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ANEXQ

Atentamente manifiesto a usted que la fuente normativa de la reciprocidad de la cual se
deriva el derecho del solicitante para reivindicar prioridad en el presente caso, se

encuentra:

a)

b)

c)

En el Artlculo 2 del Anexo 1C, Aspectos de los Derechos de Propledad
Intelectual relacionados con el Comercio, del Acuerdo por el cual se establece
la "Organizacién Mundial de Comercio (OMC)" suscrito en Marruecos el 15 de
abril de 1994. Este acuerdo fue aprobado por el Congreso de Colombia
mediante Ley 170 de 1994 y por la Corte Constitucional Colombiana mediante
Sentencia C-137-85 de 28 de marzo de 1895, y entrd en vigencia en nuestro
pals el 30 de abril de 1995, 30 dlas después de su ratificacion.

Dicho Articulo establece que en lo que respecta a las partes I, Ill y IV del
Acuerdo (referidas a la existencia, alcance y ejercicio de los derechos de
propiedad intelectual, entre otros) los Miembros cumpliran los articulos 1 a 12
y el Articulo 19 del Convenio de Paris —el Articulo que establece la prioridad
de las patentes de invencion es el Articulo 4—

En el Articulo 4 del menclonado Anexo 1C, Aspectos de los Derechos de
Propiedad Intelectual relacionados con el Comerclo, del Acuerdo por el cual
se establece la Organizaciéon Mundial de Comercio (OMC), el cual consagra el
"Trato de la nacién mas favorecida® para los paises Miembros del mismo.

En el Articulo 4 del Convenio de Parls, del cual ya era parte Colombia en el
momento en que se presentd la solicitud cuya prioridad ahora reivindico, con
lo cual se cumple la reciprocidad exiglda en el Articulo 9 de la Declsién 486
del Acuerdo de Cartagena para con solicitudes provenientes del Pals Miembro
del Acuerdo de Cartagena.



El documento que acredita Ia calidlad REPRESENTANTES LEGALES en Bogoti de
los doctores JOSE LLOREDA CAMACHO y/o ALFONSO LLOREDA CAMACHO
y/o JOSE ANTONIO LLOREDA para TODOS LOS ASUNTOS RELACIONADOS
CON LA PROPIEDAD INDUSTRIAL de la sociedad peticionaria, que faculta a cada
uno de dichos abogados para actuar individualmente, se encuentra protocolizado ante
esa Divisién bajo el No. 13.070. En consecuencia, ruego a usted reconocer la personeria
de cada uno de dichos Representantes Legales para actuar dentro del presente

expediente, a fin de que cualquiera de ellos pueda intervenir en cualquier tiempo

T.P. No. 10.784
CODIGO 231



UN METODO PARA PREPARAR CICLOPROPENOS

Resumen: Objeto y Finalidad de la Invencién

La presente invenciébn se refiere a un método para preparar
cliclopropenos, método que comprende la combinacién de un
compuesto alil con una base fuerte no nucleofilica en un
solvente inerte en presencia de una cantidad catalitica de una
base mas débil no nucleofllica. Al agregar una cantidad
catalitica de una base més débil a la mezcla de reaccién de un
haluro de alil substituido o no substituido y una base fuerte en un
solvente inerte, se producen en alto rendimiento ciclopropenos
con un contenido de isdbmero no deseado altamente reducido.



UN METODO PARA PREPARAR CICLOPROPENOS

La presente invencion se relaciona con un método para preparar
ciclopropenos.

Los ciclopropenos tienen una variedad de usos en la industria
quimica. Un descubrimiento reciente es la habilidad del 1-
metilciclopropeno, y anédlogos relacionados, para inhibir la accién del
etileno sobre las plantas (ver la Patente de Estados Unidos No.
5,518,888). Han sido reportadas varias sintesis para el ciclopropenc y
sus derivados simples. El proceso mas ampliamente practicado es la
a-eliminacién inducida por amida de sodio de un cloruro alilico (ver F.
Fisher y D. Applequist, J Org. Chem., 30, 2089 (1965)).
Desafortunadamente, esie método presenta producto relativamente
bajo, dificultad en la purificacion del producto final, y el uso de la amida
de sodio. Una sintesis mejorada del 1-metilciclopropeno incorpora el
uso de haluro libre de fenillitio como la base para reemplazar la amida
de sodio. Este método proporciona una productividad general en un
rango entre el 60 y el 80 por ciento (ver R. Magid, et al., J. Org. Chem.,
36, 1320 (1971)). Métodos de sintesis similares se revelan en la
Patente de Estados Unidos No. 6,017,849.

