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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
@ ' SOLICITUD DE.:
Patente de Invencidn. [ Patente de Modelo de Utilidad.
[ capitulo 1. Capitulo II.
@ Nambre: BAYER CROPSCIENCE AG
Sociedad constituida y existente bajo 12z A
|;§fe'< 3ZJA1;J:§2§;'® y existente bajo 12z IDENTIFICACION
NT - ” '
SOL'%'I;\ E cc. O nt O
Diracaidén: Alfred-Nabel-Strasse 50,
40739 Monhein, C.E. U Otro U
Alemania Cual
Dornicilio: Monheins, Numero _
Alemania
Normbare: OSCAR CORREA IDENTIFICACION
Dirgccion: Carrara 42 Mo, 72-26 CC. NIT H
Telfon: 347 36 11
REPRESENTANTE| -~ 11 5 5 ce. O oo [
O APODERADO E-rail: clientes@cavelier.corm Cual
Droricilic: Baogots, Colombia. Numearo  79.624.624 T.PT1.027
1. Britta OLENIK 2. Andreas VAN ALMSICK
@ Birkenstrasse 50, Arr Braul 4b,
46242 Bottrop, G1134 Farben,
INVENTOR (ES) Aleniania Alemania
(72) 3. Martin-Holger HINZ 4. Smita PATEL
Marickewzg 14, Masurenweg 1A,
42499 Hickeswagen, CE217 Eppstein-EBremthal,
Alemania Alemania
5. Frank SIXL 6. Gerhard THIELKING
Ellernstrasse 4, Fastanienallzz 13,
26629 Rechisupwey, 51399 Burschsid,
Alermania Alemania
7. Sylvia DWORACEK
- Obere Dammstrasse 40,
42E535 Salingen,
Alemania

@ PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP200&/006326 Fecha: 2 de agosto de 2008
Publicacion Internacional No. WO 2009/027004 A1 Fecha: 5 de marzo de 2009

Titulo (54)
@ MODIFICACION CRISTALINA ESTABLE TERMODINAMICAMENTE DE 2-({2-
CLORO-4-(METILSULFONIL)-3-[(2,2,2-
TRIFLUOROETOXIMETIL]FENIL}ICARBONIL)CICLOHEXANO-1,3-DIONA

@ Clasificacién Internacional (51) CG7C 317/024




CAVELIER ARBOGADDE COLD 12E49-841-182-3 ID-166542

e Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Nimero de Solicitud
siixl nold EP 24 de agosto de 2007 07016606.1

Comprobante de pago No.: 10-9,668 Fecha: 08 de febrero de 2010
Comprobante de pago No.: 10-9.73 Fecha: 08 de febrero de 2010
Comprobante de pago No.: 10-12,294 Fecha: 15 de febrero de 2010

S
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Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacidn de la solicitud por § 554.000.00.

Comprobante ds pago por 6 reivindicacionas adicionalas después de la décima reivindicacion
por $156.000.00.

Documento que acradita la evistencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderzs, si fuers el caso.

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la salicitud internacional. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)

Traduccién de la solicitud internacional al castzllana.  (Resumen, descripeidn, reivindicaciones,
dibujos)

Copia d=l examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduceidn del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de a CoEsO.

De ser el caso, documento que acradite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material biolégico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacidn sobre otras solicitudes de patentz o titulos obtenidos an el

extranjero por &l mismo titular 0 su causante, relacionadas parsial o totalmente con la invencién
de esta solisitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXQS

NG
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@ FIGURA CARACTERISTICA

@ Solicito la concesion ds la patente,

NOMBRE: OSCAR CORREA
0 *
/ )
FIRMA : ICOY 047
C.C. 78 524 634 d= Bogota T.P. 71.027
JGG




CAVELIEF ARDGADOS COLO 13540-841-182-3 ID-16E540 (‘(\_

DOCUMENTOS ANEXOS

1. Publicacion Internacional WO 2009/027004 A1
Descripcion:
Paginas 23 en el idioma original
Paginas 23 en espaiol
Reivindicaciones: Numero (s) 16

Figuras: Namero (s) 3

2. Xl Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda Internacional.

3. Extracto de publicacion.

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA
FASE INTERNACIONAL
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ESCRITURA PUBLICA NUMERO of“r---——
seIs 7 HIL Odl\lc\Tdu VELSTICINGD —= -
FECHA: DICIRNSTE 21810 .“67\ — e
DEL ANO DOS MIL NUEVE ( ’UU'!S S

NOTARIA SEXTA (6°) DE BOGOTA
0

CLASE DE ACTO: PODER ESPECIAL

RAZON SOCIAL : CAVELIER ABOGADOS NIT @ 360.041.367-3

En la ciudad de Bogold, Distrito Capital, ante mi  A%0ARD QUINTER) —-
ARTURD %%% % % % 2 % - - -Motaria Sexta (Ba) - - - - — de
zute Circulo Notarial, se otorgd la escritura pablica que se consigna en
10S Siguientes tArMINOS. = == = @ s e cem e e e oL
CONSTANCIA SOBRE COMPARECENCIA Y DECLARACIONES ANTE
EL NOTARIO : - - - -
COMPARECIO ;-C‘a‘ﬁ"r‘.wixwtita
CARLOS ALBERTO GALLON:.

-

slsctrénicn)  comparecio el sefar

:"ALDO mdyor de edad, vecino ds

2 la sociedad
. S domiciliada
en la Carrera 4 No. 7 ,4-55': Bogota .Colombna I
SEGUNDA: Que BAYER CROPS.-;;ENCE AG, sociedad constituida y
eristznts bajo las leyes de AIQmanu domiciliada en Alfred-MHobal-
Strazse 50, 40789 Monheim, Alezmania, designd  a CAVELIER
ABOGADOS como su representante para la Propicdad industrial en
Colombia con facultades de nombrar apoderados tal como consta &n la
copia autentica del documento de representacion que se protocoliza.
TERCERA. Que en su caracter de representants legal de CAVELIER
ABOGADOS, y en desarrollo ds la facultad otorgada por BAYE]
CROPSCIENCE AG, «confiere poder a  los abogados OSCA

FERNANDO CORREA BARBOSA, T.P.A. No. 71.027, identificado con { &

ESTE PAFEL MO TIEHNE COSTO ALGUNQO PARA EL USUARIO




cédula de ciudadania ndmero 79.524.634 de Bogota, ROSA
MARGARITA SANTACRUZ, T.PA. No. 49.434, identificada con cédula
de ciudadania numero 35.501.911 de Suba (Bogota, D.E.), LUZ
CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A. No. 23.555, identificada con cédula de
ciudadania numero 35.456.344 de Usaquen y GERMAN HUMBERTO
MARIN RUALES, T.P.A. No. 64.239, identificado con cédula de
ciudadania nimero 79.155.665 de Bogota, mayores de edad, vecinos
de Bogoté, para que representen a la sociedad a cuyo nombre actia,
ante cualesquiera entidades o personas, ejerzan o no jurisdiccion,
incluyendo las del orden administrativo, contencioso administrativo v
judicial, ési como los tribunales de arbitramento, en todo lo concerniente
a los siguientes asuntos: a) Obtencidon de patentes de invencion,
modelos de utilidad, disefios industriales, trazado de circuitos
integradlos, secretos industriales; el registro de marcas de fabrica,
colectivas, defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres
comerciales, ensefias, variedades vegetales, denominaciones de origen
e indicaciones de procedencia, su renovacién, traspaso, cambio de
nombre o domicilio, cancelacién voluntaria; y el registro de licencias de
uso de esos derechos; b)' Las acciones de competencia desleal,
proteccién del consumidor, oposiciones, cancelacién administrativa o
judicial, nulidad, medidas cautelares, concesién de licencias, la tutela, la
protecfcic')n' de secretos industriales y de nombres de dominio junto con
su administracién y pago; y en general los procesos civiles, penales,
adminvistrativos o contencioso-administrativos, de  conciliacion,
arbitramento, tutela relacionados con estos derechos; acciones vy
procesos que promovamos o se nos promuevan. CUARTO. Que los
.apodérados designados estan facuitados en todos los asuntos arriba
determinados para sustituir este mandato, transigir, conciliar, arbitrar,
admitir los hechos del proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar y
ratificar los actos de agentes oficiosos. QUINTO. Que protocoliza con la
presente escritura, un certificado expedido por la Camara de Comercio

de Bogota, que acredita la constitucion y‘ personeria de la sociedad
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° BRES 07 1023-F PCT-CO

AVELIER
s ABOGADOS
EDIFICIO SISKI

CARRERA 4a N° 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

L upe

REFRESEINTACION

REPRESEMTATION

Yo (nosotros), abajo firmado (¢)/1 (we), the undetsigned
" BAYER CROPSCIENCE AG

domiciliado  (s)
en/of

Alfred-Nobel-Surasse 50,
Monheim, Germany

40789

Por el presente nombramos a CAVELIER
ABOGADOS, sociedad colectiva  conspinida  de
conformidad con las leyes de la Repiblica de Colombia,
mediante Escritura Publica Mo, 6233 del 10 de
septiembre de 1974, otorgada en la lowria Sexia del
Circulo de Bogotd, domiciliada en Bogota D.C., con
matdcula mercantl 1io. 00820227 ¢ 11T 260041367-3,
domiciliada en la Carrera 4a DI® 72-35, DBogotd,
Colombia, como nucsika represenianie & todos los
asuntos de Propiedad Industmal, con facultad para
recibir notificaciones y nombizar apoderados judiciales o
extrajudiciales.

CAVELIER ABOGADOS también podra
representarnos, con las mismas facultades ariba
indicadas, ante cualesquiera entidades o personas,
cjerzan o no jugisdiccién, autoridades adiministrativas o
jurisdiccionales, tribunales de arbiwamento, en asuntos
de naturaleza civil, comercial, penal,  consitucicnal,
competencia,  cormpetencia dzsleal,  administraiiva,
contencioso adminizirativa, protzccidn del consumidor,
varicdades vegetalss, nombrze de dominio, oposiciones
u observaciones, cancelacién adminiswagva y o judicial
pulidad, medidas cavcelares, concesidn de hicenanac,
acciones de tuiela, la proteccidn de

derecho regulatorio y en general para que nos represente
en cualazquiera acclones y prociiog qUE promaovamos o
se Nos promuevar.

