 

Fecha: 

M* 

carrera 13 No. 27-00Pio5y10 
Conmutador: 334 12 21.23.4 

Fax: 281 31 25 e-mail: infoc.gov.co 
nta Fe de BoqotÆ D.c. -Colombia 



Industria y Comercio 
SU PER INTENDENCIA 

2020 
Bogota, D.C. 

Doctor 
EMILIO FERRERO 
Apoderado 

REFERENCIA: Radicación No. 01-2407 
TrÆmite 002 
Evento 001 
Actuación 430 
Oficlo No. 0949 
Folios 001 

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el artIculo 38 de la Decision 
486 de la ComisiOn de la Comunidad Andina, se le comunica que: 

- Debe allegar copia del documento en que consta la cesión del derecho a la patente otorgado por el inventa 
al solicitante o a su causante (art. 26-k,Dec 486/2000). 

En cumplimiento del artIculo 39 de la Decision 486 de la Comisión de la Comunidad Andina, se 
le requiere para que dentro del tØrmino de dos (2) meses siguientes a la fecha de notificaciOn del 
presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar 
cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerarÆ abandonada y perderÆ su 
prelación. 

WotifIquese el presente oficlo conforme a lo dispuesto en el artIculo 8 de la Resolución 
eglamentana No. 210 dpfll 5 de enero del 2001. 

"V.’ 
- ALIX CARMEA CESPEDES DE VERGEL 

Jefe de la DiA’sión de Nuevas Creaciones 
V 2 ’ 

El anterior requenmiento fue notificado por fljaciOn en lista de fecha  2J 

Se recuerda all interesado que debe presentar, dentro de los diecisØls meses siguientes contados a partir de Is fecha de presentación 
de la solicltud cuya priondad se invoca, copia de la misma certificada por Is autoridad que la expidió, un certiflcado de Is fecha d e 
presentación y, en los casos en que haya lugar, la traducclOn simple del capFtulo reivindicatorlo. El Incumplimlento de Øste plazo, 
acarrearÆ la pØrdida de Ia prioridad invocada. 

202027/202022 

Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5, 7y 10 

Conmutador: 382 0840 

Fax: 382 2695 

E-mail: info@sic.gov.co 
Bogota, D.C., Colombia 