Aunque las reacciones reportadas trabajan relativamente bien,
un problema con frecuencia encontrado es la presencia de isémeros no
deseados como el metileno-ciclopropenc en la mezcla del producio
final. Los métodos que mejoran la proporcién de isémero (esto es, 1-
metilciclopropeno aumentado comparado con el metilano-ciclopropeno
son con frecuencia a costa de la productividad general del producto
final (ver Koster, et al., Liebigs Ann. Chem., 1219 (1873)). A razfn de
estos problemas, existe por tanto la necesidad de un método para
preparar 1-metilclicopropenc en alto rendimiento y con alta pureza del



isbmero. Yo he descubierto que cuando una cantidad catalitica de
ciertas bases mas débiles se agrega a la mezcla de reaccion de un
haluro de alilo substituido o no substituido y una base fuerte en un
solvente inerte, se producen en alto rendimiento ciclopropenos, con un
contenido de isémero altamente reducido.

La presente invencién, por lo tanto, es un método para preparar
ciclopropenos, que comprende combinar un compuesto alil de la
férmula I:

X R

\_§

I

en donde:

X es un grupo saliente; y

R es hidrégeno o un grupo alquil, alquenil, alquinil, cicloalquil,
cicloalquilalquil, fenil o naftil substituido o no substituido, en donde los
substituyentes son independientemente halégeno, alcoxi, o fenoxi
substituido o no substituido,

Con una base no-nuclecfilica fuerte en un solvente inerte en
presencia de una cantidad catalitica de una base no-nucleofilica mas
débil.

Como se usa aqui, el término “alquil® significa ambos radicales
(C1-C20) de cadena recta o ramificada que incluyen, por ejemplo, metil,
etil, n-propil, isopropil, 1-efilpropil, n-butil, terc-butil, isobutil, 2,2-
dimetilpropil, pentil, octil, y decil. Los términos "alquenil® y “aiquinif®
significan grupos alquenil y alquinil (Cs-C2o) tales como, por ejemplo, 2-
propenil, 2-butenil, 3-butenil, 2-metil-2-propenil, y 2-propinil. El término
“cicloalquilalquil® significa un grupo alquil (C+-Css) substituido con un



grupo cicloalquil (Cs-Ce) tal como, por ejemplo, ciclopropilmetil,
ciclopropiletil, ciclobutilmetil y ciclopentiletil.

El término “haloalquil® significa un radical en donde uno o més
de los atomos de hidrégeno han sido reemplazados con un atomo
halégeno. El tdrmino "haldgeno” significa fitior, cloro, cromo y yodo. El
término “base fuerte® significa una base no-nucleofflica con un pk,
mayor que 35. El tdrmino "base débil" significa una base no-
nucledfilica con un pK; entre 26 y 35 o el 4cido conjugado de la misma.
El término “soivente inerte” significa un solvente que no reaccione con
la base fuerte, la base débil, el haluro de alilo, o el ciclopropeno
resultante.

Como se usa aqul, todos los porcentajes son porcentajes en
peso, a menos que se indique de otra manera y son incluyentes y

combinables. Todas las proporciones son en peso y todos las rangos
de proporcion son incluyentes y combinables. Todos los rangos
molares son inciuyentes y combinables.

Preferiblements, X es un grupo saliente seleccionado entre
halégeno, alquil o aril sulfoniloxi, sulfato de alquil o aril, y alcoxi. Més
preferiblemente, X es cloro, bromo, yodo, bencenosulfoniloxi, p-
toluenosulfoniloxi, metanosulfoniloxi, o f-butoxi. Aln més
preferiblemente, X es cloro, bromo © bencenosulfoniloxi. Més
preferiblemente, X es cloro o bromo.