: seciecos indusiriales,

La representainte podrd, ¢n nuesto nombre, deagnar
apoderados para actuar anve angosidades admindsivaiivas
y judiciales, por wia exirajudicial y también
procesalrnente en nuestro nombre, como demandantes,
como dernandados, como lusconsortes, como agenies
oficiosos, corno terceros, por Jamarmienio ¢n garanda o
como intervinienies ad cxcludendum. Dentro de esta
autorizacién, la representanie podrd [acnltar a los
apoderados que ella disigne para wransigly, conciliar,
admitir los hechos del proceso, desis, cancelar, recibiy,
renunciar v susdiuir ¢l poder que se lo otorgue. Asi

Do hereby appoint CAVELIER ABOGADOS, a
gencral partnership osganized uwnder the laws of the
Republic of Colombia by means of Public Deed No.
6235 of Sepreraber 10, 1974, granted at NMotary Sixth of
the Bogota Circuit, domiciled in Bogota D.C., with
Mercandle Registration Mo. 00820237 and Tarpayer
ldencficadon  Tlamber  860041367-3, doraicied  at
Carrera 4a M° 72-35, Rogota, Colombia, as our
representative for all Industrial Property matters with
faculiy to receive notifications and appoint atrorneys in
and out of Court.

CAVELIER ABOGADOS may also represent us, with
the same facules stated above, before any entities or
persons, with or vrithout jurisdiction, administrative o
jurisdictional authorities, courts of arbitration, in civil,
commercial, criminal, constitutional, compedtion, unfair
competition, administrative, administrative contentious,
consumer protection, plant varieties, domain names,
opposition or observaton matters, administrauve and

1:;1 measures,
{

Couri  cancg liry, precantionary
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The representative may, in out 0a designate
attorneys o act before administrative and judicial
authorities, through out-of-court channels, and also
procedurally in onr name as plinaff, defendant, joint
ligant, representative without power of attorney, third
party, when summoned to appear in court or as
ingervener ad ercludendum. Under this authorizaton,
the representaive may empower the attorneys appointed
thereby to compromuse, conciliate. admii the facts of the
cace, dzsict, cancel, receive, resign and suhstitute the
attorney  pranted thercto. Likewise, the

e,
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e
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sme, la representanté tendra la facultad para revocar

poder asi otorgado en el momento que considere
ertinente. La representante en todo caso podra ratificar
.0s actos de agentes oficiosos.

~

representative shall have the faculty of revoking the
power of attorney thus granted at any time it may deem
convenient. The represeatative may in any case ratify the
acts of representatives without a power of attorney.

Dado y firmado hoy/Given and signed this

En/in
Por/by
- 7 |
Firma/Signature Y A
A g AT
Il \ /

BCS 07 1013-F PCT-CO
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\ S\ UIRNI, 186:5/2009
\ \ 1. | cerify that the individuals, nanied

\ \ - Mr. Dr. Ralf-Ridiger Jasse, business address @ D - 40753 Monheim,
\ \ Alfrad-Mobel-Strafie 50 (Building €100), Sarmany,

\ s - Mr. D, Alesander Flowal, business address (D - 40729 Monhsim,

\

\ Alfred-Nobel-Strabe 50 (Building 6100), Garmarny,
\ \‘ appeared before me and executed the foregoing documant and signed persan-
\ ally

.\’\

\ \ personally known to me -.

\ i\{urthar confinm that Mr. Dr. Ralf-Pddiger Jesse and Mr. Dr. Alevander Mowak:
\;\ iauth«:-ri:seci represantatives of Bayer CropScience Aktiengssellschaft in

{! nhaim and having today inspectsd the commercial register of the local court
u\ Gsseldor, are recorded in Section B 4028 as autharized represantatives.

Icl\tﬁ‘eglaubige die vor mir vollzogenen Unterschriften vor:

rS

- Helygw Dr. Falf-Foadiger Jessz, geschaftsansdssig in D - 40789 Monheim,
Alfr }l‘l.:-t-el-StralZe 50 (Building 6100), Bundasrepublik Dautschland,

- HermgDr. Alzcandar Howak, geschiftsanséssig in D - 40789 Monheim,
AIfreS\-Qlol:-e -Strale £0 (Building 6100), Bundzsrepublib. Deuischland,

Yazinige aufgrund Einsicht von heutigen Tage in das Handslsragiste
zrichis Disseldorl - HRE 46235 -, dass Herr Dr. Ralf-Ridiger Jes

L Alzvander FHowak berechtigt sind, die Bayer CropSciznce Abtia
in Monheim am Rhein alz Proburisten einzeln 2u vertraten.

lch besc &
des Amtsl
ured Herr
gesellzcha

r
-

‘P: avember 2008 /“)
((r{,f\”\/‘ v'\a\‘\ < | / .

S

Klaus Striswski
w (Notar in Leverkusen)
il

]

Leverkusen, den
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APOSTILLE
| (Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land: Bundesrepublik Deutschland

i Diese dffentliche Urkunde

ist unterschrieben von Klaus Striewski

in seiner Eigenschaft als Notar

sie ist versehen mit dem Siegel

' des Notars Klaus Striewski in Leverkusen
Bestatigt

P

5. in Kdln 6.am 17.11.2008
7. durch den Vizeprasidenten des Landgerichts
8. unter Nr.: 5596/09

9. Stempel: 10W ift:

/

r. Dumke

[ESs

Vv satzstener

Sire, O % BR R
Zus. EURN.

rar ctriewskl. Notar




La presenie iveduccidn oficial Ne. 014909 fie elaborada por Hernando Torves Darrera, Traduclor ¢

Iniérpreie Oficial, septin Resolucién 01305 de 1998 del Minisierio de Tusiicia v del Derecho.
! /i b Y

A continuacién se traduccn una certificacion noiarial y una apostilla en alemdn, que acompaiian a un
DOCUMENTO DE REPRESENTACION.

Frotocolo Notarial No. 1868/2009

1) Cerlifico la autenticidad de 123 firmas, puestzs en mi presencia, de:

- gl zefor Dro Palf-Podiger Jesse, con domicilio profesional en O - 40789 Monhaim,
Alfred-Niokel-Siralts £0 (Building £100), Republica Federal de Alemania,

- &l 32fior Dr. Alewandsr Howsak, con domicilic profesional en D - 40789 Manheirn, Alired-
Hobel-Stralte £0 (Building 6100), Fepublice Federal de Alemznia,

~ & QUIENEE conozos parsonalmeante —,

Con base en 13 inspectidn rezlizada por mil en la fecha del Pegistro Mercantil en &l juzgado
munizipal dr— Duasel‘l-)rf HRE 16935 -, hago constar que &l sefior Dr. Fali-Fidiger Jesse v el
sefor Dr. Ale-andsr Howak estan ﬂthul‘ldeuE, an sy calidad de apodleradas gensralze, a
representar Il'lleldLIdIﬂ'cht-:f 4 la Bayer Crop2sisncs Abtizngesellzchafi en Monhein.

Leverkusean, 4 de noviembre da 2009,

RILO ' SELLD BN ALTO FELIEVE: FLAUS STRIEWSK] * HOTARIC EH LEVERFLUSEN *

o
Klaus Striewski
(Naotario en Laeverkusen)

S

I @MM

TRADUCTOR E INTERPRETE ORIOAL
RES. Mo, 1305 MWASTICIA 1998

€

:"—,‘;:»—- i

'S “ElRiLe oe anmar,
NETAR Gl A
NG a"t EL: Fmﬁ"{i""‘ T
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APOSTILLA
(Convertion d& la Haye du & octabre 1961)

1. Pais: Republica Federal de Alemania
Estz documento publico
estd firmiads por Klaus Striewski
&n su calidad de Notario

4. Meva el sello del

Notario Klaus Striewski en Leverkusen
Certificado

£ an Colonia 8. =117 dz noviermnbre de 2009
7. por el Vicepresidente del Tribunal Regional de Colonia

6. bajo el No. 5596/09

9. Zelloftimbre 10. Firma

- Tt

r. Dumke

.

SELLGH T EL FREZIDENTE DEL TRIELUNAL REGIONAL DE COLONIA

Calculo de Gastos Notariales
G0 141, 164 Fostd (Reglsmsanto de Gastos Hotariales)

Valor: EUROS 3.000,-

Tacas £532,45(1) EURDS 10,00
Tasaz §§ 50 ELFRQS 10,00
Tasas § 150 13,00
IVA 33,00
§i51a, 19 % EURO3 627

”

Total EURQS 39,27

Finmado: Striswaki, Notario TMDUCTOR E INTE -
RES. Mo, 1305 MMNUSTICIA 1998

Bogota, D2, 2 de diciembrs de 2009
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CERTIFICED: DE XIETENCIA Y  EEPRESENTECION  LEGAL O ITHASCRIEFCION DE

DOCIUMENTOS

CERTIFICA:
NOMERE : CTAVELIER APOGRADOS
N.I.T. : 260041267-3
DOMICILIO : BOGOTAE D.C.

CERTIFICA:
NO: 020820237

CERTIFICA:

CONSTITUCIGN  :  QUE POR ESCRITURA PURLICA HO. 0006232 DE NOTARIA
SEXTA DE BOGOTA D.2. DEL 1) DE SEPTIEMBRE DE 1974 ., IMNSCRITA EL
26 DE SEPTIEMEFE DE 1974 BAJO EL NUMERD 00021224 DEL LIERO IX, SE
CONETITIIVG LA SOCIEDAD CIVIL DENOMINADZA: CAVELIEE PERDOMO Y
CAVELIER.
CERTIFICA

QUE  POR ESCRITURA PUBLICA MO, 0001000 DE NOTARIA SEXTE DE BOGOTA
D.C. DEL 10 DE MRFSD DE 1223 , IN3TRIT: BL S DE ARRIL LE 1223
BAJD  EL NWUMERD 00120769 DEL LIERO I¥, LA SOCIEDAD CAMEIO SU
HOMBRFE DE : CAVELIEFR PERDOMO Y JAVELIER. PBOF BL DE CAVELIER
ABOGADOS

CERTIFICA:
QUE POR ESCRITUPA PUBLICA NUMERD 1.000 OTCRGADA EN LA NOTARIA GA.
DE BOGOTA EL 10 DE MARCO DE 1.983, IH3CRITA EN ESTA CAMAFE  DE
COMERCIC EL & DE RBRIL DE 1.%22 BAJO EL NUMEFRD 120753 DEL LIBFRD
X, LA SOCIEDAD CAMBIO 20 NOMERE DE: CAVELIER FERDOMO Y CAVELIER,
POF EL DE: CAVELIEF ABEQGSADIOS, E INTPODUID OTRES REFORMAE.

CERTIFICA:

CERTIFICA
QUE POR E.P.MNO. 2.034 DE LA NOTARIR ¢ DE SANTATE DE BOGOTA DEL 18
DE ABRIL DE 1,395, INSCRITAE EL -7 LE ABFIL DE 1,955 BARJO EL NO.
$.237 DEL LIBRO XIII,LA 3OCIEDAD TRASLADG 31U DOMICILIO DE LA CIU-
DAL LE SAWTAFE DE EBOGOTA .. AL MIUNICIFIC DE TARIO ( CUNDINAMAR-
CA ).-. ‘ '

CERTIFICA:
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 7710 DR LA NOTARIA SEXTA DE BOSOTA
DEL 10 DE OCTUBFPE DE 1934, INSCRITA EL 15 DE NOVIEMBRE DE 1934
BPAJO BL NO. 1559 DEL LIBRO YITI, LA 20CIEDADL CAMEIO 23U
NATURALEZA JURIDICA DE S0OCIEDAD COMERCIAL A SOCIEDAD CIVIL.

CERTIFICA: :

REFORMAS : !
ESCPITUPAS NO. FECHA NCTARIA INSCRIFCION :
842 10-V-1.977 1. PTh. 27-V-1.977-NO. 46.204 ;

2.420 1-VII-1.980 &A. ETA. 2-T¥-1.960-HO. §9.523 !
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ACTIVIDAD PROFESIONAL DE ABOGADOS. EN DESARROLLO DE ESTE OBJETO
LA SOCIEDAD PODRA ADQUIRIR, CONTRAER OBLIGACIONES Y CELEBRAR TODA
CLASE DE CONTRATOS DIRECTAMENTE RELACIONADOS Y SUBORDINADOS AL
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INTERES, MANDATO CIVIL Y COMERCIAL, Y SOCIEDAD, ASI  COMO i
'PARTICIPAR EN ASOCIACIONES CIENTIFICAS, GREMIALES O PROFESIONALES :
'SIN ANIMO DE LUCRO.
; CERTIFICA: ' :
" CAPITAL Y SOCIOS: $10,000.00 DIVIDIDO EN 10,000.00 CUOTAS CON VALOR
' NOMINAL DE $1.00 CADA UNA, DISTRIBUIDO ASI
- SOCIO CAPITALISTA (S)
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NO. CULMTAS: 1,200.00 VALOR: $1,200.00
- SOCIO INDUSTRIAL (8)
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HACER CUMPLIR LOS ESTATUTOS Y REGLAMENTOS DE LA SOCIEDAD; Y C )
CREAR O SUPRIMIR TODOS LOS EMPLEOS QUE SEAN NECESARIOS DE ACUERDO
CON EL. CONSEJO SUPERIOR PARA EL BUEN FUNCIONAMIENTO DE LA
SOCIEDAD, ASIGNARLES FUNCIONES, FIJAR SUS SALARIOS Y NOMBRAR LAS
PERSONAS QUE DEBAN DESEMPENARLOS, ASI COMO RETIRARLOS Y
REEMPLAZARLOS CUANDO HAYA LUGAR. CUANDO CUALQUIERA DE LOS ACTOS
INDICADOS EN LA CLAUSULA ANTERIOR SE REFIERA A OPERACIONES CUYO
MONTO EXCEDA DE LA SUMA EQUIVALENTE A CIENTO OCHENTA ( 180 )
SALARIOS MINIMOS MENSUALES, SU CELEBRACION REQUERIRA LA
APROBACION PREVIA DEL CONSEJO SUPERIOR.
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*+* REVISOR FISCAL **
QUE POR ACTA NO. 0000071 DEL 2 DE SEPTIEMBRE DE 1993, INSCRITA EL 29
DE SEPTIEMBRE DE 1993 BAJO EL NUMERO 00005175 DEL LIBRO XIII, FUE

IDENTIFICACION

L ALFONSO C.C. 000000002877024
CERTIFICA:

ESTABLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005, LOS ACTOS DE i
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CAVELIER ABOGADOS, igualmente

protocoliza copia autenticada del documento

de reprasentacion otorgado el dia - % de
noviembre  de 2009 - - - - - - - - - - o o

por la Sociedad BAYER CROPSCIENCE

AG, documento que  estd  debidamente
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Presents el sefiar CARLOS ALBERTO GALLON GIRALDO, domiciliado

en Bogotd, identificado como aparece al pie de su firma y manifestd que

&sta conforme con el sontenido de esta escritura pablica.  --eeeeceeeeee
HASTA AQUI LA MINUTA

OTORGAMIENTO Y AUTORIZACION

Leida la presenle escritura

publica por el Compareciente 'y habiéndoséle hecho las advertencias

sobre los tramitzs y formalidadas de rigor |= impartié su aprobacion y en

constancia la firma por ante mi sl Notario que AUTORIZA.

DERECHOS NOTARIAI&ES_'_::}f,:;'RE:‘SQLL!Q.;‘IQN'"‘:".' ) dsl 31 de diciembre

‘.

afio 2008, §  41.610 2

CARLOS A BERTO GALLCN GIRALDO

CC.No. [LJ‘ (9?9 @' (/LZ\‘ - \0\ ]./\—f
Representante lzgal CAVELIER ABOGADOS
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ESTE PAPEL MQ TIENE COSTOQ ALGUNO PARA EL USUARIO
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(54) Bezeichnung: THEFMODYTTAMISCH STABILE FIETALLMODAFTIZATION VOI T 2-({ 2-CHLOPR 4 -(METH Y LEULTFO-
ITYL)-3-[(2,2,2- TRIFLUCRETHO X Y METHY L FHEN YL JCARE SN YV L)C W CLOHNEX ATT-1,3-DION

(87) Abstract: The inveniion relatzs (o a novel thermodynamically stable srystal modificaiion of 2-({2-chloro-4-(methylsul-
fonyl)-3-[(2,2,2-triflucroethn s y)methyl]phenyl } cartbonyl)cyclohe zanc-1,3-dione. A thermodynamically ctable cryetal modification

of ihe herbizidal ageni 2-({2-chloro-4-(ineihyloulfonyl)-3-[(2,2,2-

irifluoioeihoxy)methyl)phenyl Jearbonyl)cycloherane-1,3-dione

(Terabotiione) iz deccribed.  Thiz thermodynamically ctable crystal modification hac paiticolar advantagez in the stability of

suspension formulations.

(§7) Zusammenfassung: Hene  thermodynaimizch

stabilz
nyD-3-[(2,2,2-triflucrethoxy)methyl]phenyl } carbonyl)oyclohezan-1,2-dion

Fristallimodifikation
Ec  wird

von
eine

2-({2-Chlor-4-  (raethylsulfo-
thermodynamicch  stabile

Friswallmedifikation des hetbiziden Witketoffe 2-({2-Chlor-4-(methyloulfonyl)-3-[(2,2,2-triflueneihox )mathyl Jphenyl ) carbonyl)
cycloheran-1,3-dion (Tembotrione) becchiizben. Diese thermodynamicch ctabile Frictallmodifilation weist beconder: Vorteils in

der Siabilitét von Suspensionfomulierungen auf.
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Beschreibung

Thermodynamisch stabile Kristallmodifikation von 2-({2-Chlor-4-(methyisulfonyl)-3-
[(2,2,2-trifluorethoxy)methyl]phenyl}carbonyl)cyclohexan-1,3-dion

Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Pflanzenschutzmittel.

Spezieller betrifft sie eine thennodynamisch'stabile Kristallmodifikation von 2-({2-
Chlor-4-(methylsulfonyl)-3-[(2,2,2-triﬂuofethoxy)methyl]phenyl}carbonyl)cyclohexan-
1,3-dion der Formel

0" cF,

o) SO,CH,

(im Folgenden als Tembotrione bezeichnet), Verfahren zu ihrer Herstellung und
deren Verwendung als Herbizid.

Es ist bekannt, dass einige organische Verbindungen in nur einer Kristallstruktur,
andere (sog. Polymorphe) in verschiedenen Kristallstrukturen auftreten kénnen,
siehe dazu beispielsweise J. Bemstein, R.J. Davey, J.O. Henck, Angew. Chem. Int.
Ed., 1999, 38, 3440-3461. So sind aus EP 1 314 724 A1 zwei Kristallstrukturen des
herbiziden Wirkstoffs Sulcotrione bekannt.