Preferiblemente, R es alquil (C1-C10). Més preferiblemente, R es
alquil (C4-Cs). Més preferiblemente, R es metil.

Preferiblemente, el solvente inerte @s un hidrocarburo alifatico o.
aromético tal como, por ejemplo, aceite mineral, benceno, tolueno o
xileno;, un eter tal como, por ejemplo, eter dietilo tetrahidrofuran, o
dioxano, un hidrocarburo halogenado tal como, por ejemplo,
pentahaloalcanos o cloruro de metileno, amoniaco liquido, 0 amina de



alquilo inferior o dialquil amina inferior tal como, por ejemplo,
metilamina o dimetilamina. Mas preferiblemente, el solvente es un
hidrocarburo aromético o alifético. Més preferiblemente, el solvente es
aceite mineral. El solvente puede ser una mezcla de més de un
solvente inerte.

Preferiblements, la base fuerte es una sal alcalino metélica de
una amina o una base organometélica. Mas preferiblements, la base
fuerte es una amida de sodio, potasio o litio o fenilito. Més
preferiblemente, la base fuerte es amida de sodio. La base fuerte
puede ser una mezcla de mas de una base fuerte, La cantidad de la
base fuerte usada en el método variard dependiendo de la base més
débil utilizada, el solvente inerte, y la temperatura en la cual la reaccién
se realiza. Preferiblemente, la cantidad de base fuerte usada estd
entre 0.1 a 20 moles por mol de compuesto alil de la formula . Més
preferiblemente, la cantidad de base fuerte usada estd entre 0.5 a 2
moles por mol de compuesto alil de la férmula |. Mas preferiblemente,
la cantidad de base fuerte usada esta entre 0.7 a 1.4 moles por mol de
compuesto alil de la formula |.

Preferiblemente, [a base mas débil es soluble en el solvente
inerte. Mas preferiblemente, |a base mas débil es una amina silil, una
disilazano, sus andlogos ciclicos, andlogos mezclados silazano clclico
/éter, o sales metélicas de la misma. Aun més preferiblements, la base
més débil es una amina silil 0 un disilazano. Aun més preferiblementse,
la base mas débil es una dialquil-, 0 trialquil, diaril- o triaril, 0 mezcla de
alquil/aril silil amina; un tetraalquil-, pentalalquil-, 0 hexaalquil, tetraaril-,
pentaaril-, o hexaaril, 0 mezcla de alquil/aril disilazano; o sus anélogos
ciclicos. Aun méds preferiblemente, la base més débil es 1,1,1-
trifenilsiliamina, tri-n-hexilsililamina, 1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano,
1,1,3,3-tetrametildisilazano, 2,2,4,4,6,6- hexametilciclotrisilazano,
octametilciclotetrasilazano, hexaetildisilazano, 1,3-di-n-
octiltetrametildisilazano, o 2,2,5,5-tetrametil-2,5-disila-1-
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azaciclopentano. Més preferiblemente, ia basa mas débil es
hexametildisilazano. La base més débil puede ser una mezcla de més
de una base débil. La cantidad de la base débil usada en el método de
esta invencion variara dependiendo de la base fuerte utilizada, el
solvente inerte utilizado, y la temperatura a ia que se realiza la
reaccion. Preferiblemente, la cantidad de la base débil usada esté
entre 0.001 a 0.95 molee por moi de basa fuerte usada. Mas
preferiblements, la cantidad de la base débil usada estd entre 0.02 a
0.4 moles por mol de base fuerte usada. Méas preferiblemente, la
cantidad de la base débil usada esté entre 0.02 a 0.2 moles por mol de
base fuerte usada.

El orden de adicién de los reactivos al solvente no es critico. Sin
embargo, se prefiere que el compuesto alii de la férmula | sea
agregeado a la mezcla de los otros componentes. Mas preferiblemente,
el compuesto alil se agrega lentamente a la mezcla de los otros
componentes.