Das beispielsweise aus WO 00/21924 (dort Beispiel Nr. 3 in Tabelle 1) bekannte
Tembotrione besitzt herbizide Eigenschaften und eignet sich fiir die Herstellung von
Pflanzenschutzmitteln, die zur Unkrautbekampfung herangezogen werden. Jedoch
hat sich gezeigt, dass das gemaf der Offenbarung von WO 00/21924 herstellbare
Tembotrione sich nicht fur die Herstellung von anwenderfreundlichen
Darreichungsformen eignet. Anwenderfreundliche Darreichungsformen sind
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beispielsweise Suspensionsformulierungen, in denen Tembotrione feinvermahlen in
fester Form vorliegt. In der praktischen Auspriifung hat sich gezeigt, dass das
gemal der Offenbarung von WO 00/21924 herstellbare Tembotrione in
Suspensionsformulierungen zu Kristallwachstum und in Folge dessen zu
Ausklumpen und Ausfallungen fihrt, sodass die Suspensionsformulierung
unbrauchbar wird. Das Kristallwachstum kann spontan auftreten oder (iber einen
langeren Zeitraum erfolgen und kann nicht vorhergesagt werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung einer Modifikation von
Tembotrione, die diese Nachteile (iberwindet und fir die Herstellung einer Giber
einen langeren Zeitraum lagerstabilen Suspensionsformulierung geeignet ist.

Es wurde eine thermodynamisch stabile in einem orthorhombischen System
kristallisierende Modifikation von Tembotrione gefunden, die die oben genannten
Nachteile nicht aufweist und daher fiir die Herstellung von
Suspensionsformulierungen wie Suspokonzentraten, Suspoemulsionen und
Oldispersionen besonders geeignet ist.

Ein Gegenstand der Erfindung ist daher eine in einem orthorhombischen System
kristallisierende Modifikation von 2-({2-Chlor-4-(methyisulfonyl)-3-[(2,2,2-
trifluorethoxy)methyllphenyl}carbonyl)cyclohexan-1,3-dion (Tembotrione).

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde festgestellt, dass Tembotrione auRer
der in einem orthorhombischen System kristallisierenden stabilen Modifikation auch
in mindestens zwei metastabilen Modifikationen auftritt.

Im Folgenden werden die Begriffe ,stabile Modifikation 1, ,stabile
Kristallmodifikation I*, ,thermodynamisch stabile Modifikation 1* und
«thermodynamisch stabile Kristallmodifikation I als gleichbedeutend verstanden.

Die stabile Modifikation hat einen Schmelzpunkt von 124,0°C, ein charakteristisches
Raman-Spektrum (Abb. 1) und ein charakteristisches Infrarot-Spektrum (Abb. 1a).
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Sie wird nachfolgend als Kristallmodifikation | bezeichnet.

Die eine metastabile Modifikation hat einen Schmelzpunkt von 123,9°C, ein
charakteristisches Raman-Spektrum (Abb. 2) und ein charakteristisches Infrarot-
Spektrum (Abb. 2a). Sie wird nachfolgend als Kristallmodifikation || bezeichnet.

Die zweite metastabile Modifikation hat einen Schmelzpunkt von 121,6 °C, ein
charakteristisches Raman-Spektrum (Abb. 3) und ein charakteristisches Infrarot-
Spektrum (Abb. 3a). Sie wird nachfolgend als Kristallmodifikation Ili bezeichnet.

Die Einkristallstrukturanalyse der Kristalimodifikation | von Tembotrione zeigt fur
diese Kristallmodifikation charakteristische Bindungswinkel und Bindungslangen, die
in Tabelle 3 angegeben sind. '

Die Einkristallstrukturanalyse der Kristallmodifikation 1l von Tembotrione zeigt flr
diese Kristallmodifikation charakteristische Bindungswinkel und Bindungslangen, die
in Tabelle 4 angegeben sind.

Die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie der Kristallmodifikation | von Tembotrione zeigt
fiir diese Kristallmodifikation charakteristische Peaks, die in Tabelle 5 angegeben
sind.

Die Rontgen-Pulver-Diffraktometrie der Kristalimodifikation Il von Tembotrione zeigt
fur diese Kristallmodifikation charakteristische Peaks, die in Tabelle 6 angegeben
sind.

Weitere kristallographische Daten der Kristallmodifikationen | und 1l von Tembotrione
sind in Tabelle 7 angegeben.

Beschreibung der Abbildungen

Abbildung 1 zeigt das Raman-Spektrum der Kristallmodifikation | von Tembotrione.
Die Werte der Bandenmaxima in Wellenzahlen sind in Tabelle 1
aufgefiihrt.
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Abbildung 1a

zeigt das Infrarot-Spektrum der Kristallmodifikation | von
Tembotrione. Die Werte der Bandenmaxima in Wellenzahien sind in
Tabelle 2 aufgefihrt.

Abbildung 2  zeigt das Raman-Spektrum der Kristallmodifikation Il von
Tembotrione. Die Werte der Bandenmaxima in Wellenzahlen sind in
Tabelle 1 aufgefihrt.
Abbildung 2a zeigt das Infrarot-Spektrum der Kristallmodifikation Il von
Tembotrione. Die Werte der Bandenmaxima in Wellenzahlen sind in
Tabelle 2 aufgefiihrt.
Abbildung 3  zeigt das Raman-Spektrum der Kristallmodifikation |l von
Tembotrione. Die Werte der Bandenmaxima in Wellenzahlen sind in
Tabelle 1 aufgefiihrt.
Abbildung 3a zeigt das Infrarot-Spektrum der Kristallmodifikation 11l von
Tembotrione. Die Werte der Bandenmaxima in Wellenzahlen sind in
Tabelle 2 aufgefihrt.
Tabelle 1: Bandenmaxima der Raman-Spektren in [cm™)
Kristalimodifikation | Kristallmodifikation Il Kristallmodifikation 1ll .
91 921 94 a76 85 867
130 a52 146 Qa2 a2 891
171 968 181 1015 95 899
192 1002 203 1055 108 927
213 1053 215 1072 124 957
265 1078 253 1123 145 977
279 1116 202 1144 215 1004
291 1141 313 1171 269 1008
311 1166 334 1196 299 1037
363 1176 360 1239 315 1050

D3
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Kristallmodifikation |

Kristalimodifikation [l

Kristallmodifikation Il
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431
445
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490
507
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540
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655
675
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738
775
813
836
863
883

1197
1272
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1300
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1337
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1377
1418
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1587
1665
1679
2888
2925
2971
2978
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378
393
416
441
481
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535
550
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649
872
746
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830
845
855
885
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027

1255
1281
1315
1335
1356
1420
1435
1466
1487
1538
1554
1584
1610
1662
1681
2895
2908
2928
2971
3011
3062
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361
371
392
434
440
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474
480
493
506
513
522
539
550
557
875
579
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625
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722
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805
832
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3020
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Tabelle 2: Bandenmaxima der Infrarot-Spektren in [cm™)
Kristallmodifikation | Kristallmodifikation I! Kristallmodifikation Iil
593 1164 555 1033 555 1154
612 1196 571 1082 585 1190
654 1253 592 1116 604 1211
686 1282 625 1142 611 1226
765 1208 645 1194 666 1238
777 1336 680 1275 678 1273
786 1356 743 1299 766 1293
813 1386 766 1333 778 1309
836 1409 777 1353 791 1325
853 1417 789 1375 804 1350
883 1461 804 1400 831 1414
921 1553 816 1413 851 1467
a51 1675 /28 1464 867 1563
966 2897 838 1538 927 1584
2994 2926 253 1580 ass 1611
1010 2059 883 1591 971 1641
1085 3010 918 1660 988 1662
1112 3075 927 1695 1016 1696
1138 a56 29249 1034 2901
973 2968 1052 2938
991 3023 1081 2972
1001 3098 1119 3023
1012 1144 3099
Tabelle 3: Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel [°] der Kristallmodifikation |
Bindung A(°) Bindung A
CI(1)-C(3) 1.732(2) O(5)-C(17) 1.305(3)
S(1)-0(2) 1.4377(17) C(9)-C(10) 1.486(3)
S(1)-0(1) 1.439(2) C(11)-C(12) 1.441(3)
S(1)-C(7) 1.755(3) C(12)-C(17) 1.395(3)
S(1)-C(1) 1.784(2) C(12)-C(13) 1.472(3)
C(1)-C(8) 1.391(3) C(13)-C(14) 1.516(3)
C(1)-C(2) 1.405(3) C(14)-C(15) 1.505(4)
F(1)-C(10) 1.328(3) C(15)-C(16) 1.515(4)

LSy
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Bindung A Bindung A -
C(2)-C(3) 1.400(3) C(16)-C(17) 1.491(3)
C(2)-C(8) 1.511(3) O(3)-C(9)-C(10) 107.7(2)
F(2)-C(10) 1.316(3) F(2)-C(10)-F(1) 105.9(3)
C(3)-C(4) 1.390(3) F(2)-C(10)-F(3) 106.8(2)
0(3)-C(9) 1.407(4) F(1)-C(10)-F(3) 106.6(2)
0(3)-C(8) 1.427(3) F(2)-C(10)-C(9) 114.6(2)
F(3)-C{10) 1.331(4) F(1}-C(10)-C(9) 111.3(2)
O)-C(11) 1.245(3) F(3)-C(10)-C(9) 111.2(3)
C(4)-C(5) 1.387(3) O(4)-C(11):C(12) 121.6(2)
C(4)-C(11) 1.502(3) O(4)-C(11)-C(4) 115.24(19)
0(5)-C(13) 1.219(3) C(12)-C(11)-C(4) 123.02(19)
C(5)-C(B) 1.387(3) C(17)-C(12)-C(11) 117.8(2)

O(2)-S(1)-0(1)  117.41(13) C(17)-C{12)-C(13) 119.7(2)
0O(2)-S(1)-C(7) 109.36(14) C(11)>-C(12)-C(13) 122.49(19)
O(1)-8(1)-C(7)  108.37(12) O(5)-C(13)-C(12) 122.2(2)
0(2)-5(1)1C(1)  109.85(10) 0O(5)-C(13)-C(14) 120.4(2)
O(1)-8(1)-C(1)  107.25(11) C(12)-C(13)-C(14) 117.2(2)
C7)-S()-C(1)  103.72(12) C(15)-C(14)-C(13) 114.9(2)
CBIC()C(2)  121.89(19) C(14)-C(15)-C(16) 110.0(2)
C-C(13-S(1)  114.88(16) C(17)-C(16)-C(15) 111.2(2)
C2}-C(1)-S(1)  123.15(16) O(6)-C(17)-C(12) 122.0(2)
C()C2)-C(1)  116.25(19) 0(6)-C(17)-C(16) 115.4(2)
C(3)-C(2)-C(8) 118.4(2) C(12)-C(17)-C(16) 122.6(2)
C(1)-C(2)-C(8) 125.3(2)
C(4)-C(3)-C(2) 122.7(2)
C(4)-C(3)-CI(1) 116.81(16)
C(2)-C(3)-CI(1) 120.43(17)
C(9)-0(3)-C(8)  112.98(19)
C(5)-C(4)-C(3) 119.1(2)
C(5)-C(4)}-C(11)  119.83(19)
C(3)-C(4)-C(11) 120.7(2)
C(6)-C(5)-C(4) 120.1(2)
C(5)-C(6)-C(1) 119.8(2)
O(3)-C(8)}C(2)  111.96(18)
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Tabelle 4. Bindungslangen [A] und Bindungswinkel der Kristallmodifikation Ii
Bindung A (%) Bindung A ()
Ci(1)-C(3) 1.7352(16) ~ C(9B)-C(108B) 1.505(5)
S(1)-0(1) 1.4294(14) C(10B)-F(3B) 1.323(5)
S(1)-0(2) 1.4297(16) C(10B)-F(1B) 1.328(5)
S(1)-C(7) 1.743(3) C(10B)-F(2B) 1.361(11)
S(1)-c(1) 1.7843(116) C(11)-C(12) 1.444(2)
C(1)-C(6) 1.381(2) C(12)-C(13) 1.390(2)
C(1)-C(2) 1.407(2) C(12)-c(17) 1.469(2)
C(2)-C(3) 1.391(2) C(13)-C(14) 1.480(2)
C(2)-C(8) 1.506(2) C(14)-C(15) 1.510(3)
C(3)-C(4) 1.392(2) C(15)-C(16) 1.506(3)
O(4)-C(11) 1.243(2) C(16)-C(17) 1.512(2)
C(4)-C(5) 1.384(2) F(2A)-C(10A)-F(1A) 106.2(6)
C(4)-C(11) 1.505(2) F(3A)-C(10A)-C(9A) 114.0(9)
O(5)-C(13) 1.312(2) F(2A)-C(10A)-C(9A) 112.2(5)
(5)-C(6) 1.380(2) F(1A)-C(10A)-C(9A) 113.8(5)
O(6)-C(17) 1.220(2) C(9B)-O(3B)-C(8) 113.6(2)
C(8)-O(3A) 1.381(4) O(3B)-C(9B)-C(10B) 112.3(3)
C(8)-0(3B) 1.495(3) F(3B)-C(10B}-F(1B) 106.5(4)
O(3A)-C(9A) 1.396(5) F(3B)-C(10B)-F(2B) 102.9(6)
C(9A)-C(10A) 1.491(8) F(1B)-C(10B)-F(2B) 109.5(7)
C(10A)-F(3A) 1.267(16) F(3B)-C(10B)-C(9B) 112.5(3)
C(10A)-F(2A) 1.330(8) F(1B)-C(10B)-C(9B) 112.3(3)
C(10A)-F(1A) 1.340(7) F(2B)-C(10B)-C(9B) 112.7(5)
O(3B)-C(9B) 1.406(4) O(4)-C(11)-C(12) 122.17(15)
O(1)-S(1)-0(2) 117.29(10) O(4)-C(11)-C(4) 116.88(14)
O(1)-8(1)-C(T) 109.74(15) C(12)-C(11)-C(4) 120.93(14)
0(2)-S(1)-C(7) 107.43(18) C{13)-C(12)-C(11) 118.64(14)
O{1)-8(1)-C(1) 111.12(8) C(13)-C(12)-C(17) 119.17(14)
0(2)-8(1)-C(1) 107.13(8) C(11)-C(12)-C(17) 122.10(14)
C(7)-S(1)-C(1) 103.11(11) 0(5)-C(13)-C(12) 122.28(15)
C(6)-C(1)-C(2) 121.53(15) O(5)-C(13)-C(14) 114.49(15)
C(6)-C(1)-S(1) 115.28(13) C(12)-C(13)-C(14) 123.23(15)
CyC(1}-S(1)  123.08(12) C(13)-C(14)-C(15) 111.94(15)
C(3)-C(2)-C(1) 116.11(14) C(16)-C(15)-C(14) 110.06(16)

31



=8

WO 2009/027004 PCT/EP2008/006386
9
Bindung A Bindung A (°)
CR1C2)C0E) 120.47(13) CAB-CEY-C(T) 113.04(15)
C(1)-C(2)-C(8) 123.42(14) O(6)-C(17)-C(12) . 122.32(14)
C(2)-C(3)}-C(4) 122.82(15) O(6)-C(17)-C(16) 110.85(15)
C(2)-C(3)-CI(1) 120.15(12) C(12)-C(17)-C(16) 117.72(14)

C(4)-C(3)-CI(1) 117.03(12)
C(5)-C(4)-C(3) 119.20(15)
C(5)-C(4)-C(11) 119.03(14)
C(3)-C(4)-C(11) 121.76(14)
C(B)-C(5)-C(4) 119.46(15)
C(5)-C(6)-C(1) 120.70(16)
O(3A)-C(8)-0(3B)  30.21(15)
O(3A)-C(8)-C(2)  110.68(18)
O(3B)-C(8)-C(2) 104.49(15)
C(8)-O(3A)-C(9A) 116.4(3)
O(3A)-C(9A)-C(10A)  112.2(4)
F(3A)-C(10A)-F(2A)  110.4(11)
F(3A)-C(10A)-F(1A)  99.2(10)

Tabelle 5: Réntgen-Pulver-Diffraktometrie Muster der Kristallmodifikation | von
Tembotrione [20]

7.3765 20.8117 26.6207 32.4069
8.0674 21.1093 27.2879 32.8121
10.7988 21.5838 27.4979 33.1960
13.5030 21.6983 27.9884 33.5965
14.7553 23.5072 28.2728 34.4007
16.4462 23.9969 28.5989 35.1147
16.6192 24.3808 29.0017 35.7136
17.0512 24.8173 30.0318 35.9960
17.1467 25.0316 30.2456 36.4372
17.6444 25.2513 30.6058 36.7974
17.7792 25.5214 30.7628

19.3008 25.7119 31.2971
20.4034 25.9248 31.6675
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Tabelle 6: Réntgen-Pulver-Diffraktometrie Muster der Kristallmodifikation Il von
Tembotrione [20]
7.3765 20.8117 26.6207 32.4069
8.0674 21.1093 27.2879 32.8121
10.7988 21.5838 27.4979 33.1960
13.5030 21.6983 27.9884 33.5965
14.7553 23.5072 28.2728 34.4007
16.4462 23.9969 28.5989 35.1147
16.6192 24.3808 29.0017 35.7136
17.0512 24.8173 30.0318 35.9960
17.1467 25.0316 30.2456 36.4372
17.6444 256.2513 30.6058 36.7974
17.7792 25.5214 30.7628
19.3008 25.7119 31.2971
20.4034 25.9248 31.6675

36

Tabelle 7:  Kiristallographische Daten
Kristalimaodifikation | Kristallmodifikation Il
Symmetrietyp arthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pna2, P2(1)/n
Dimensionen der a=311647(18) A «=90°" |a=158491(5)(18) A «=90"
Elementarzelle b=10,3522(6)A - B =90° b=7,1164(2) A B =95,721°
¢ = 5,5449(3) A v=90° |c=16,1656(6) A ¥=90°
Volumen der 1788,91(18) A3 1814,21(10) A3
Elementarzelle
Koordinationszahl 4 4

Dichte (rechnerisch)

1,637 Mg/im’

1,614 Mg/m*
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Beschreibung der Erfindung

Die Schmelzpunkte wurden mittels DSC (Pyris 1 der Fa. Perkin Elmer, Heizrate 10 K
min™') ermittelt. Zur Bestimmung der Raman-Spektren wurden mittels eines RFS
100/S FT-Raman der Fa. Bruker von jeder Partie mindestens zwei Spektren mit
jeweils 128 Scans aufgenommen. Die Infrarot-Spektren wurden mit einem FT-IR-
Spektrometer (Fa. Bruker Tensor 37) mit jeweils 64 Scans aufgenommen. '

Die Feststoffdichte wurde nach der Dichtebestimmungsmethode SOP 5024 mit dem
Ultrapyknometer 1000 T der Fa. Quanta-Chrome bestimmt bzw. aus der
Einkristallrontgenstrukturanalyse (EKS) emmittelt. Die
Einkristallrontgenstrukturanalyse wurde durch Verwendung einer Drehanode M18X-
HF mit MoKa-Strahlung von MACScience Co und einen SMART-CCD-1000-
Detektor von Bruker-AXS bestimmt. Die Daten wurden mit den Programmen SAINT-
NT V 5.0 (Datenreduktion, Bruker-AXS) und SADABS (Absorptionskorrektur, Bruker-

' AXS) bearbeitet. Die Strukturldsung und Verfeinerung wurde mit SHELXTL NT-

Version V5.1 durchgefihrt.
Herstellung

Tembotrione an sich kann beispielsweise nach einem der in WO 00/21924
genannten Verfahren hergestellt werden. In Abhangigkeit von der Art dés im letzten
Reinigungsschritt verwendeten Losungsmittels und der Temperaturfiihrung
kristallisiert Tembotrione Ublicherweise als Gemisch oder in Form einer reinen der
hier beschriebenen metastabilen Kristallmodifikationen Il und Il aus.