La temperatura a la cual se realiza el método de esta invencidn

no es critica. Sin embargo, dado que los ciclopropenos son -

compuestos reactivos, debe tenerse cuidado para asegurar: a) que la
temperatura se mantenga por debajo de aquella en que ocurre
descomposicién o reacciones laterales, o b) el ciclopropeno producido
debe ser removido de la mezcla de reaccién cuando se produce, o una
combinacion de a) y b). Preferiblemente, el ciclopropeno producido
sera destilado de la mezcla de reaccién y colectado en un receptor frio
a medida que se produce. Para ciclopropenos que tienen punto de
ebullicion mas bajo, la temperatura es preferiblemente mayor que o
igual al punto de ebullicion del ciclopropeno y el ciclopropeno se destila
de la reaccibn a medida que se produce. Para ciclopropenos de
ebullicibn mayor, la temperatura es preferiblemente menor que la
temperatura de descomposicién del ciclopropeno.



Preferiblemente, la mezcla de reaccion se agita 0 se rebulle de
alguna manera y 0 88 purga con un gas inerte durante la reaccion.
Preferiblemente el gas inerte es nitrdgeno. Mas preferiblemente, y
particularmente en el caso de los ciclopropenos de ebullicién inferior, la
rata de agitacién es suficientemente alta que asegure que el
ciclopropeno se destile de la mezcla de reaccién tan pronto como se ha
producido. La remocién répida del ciciopropeno de la mezcla de
reaccion reduce la produccion de producios colaterales tales como
alquilidenociclopropanos y teledmeros.

La presion a la que se realiza la reaccidn tampoco es critica. Se
prefiere la presién ambiental. Sin embargo, la presion o vacio debe
utilizarse para afectar ios puntos de ebullicion relativos del ciclopropeno
producido y el solvente inerte para ayudar en la separacién del
ciclopropeno de la mezcla de reaccién.

El método de esta invencién se ilustra por medio de los
siguientes ejemplos y ejemplos comparativos. En los siguientes
ejemplos, todos |os porcentajes y partes son en peso.

Preparacién de 1-metiiciclopropeno con catilisls:

En un balén de cuatro cuellos y fondo redondeado de 1000 mi
equipado con termometro intemo, un agitador superior, una presion
que igualaba al embudo de adicion y un condensador se agregé 109 g
(2.79 moles) de amida de sodio comercial y 110 ml de un eceite
mineral ligero. El balén se calentd, via un bafo extemo, a 45°C de
temperatura intema y se agregbé luego 4.2 g (0.03 moles) de
hexametildisilizano. Después de 50 minutos, se agregd lentamente
202 g (2.23 moles) de 3-cloro-2-metilpropeno. El gas que se generd se
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condujo a través de un condensador y luego se juagd con agua y
finalmente se condensé en una trampa fria de hislo saco. El producido
fue 39.9 g de 1-metilciclopropeno contaminado con 1.5 por ciento de
metilenociclopropano y 8 por ciento del material de inicio 3-cloro-2-
metilpropeno. Una destilacién simple del producto dio un producto final
que contenia menos del 0.1 por ciento de 3-cloro-2-metilpropeno.

Preparacién de 1-metiiciclopropeno en ausencia de un
catalizador:

En un balén de cuatro cuellos y fondo redondeado de 1000 ml
equipado con termémetro intemo, un agitador superior, una presién
que igualaba al embudo de adicién y un condensador se agregé 33.4 g
(0.856 moles) de amida de sodio comercial y 100 ml de un aceite
mineral ligero. E! baldn se calentd, via un bafio externo, a 45°C de
temperatura intema. Después de 90 minutos, se agregé lentamente
38.7 g (0.405 moles) de 3-cloro-2-metilpropeno. No se generd ningﬁh
gas lo que indico a) no se produjo 1-metilciciopropeno o b) cualquier 1-
metilciclopropeno que se produjo se descompuso o se comprometi6 en
reacciones posteriores.

13



REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un ciclopropeno, que oomprende
combinar un compuesto alil de la farmula:

X R

—

X es un grupo saliente; y

en donde:

R es hidrdgeno o un grupo alquil, alquenil, alquinil, cicloalquil,
cicloalquilalquil, fenil o naftil substituido o no substituido, en donde los
substituyentes son independientemente haldgeno, alcoxi, o fenoxi
substituido o no substituido;

Con una base no-nucieofilica fuerte en un solvente inerte en presencia
de una cantidad catalitica de una base no-nucleofilica mas débil.