Die thermodynamisch stabile Kristallmodifikation | von Tembotrione kann in
allgemeiner Weise so hergestellt werden, dass man die nach WO 00/21924
erhiltliche Kristallmodifikation 1l und 1l von Tembotrione beziehungsweise Gemische
davon in einem geeigneten Losungsmitteln suspendiert und/oder 16st und bis zur
quantitativen Umwandiung in die thermodynamisch stabile Kristalimodifikation | bei
Temperaturen von 0°C bis 80°C behandelt.

40
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung der
thermodynamisch stabilen Kristallmodifikation | von Tembotrione, wobei man die
Kristallmodifikationen Il und Ill von Tembotrione beziehungsweise Gemische davon
in Losungsmitteln suspendiert und/oder 16st und bis zur quantitativen Umwandiung in
die thermodynamisch stabile Kristallmodifikation | bei Temperaturen von 0°C bis
80°C behandelt.

Geeignete Losungsmittel, die in diesem Verfahren verwendet werden kénnen, sind
2.B. niedere Alkohole wie Methanol, Ethanol, 2-Propanol oder Ketone wie Aceton, 2-
Butanon, die auch in Mischung mit Wasser verwendet werden kénnen. Als niedere

Alkohole bzw. Ketone werden hier solche Verbindungen bezeichnet, die eins bis
- zehn Kohlenstoffatome aufweisen, bevorzugt eins bis fiinf Kohlenstoffatome.

Weitere geeignete Losungsmittel sind Benzol, Toluol und Chlorbenzol.

Die Umwandlung in die thermodynamisch stabile Kristalimodifikation | erfolgt bei
Temperaturen kleiner 100°C, bevorzugt bei Temperaturen von 0°C bis 80°C,
besonders hevorzugt bei Temperaturen von 60°C his 80°C, ganz besonders
bevorzugt bei Temperaturen von 50°C bis 80°C. Die Dauer der Umwandlung hangt
ab von der Temperatur und der Art des Lésungsmittels. Weiterhin hangt die Dauer
der Umwandiung davon ab, ob Impfkristalle der Kristallmodifikation | verwendet
werden. Im Allgemeinen kann die Umwandlung zur Kristallmodifikation | bei
volistandiger Aufldsung der Kristalle der Kristallmodifikationen It und IH
beziehungsweise Gemischen davon bei erhdhter Temperatur durch
Kihlungskristallisation zur Raumtemperatur ohne die Verwendung von Impfkristallen
direkt erzielt werden. Das Abkihlen auf Raumtemperatur erfolgt vorzugsweise mit
einer Kiihirate von kleiner 25°C, besonders bevorzugt mit einer Kiihirate von kleiner
20°C. Die Umwandlung einer Suspension von Kristallmodifikationen I} und Il
beziehungsweise Gemischen davon kann in der Regel ohne die Verwendung von
Impfkristalien in einem Zeitraum von 14 Tagen herbeigefiihrt werden. Werden bei
der Umwandlung einer Suspension Impfkristalle der Kristallmodifikation | verwendet,
ist im Allgemeinen eine Behandlungsdauer von 24 bis 48 Stunden ausreichend, um
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eine quantitative Umwandlung der Kristalle in die Kristallmodifikation | zu erreichen.

Die erhaltenen Kristalle der Kristallmodifikation | werden schlie8lich abgetrennt und
zur Entfernung des Ldosungsmittels bei Raumtemperatur oder erhdhter Temperatur
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die stabile Kristalimodifikation | kann auch durch Mahlen unter hohem Druck aus
den Kristallmodifikationen Il und lll beziehungsweise Gemischen davon erhalten

werden. Geeigneter Druck ist ein Druck von mindestens 5 bar.

Die Kristallmodifikation | eignet sich aufgrund ihrer Stabilitat hervorragend fir die
Zubereitung von Formulierungen, insbesondere Suspensionsformulierungen von
Pflanzenschutzmitteln. Gegenstand der Erfindung sind daher auch
Pflanzenschutzmittel, welche die Kristalimodifikation | von Tembotrione alleine oder
in Mischung mit Hilfs- und Tragerstoffen, sowie in Mischung mit anderen Wirkstoffen
enthaiten. Die Erfindung schlieft auch Mischungen der Kristallmodifikation | von
Tembotrione mit den Kristallmodifikationen Il und Il von Tembotrione ein, z.B.
solche, die an irgendeiner Stelle des erfindungsgemafen Umwandlungsverfahrens
der Kristallmodifikationen Il und ill beziehungsweise Gemischen davon in die
Kristallmodifikation | auftreten. Bevorzugt wird eine Wirkstoffqualitat mit mehr als 20
Gew.-% der Kristallmodifikation | von Tembotrione, besonders bevorzugt mit. mehr
als 90 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mit mehr als 95 Gew.-% und am meisten
bevorzugt mit mehr als als 98 Gew.-%.

Gegebenenfalls wird Tembotrione in der Kristallmodifikation | mit einem oder
mehreren anderen Herbiziden gemischt. Auch solche Mischungen profitieren von
den vorteilhaften Eigenschaften der erfindungsgemafen Kristalimodifikation |I.

Aufgrund ihrer Stabilitat eignet sich die Kristallmodifikation | von Tembotrione ganz
allgemein als Ausgangsmaterial fir die Herstellung jedweder Tembotrione enthalten-
der Pflanzenschutzformulierungen, auch wenn das Tembotrione nach der
Formulierung nicht mehr in dieser Form, sondern etwa in geléster Form vorliegt.
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Gegenstand der Erfindung sind daher auch Verfahren zur Herstellung von
Tembotrione enthaltenden Pflanzenschutzformulierungen, welche die
Kristallmodifikation | von Tembotrione verwenden sowie Tembotrione enthaltende
Pflanzenschutzformulierungen, die aus der Kristalimodifikation | von Tembotrione
erhalten wurden. Durch den Einsatz der Kristallmodifikation | wird die Sicherheit fiir
Zubereitungen von Tembotrione erhéht und somit das Risiko falscher Dosierungen
verringert.

Die Kristallmodifikation | von Tembotrione kann in bekannter Weise in die tblichen
Formulierungen tberfiihrt werden, wie Suspensionskonzentrate, kolloidale -
Konzentrate, dispergierbare Konzentrate, emulgierbare Konzentrate
(Emulsionskonzentrate), Emulsionsbeizen, Suspensionsbeizen, Granulate,
Mikrogranulate, Suspoemulsionen, Oldispersionen, wasserlésliche Granulate,
wasserdsliche Konzentrate und wasserdispergierbare Granulate, unter Verwendung
geeigneter Hilfs- und Tragerstoffe oder Losemittel. Hierbei soll die wirksame
Verbindung in einer Konzentration von etwa 0,5 bis 90 Gew.-% der
Gesamtmischung vorhanden sein, d.h. in Mengen, die ausreichend sind, um den
notwendigen Dosierungsspiegel zu erreichen. Die Formulierungen werden
beispielsweise hergestellt durch Verstrecken der Kristallmodifikation | von
Tembotrione mit Lésemitteln und/oder Tragerstoffen, gegebenenfalls unter
Verwendung von Emulgier- und/oder Dispergiermitteln, und/oder anderen
Hilfsstoffen, wie z.B. Penetrationshilfsmitteln.

Die Anwendung erfolgt in der (iblichen Weise, indem die unerwiinschten Pflanzen
und/oder ihr Lebensraum mit dem Wirkstoff bzw. dessen Formulierung in Kontakt
gebracht werden.

Tembotrione in der Kristallmodifikation | zeigt eine hervorragende herbizide Wirkung
gegentiber Vertretern der Gruppe sowohl der monokotylen als auch der dikotylen
Pflanzen. Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der
Kristallmodifikation | von Tembotrione zur Herstellung eines Pflanzenschutzmittels
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zur Behandlung des Unkrautbefalls.

Dikotyle Pflanzen der Gattungen: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda,
Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Centaurea,
Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum,
Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,
Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis, Papaver,.
Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphénus, Rorippa, Rotala,
Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenoclea,
Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthium.

Monokotyle Pflanzen der Gattungen: Aegilops, Agropyron, Agrostis, Alopecurus,
Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon, Cyperus,
Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Eragrostis, Eriochloa,
Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochloa, Lolium,
Monochoria, Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia, Sagittaria,
Scirpus, Setaria, Sorghum.

Die erfindungsgemafe Kristallmodifikation | von Tembotrione ist aufgrund ihrer
hohen Vertraglichkeit gegeniiber Kulturpflanzen zur Bekdmpfung unerwlinschter
Pflanzen in Kulturen von beispielsweise Weizen, Gerste, Hafer, Roggen, Reis, Mais,
Zuckerriibe, Zuckerrohr, Baumwolle und Soja, insbesondere in Reis, Mais und
Zuckerrohr, geeignet.

Erfindungsgeman kénnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter
Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie
erwiinschte und unerwiinschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlielich
natiirlich vorkommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen kénnen Pflanzen sein, die
durch konventionelle Ziichtungs- und Optimierungsmethoden oder durch
biotechnologische und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser
Methoden erhalten werden kénnen, einschlieRlich der transgenen Pflanzen und
einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schiitzbaren

44
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Pflanzensorten. Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen
Teile und Organe der Pflanzen, wie Sprof3, Blatt, Bliite und Wurzel verstanden
werden, wobei beispielhaft Blatter, Nadeln, Stengel, Stamme, Bliten, Fruchtkérper,
Frichte und Samen sowie Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefiihrt werden. Zu
den Pflanzenteilen gehért auch Emtegut sowie vegetatives und generatives
Vermehrungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und
Samen.

Die erfindungsgeméRe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit der
erfindungsgemaéRen Kristallmodifikation | von Tembotrione erfolgt direkt oder durch
Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder Lagerraum nach den tblichen
Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Spriihen, Verdampfen, Vernebeln,
Streuen oder Aufstreichen.

Die erfindungsgemaRe Kristallmodifikation | von Tembotrione kann, wie bereits oben
ausgefiihrt, in die Gblichen Formulierungen iibergefiihrt werden, wie Lésungen,
Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Stiubemittel, Pasten, Idsliche
Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impragnierte

Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch
Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Lésungsmitteln und/oder
festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenaktiven
Mittein, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder
schaumerzeugenden Mitteln.

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnnen z.B. auch organische
Losungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als flissige Lésungsmittel
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl-
naphthaline, chlorierte Aromaten und chiorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdélfraktionen, mineralische und pflanziiche
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Ole, Alkohole, wie Butano! oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare
Lésungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. Ammoniumsalze und natlrliche
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit,
Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie
hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe fur
Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte nattirliche Gesteine
wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus
anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material
wie Sagemehl, Kokosnuschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier-
und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und
anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsdure-Ester, Polyoxyethylen-Fett-
alkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate
sowie EiweiRhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-
Sulfitablaugen und Methylcelluldse. :

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natlirliche
und synthetische pulvrige, kérnige oder latexférmige Polymere verwendet werden,
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche
Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide.
Weitere Additive kdnnen mineralische und vegetabile Ole sein.

Es kénnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro-
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und
Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennéhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan,
Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. '

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent
des Wirkstoffs in der erfindungsgeméRen Kristallmodifikationen |, vorzugsweise
zwischen 0,5 und 90 %.



WO 2009/027004 PCT/EP2008/006386

18

Die erfindungsgemafe Kristallmodifikation | von Tembotrione kann als solche oder in
ihren Formulierungen auch in Mischung mit bekannten Herbiziden und/oder mit
Stoffen, welche die Kulturpflanzen-Vertraglichkeit verbessern (,Safenern”) zur
Unkrautbekédmpfung verwendet werden, wobei Fertigformulierungen oder
Tankmischungen méglich sind. Es sind also auch Mischungen mit
Unkrautbek@mpfungsmitteln méglich, welche ein oder mehrere bekannte Herbizide
und einen Safener enthalten.

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise

Acetochlor, Acifluorfen (-sodium), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim (-sodium),
Ametryne, Amicarbazone, Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine,
Azafenidin, Azimsulfuron, Beflubutamid, Benazolin (-ethyl), Benfuresate, Bensulfuron
(-methyl), Bentazon, Benzfendizone, Benzobicyclon, Benzofenap, Benzoylprop (-
ethyl), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac (-sodium), Bromobutide, Bromofenoxim,
Bromoxynil, Butachlor, Butafenacil (-allyl), Butroxydim, Butylate, Cafenstrole,
Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone (-ethyl), Chlomethoxyfen, Chloramben,
Chloridazon, Chlorimuron (-ethyl), Chlornitrofen, Chlorsulfuron, Chlortoluron, Cinidon
(-ethyl), Cinmethylin, Cinosulfuron, Clefoxydim, Clethodim, Clodinafop (-propargyl),
Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyrasulfuron (-methyl), Cloransulam (-
methyl), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne, Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim,
Cyhalofop (-butyl), 2,4-D, 2,4-DB, Desmedipham, Diallate, Dicamba, Dichlorprop (-
P), Diclofop (-methyl), Diclosulam, Diethatyl (-ethyl), Difenzoquat, Diflufenican,
Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor, Dimethametryn,
Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat, Dithiopyr, Diuron,
Dymron, Epropodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron (-methyl),
Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Etobenzanid, Fenoxaprop (-P-ethyl),
Fentrazamide, Flamprop (-isopropyl, -isopropyi-L, -methyl), Flazasulfuron,
Florasulam, Fluazifop (-P-butyl), Fluazolate, Flucarbazone (-sodium), Flufenacet,
Flumetsulam, Flumiclorac (-pentyl), Flumioxazin, Flumipropyn, Flumetsulam,
Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoroglycofen (-ethyl), Flupoxam, Flupropacil,
Flurpyrsulfuron (-methyl, -sodium), Flurenol (-butyl), Fluridone, Fluroxypyr (-butoxy-
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propyl, -meptyl), Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet (-methyl), Fluthiamide,
Fomesafen, Foramsulfuron, Glufosinate (-ammonium), Glyphosate (-
isopropylammoniumy), Halosafen, Haloxyfop (-ethoxyethyl, -P-methyl), Hexazinone,
Imazamethabenz (-methyl), Imazamethapyr, Imazamox, Imazapic, Imazapyr,
Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron, lodosulfuron (-methyl, -sodium), loxynil,
Isopropalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole, lsoxapyfifop.
Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA, Mecoprop, Mefenacet, Mesosulfuron (-methyl, -
sodium), Mesotrione, Metamitron, Metazachilor, Methabenzthiazuron, Metobenzuron,
Metobromuron, (alpha-) Metolachlor, Metosulam, Metoxuron, Metribuzin,
Metsulfuron (-methyl), Molinate, Monolinuron, Naproanilide, Napropamide, Neburon,
Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, Oxadiazon,
Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, Pelargonsiure,
Pendimethalin, Pendralin, Pentoxazone, Phenmedipham, Picolinafen, Pinoxaden,
Piperophos, Pretilachlor, Primisulfuron (-methyl), Profluazol, Prometryn, Propachlor,

-Propanil, Propaquizafop, Propisochlor, Propoxycarbazone (-sodium), Propyzamide,

Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen (-ethy!), Pyrasuifotole, Pyrazogyl, Pyrazolate,
Pyrazosulfuron (-ethyl), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Pyridatol,
Pyriftalid, Pyriminobac (-methyl), Pyrithiobac (-sodium), Quinchlorac, Quinmerac,
Quinoclamine, Quizalofop (-P-ethyl, -P-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine,
Simetryn, Sulfentrazone, Sulfometuron (-methyl), Sulfosate, Sulfosulfuron, Tebutam,
Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor, Thiafluamide,
Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron (-methyl), Thiobencarb, Tiocarbazil,
Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron (-methyl), Triclopyr, Tridiphane,
Trifluralin, Trifloxysulfuron, Triflusulfuron (-methyl), Tritosulfuron.

Fur die Mischungen kommen weiterhin bekannte Safener in Frage, beispielsweise
AD-67, BAS-145138, Benoxacor, Cloquintocet (-mexyl), Cyometrinil,
Cyprosulfamide, 2,4-D, DKA-24, Dichlormid, Dymron, Fenclorim, Fenchlorazol (-
ethyl), Flurazole, Fluxofenim, Furilazole, Isoxadifen (-ethyl), MCPA, Mecoprop (-P),
Mefenpyr (-diethyl), MG-191, Oxabetrinil, PPG-1292, R-29148.

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden,



WO 2009/027004 PCT/EP2008/006386

20

Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen Vogelfrafd,
Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist maoglich.

Die erfindungsgemafe Kristallmodifikation | von Tembotrione kann als solche, in
Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres Verdiinnen bereiteten
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen,
Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in
ublicher Weise, z.B. durch Gieflen, Spritzen, Sprilhen, Streuen.

Die erfindungsgeméte Kristallmodifikation | von Tembotrione kann sowohl vor als
auch nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden. Sie kann auch vor der
Saat in den Boden eingearbeitet werden.

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem gréBeren Bereich schwanken. Sie
hangt im wesentlichen von der Art des gewiinschten Effektes ab. Im allgemeinen
liegen die Aufwandmengen zwischen 1 g und 1 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenfiache,
vorzugsweise zwischen 5 g und 500 g pro ha.

Wie bereits oben erwéhnt, kdnnen erfindungsgeman alle Pflanzen und deren Teile
behandelt werden. In einer bevorzugten Ausfithrungsform werden wild

- vorkommende oder durch konventionelle biologische Zuchtmethoden, wie KFéiJzuhg
oder Protoplastenfusion erhaltenen Pflanzenarten und Pflanzensorten sowie deren
Teile behandelt. In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform werden transgene
Pflanzen und Pflanzensorten, die durch gentechnologische Methoden
gegebenenfalls in Kombination mit konventionellen Methoden erhalten wurden
(Genetically Modified Organisms) und deren Teile behandelt. Der Begriff "Teile" bzw.
"Teile von Pflanzen" oder "Pflanzenteile” wurde oben erldutert. Besonders bevorzugt
werden erfindungsgeman Pflanzen der jeweils handelsiiblichen oder in Gebrauch
befindlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pflanzensorten versteht man Pflanzen
mit bestimmten Eigenschaften ("Traits"), die sowohl durch konventionelle Zuchtung,
durch Mutagenese oder durch rekombinante DNA-Techniken erhalten worden sind.
Dies kénnen Sorten, Bio- und Genotypen sein.
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Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und
Wachstumsbedingungen (Béden, Klima, Vegetationsperiode, Emahrung) kénnen
durch die erfindungsgemiRe Behandlung auch iiberadditive ("synergistische")
Effekte auftreten. So sind beispielsweise erniedrigte Aufwandmengen und/oder
Erweiterungen des Wirkungsspektrums und/oder eine Verstarkung der Wirkung der
erfindungsgemaf verwendbaren Stoffe und Mittel - auch in Kombination mit anderen
agrochemischen Wirkstoffen - , besseres Pflanzenwachstum der Kulturpflanzen,
erh6hte Toleranz der Kulturpflanzen gegeniber hohen oder niedrigen Temperaturen,
erhéhte Toleranz der Kulturpflanzen gegen Trockenheit oder gegen Wasser- bzw.
Bodensalzgehalt erhdhte Bliihleistung, erleichterte Emie, Beschleunigung der Reife,
hohere Ernteertrage, héhere Qualitit und/oder héherer Erndhrungswert der
Emteprodukte, hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Ernteprodukte
moglich, die (iber die eigentlich zu erwartenden Effekte hinausgehen.