2. El método de la Reivindicacién 1, en donde X es halégeno, alquil
o aril sulfoniloxi, sulfato de alquil o aril, y alcoxi.

3. E! método de la Reivindicacion 1, en donde X es cloro, bromo,
yodo, bencenosulfoniloxi, p-toluenosutfoniloxi, metanosulfoniloxi, o -
butoxi.

4. El método de la Reivindicacion 1, en donde R es alquil (C1-C1o).

14
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5. El método de Ia Reivindicacién 1, en donde la base fuerte es una
sal alcalino metalica de una amina o una base organometilica.

8. El método de la Reivindicacién 1, en donde la base débil es una
amina silil o un disilizano.

7. El método de la Reivindicacién 1, en donde el solvente inerte es
un hidrocarburo alifético o aromético; un eter, un hidrocarburo
halogenado, amoniaco liquido, metilamina o dimetilamina.

8. El método de la Relvindicacién 1, en donde el método comprende
ademds la remocion del ciclopropeno de la mezcla de reaccién por
destilacion.

9. El método de la Reivindicacion 1, en donde X es cloro o bromo, R
es alquil (C1-C1o), la base fuerte es amida de sodio, la base débil es
hexametildisilizano, y el solvente inerte es aceite mineral.

10. El método de la Reivindicacién 1, en donde R as metil.
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 Indicacion de que se solicita el registro de Disefio Industrial. | |
« Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta fa solicitud. [ )
o Representacion grafica y fotografica del Disefo Industrial 0 muestra del

malerial que incorpora el disefto . [ ]
« Comprobanie de pago de las tasas establecidas. [ ]
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ESQUEMA DETRAZADO [ ]

Indicacion de que se solicita el registro de un Esquema de trazado.

Daios de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud.
Representacion grafica de! esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas.
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

INFORME DE PROTOCOLO

Expediente __01-27969 .

Fecha:_ 11 de Mayo del 2001 .
Se certifica que:

Desde fecha ____2.de octubre de 1990
del folio _62,390  al folio _6§2,.394 del

libro de Protocolo N° _207 , obra el
documento N° 13.070 conferido por ROHM
AND _HASS COMPANY

domiciliado(a) en _ Philadelphia -
Pennsylvania. U.S.A.

al doctor _JOSE LLOREDA CAMACHO y/o ALFONSO
LLOREDA CAMACHO y/o JOSE ANTONIO LILOREDA

Representante en Santafé de Bogotd D.C. losa
mismos .
Facultad para desistir _SI .

Revisado

Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5, 7y 10
Conmutador: 382 0840
Fax: 382 2695
E-mall: Info@sic.gov.co
Bogotd, D.C., Colombla
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SUPERINTENDENCIA

2020

Bogota, D.C.

Doctor

JOSE ANTONIO LLOREDA

Apoderado

REFERENCIA: Radicacién No. 01-27989
Tramite 002
Evento 001
Actuacién 430
Oficlo No. 1560
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la Decisién
486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se le comunica que:

= Debe allegar copla del documento en que consta la cesién del derecho a la patents otorgado por &l inventor
al solicitante o a su causante (art. 26-k,Dec 486/2000).

En cumplimiento del articulo 39 de la Decisién 488 de la Comisién de la Comunidad Andina, se
le requiere para que dentro del término de dos (2) meses siguientes a la facha de notificacién del
presente oficio, complete loe requisitos anteriormente enunclados. En caso de no dar
cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y perderd su
prelacién.

Notiflquese el presente oficioegnforme a lo dispuesto en el articulo 8 de la Resolucién
Reglamentaria No. 21§ del 15'de Anero del 2001.

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en lista de fecha 17 WAvo 2001

Se recusrda al interesado que debe presentar, dentro de los diecisédis meses sigulentas contados a pariir de la fecha de presentacion
de I saliciud cuys pricridad se invoca, copia de la miama cartificada por i sutoridad que s eaqidid y, mhmmquuhmluglr
la traduccidn simple del capitulo relvindicatorie. El incumplimiento de ésts plazo, acarreand ia pérdida de la prioricad invocaca
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