Zu den bevorzugten erfindungsgemaR zu behandeinden transgenen
(gentechnologisch erhaltenen) Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehéren alle Pflanzen,
die durch die gentechnologische Modifikation genetisches Material erhielten,
welches diesen Pflanzen besondere vorteilhafte wertvolle Eigenschaften ("Traits")
verleiht. Beispiele fir solche Eigenschaften sind besseres Pflanzenwachstum,
erhdhte Toleranz gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhéhte Toleranz
gegen Trockenheit oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bllhleistung,
erleichterte Emte, Beschleunigung der Reife, héhere Emteertrdge, hohere Qualitit
und/oder héherer Emahrungswert der Ernteprodukte, hohere Lagerfahigkeit
und/oder Bearbeitbarkeit der Emteprodukte. Weitere und besonders
hervorgehobene Beispiele fiir solche Eigenschaften sind eine erhéhte Abwehr der
Pflanzen gegen tierische und mikrobielle Schédlinge, wie gegeniiber Insekten,
Milben, pflanzenpathogenen Pilzen, Bakterien und/oder Viren sowie eine erhéhte
Toleranz der Pflanzen gegen bestimmte herbizide Wirkstoffe. Als Beispiele
transgener Pflanzen werden die wichtigen Kulturpflanzen, wie Getreide (Weizen,

. Reis), Soja, Kartoffel, Baumwolle, Raps sowie insbesondere Mais sowie Obst-
pflanzen (mit den Friichten Apfel, Bimen, Zitrusfriichten und Weintrauben) erwahnt,
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wobei insbesondere Mais, aber auch Soja, Kartoffel, Baumwolle und Raps
besonders hervorgehoben werden. Als Eigenschaften ("Traits") werden besonders
hervorgehoben die erhdhte Abwehr der Pflanzen gegen Insekten durch in den
Pflanzen entstehende Toxine, insbesondere solche, die durch das genetische
Material aus Bacillus thuringiensis (z.B. durch die Gene CrylA(a), CrylA(b), CrylA(c),
CryllA, CrylllA, CryllIB2, CrySc, Cry2Ab, Cry3Bb und CrylF sowie deren
Kombinationen) in den Pflanzen erzeugt werden (im folgenden "Bt Pflanzen"). Als
Eigenschaften ("Traits") werden auch besonders hervorgehoben die erhhte Abwehr
von Pflanzen gegen Pilze, Bakterien und Viren durch Systemische Akquirierte
Resistenz (SARY), Systemin, Phytoalexine, Elicitoren sowie Resistenzgene und
entsprechend exprimierte Proteine und Toxine. Als Eigenschaften ("Traits") werden
weiterhin besonders hervorgehoben die erhdhte Toleranz der Pflanzen gegenuber
bestimmten herbiziden Wirkstoffen, beispielsweise Imidazolinonen, |
Sulfonylhamstoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin (2.B. "PAT"-Gen). Die jeweils
die gewlinschten Eigenschaften ("Traits") verleihenden Gene kénnen auch in
Kombinationen miteinander in den transgenen Pflanzen vorkommen. Als Beispiele
fur "Bt Pflanzen” seien v.a. Maissorten, jedoch ebenso Baumwollsorten, Sojasorten
und Kartoffelsorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen YIELD GARD®
(2.B. Mais, Baumwolle, Soja), KnockOut# (z.B. Mais), StarLink& (2.B. Mais),
Boligard® (Baumwolle), Nucotn® (Baumwolle) und Newleaf® (Kartoffel) vertrieben
werden. Als Beispiele fiir Herbizid tolerante Planzen seien v.a. Maissorten, jedoch
ebenso Baumwollsorten und Sojasorten genannt, die unter den
Handelsbezeichnungen Roundup Ready® (Toleranz gegen Glyphosate z.B. Mais,
Baumwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen Phosphinotricin, z.B. Raps), IMI&
(Toleranz gegen Imidazolinone) und STS® (Toleranz gegen Sulfonylhamstoffe z.B.
Mais) vertrieben werden. Als Herbizid resistente (konventionell auf Herbizid-Toleranz
gezichtete) Pflanzen seien auch die unter der Bezeichnung Clearfield® vertriebenén
Sorten (z.B. Mais) erwdhnt. Selbstverstandlich gelten diese Aussagen auch fur in der
Zukunft entwickelte bzw. zukiinftig auf den Markt kommende Pflanzensorten mit
diesen oder zukiinftig entwickelten genetischen Eigenschaften ("Traits").

>|
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Ausfihrungsbeispiele

Herstellung der thermodynamisch stabilen Kristallmodifikation 1

2 g Tembotrione wurden in der Siedehitze (56°C) vollstandig in Aceton gelést und
dann langsam, d.h. mit einer Kiihirate kleiner 20°C/h bis auf Raumtemperatur
abgekUhlt. Das Kristallisat wird abfiltriert und bei Temperaturen < 60°C getrocknet.

Herstellung der metastabilen Kristallmodifikation Il

2 g Tembotrione wurden in der Siedehitze (78°C) vollstéindig in Ethanol gelést. Die
klare Lésung wurde dann langsam, d.h. mit einer Kihlrate kleiner 20°C/h bis auf 7°C -
abgekuihlt. Das Kristallisat wird abfiltriert und bei Temperatu‘ren < 60°C getrocknet.

Herstellung der metastabilen Kristallmodifikation Il

2 g Tembotrione wurden in der Siedehitze (111°C) volistandig in Toluol gelést. Die
klare Losung wurde dann langsam, d.h. mit einer Kiihlrate kleiner 20°C/h bis auf 7°C
abgekuihlt. Das Kristallisat wird abfiltriert und bei Temperaturen < 60°C getrocknet.

Stabilitdtsversuche

Eine Oldispersion von Tembotrione der Kristallmodifikation | zeigt im Vergleich zu
einer Oldispersion von Tembotrione der Kristallmodifikation Il, Il oder einem
Gemisch davon, auch nach mehreren Wochen Lagerung keine Anzeichen von
Ausklumpen und Ausfallungen.
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Patentanspriche

1. Kristallmodifikation von 2-({2-Chlor-4-(methylsulfonyl)-3-[(2,2, 2-trifluor-
5 ethoxy)methyl]phenyl}carbonyl)cyclohexan-1,3-dion (Tembotrione) in einem ortho-
rhombischen System.

2. Kristallmodifikation nach Anspruch 1, wobei das orthorhombische System die
Raumgruppe Pna2, aufweist.

)
3. Kristallmodifikation nach Anspruch 1, worin die Kristallmodifikation ein
Infrarot-Spektrum aufweist mit Bandenmaxima angegeben in cm™:
593 883 1196 1553
612 921 1253 1675
654 951 1282 2897
686 966 1298 2926
765 994 1336 2959
777 1010 1356 3010
786 1085 ' 1386 3075
813 1112 1409
836 1138 1417
853 1164 S 1461
> 4. Kristallmodifikation nach Anspruch 1, worin die Kristallmodifikation ein

Raman-Spektrum aufweist mit Bandenmaxima angegeben in cm™:

91 507 921 1337
130 517 952 1358
171 540 968 1377
192 560 1002 1418
213 599 1053 1461
265 613 1075 15567
279 655 1116 1587
291 675 1141 1665
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311 687 1166 1679
363 738 1176 2888
402 775 1197 2925
431 813 1272 2971
445 836 1289 2978
460 853 1300 3010
490 883 1325 3075
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Kristallmodifikation nach Anspruch 1 mit einem Réntgen-Pulver-

Diffraktometrie Muster, das folgende Peaks aufweist angegeben in Grad 26:

6.
Elementarzelle folgende Dimensionen aufweist:

7.

7.3765
8.0674
10.7988
13.5030
14.7553
16.4462
16.6192
17.0512
17.1467
17.6444
17.7792
19.3008
20.4034

20.8117
21.1093
21.5838
21.6983
23.5072
23.9969
24.3808
24.8173
25.0316
25.2513
25.5214
25.7119
25.9248

26.6207
27.2879
27.4979
27.9884
28.2728
28.5989
29.0017
30.0318
30.2456
30.6058
30.7628
31.2971
31.6675

32.4069
32.8121
33.1960
33.5965
34.4007
35.1147
35.7136
35.9960
36.4372
36.7974

Kristallmodifikation nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

a=31,1647(18) A
b = 10,3522(6) A
¢ = 5,5449(3) A

Kristallmodifikation nach Anspruch 1 mit einem Schmelzpunkt von 124,0°C.

o=90°
B =90°
v=90°:

=4
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8. Verfahren zur Herstellung der thermodynamisch stabilen Kristallmodifikation
gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnét, dass man
a) eine metastabile Kristallmodifikation oder ein Gemisch der metastabilen
Kristalimodifikationen von Tembotrione in Lésungsmitteln suspendiert
und/oder I6st und
b) bis zur quantitativen Umwandlung in die thermodynamisch stabile
Kristallmodifikation bei Temperaturen von 0°C bis 80°C behandelt.

9. Verfahren gemaR Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als
Losungsmittel Alkohole oder Ketone verwendet werden.

10.  Verfahren zur Herstellung der thermodynamisch stabilen Kristallmodifikation
gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine metastabile
Kristallmodifikation oder ein Gemisch der metastabilen Kristallmodifi katlonen von
Tembotrione unter hohem Druck, mindestens 5 bar, mahit.

11.  Herbizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an thermodynamisch
stabiler Kristallimodifikation von Tembotrione gemaR einem der Anspriiche 1 bis 7
und gangigen Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven Hilfsstoffen.

12.  Herbizides Mittel, umfassend die thermodynamisch stabile Kristallmodifikation
von Tembotrione gemaR einem der Anspriiche 1 bis 7 und eine metastabile
Kristallmodifikation oder ein Gemisch der metastabilen Kristallmodifikationen von
Tembotrione, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel mehr als 80 Gew.-% der
stabilen Kristallmodifikation enthélt.

13.  Verwendung der thermodynamisch stabilen Kristallmodifikation von
Tembotrione gemén einem der Anspriiche 1 bis 7 oder eines Mittels geman
Anspruch 11 oder 12 zur Bekéampfung von unerwiinschten Pflanzen.

14.  Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschten Pflanzen, dadurch
gekennzeichnet, dass man die thermodynamisch stabile Kristallmodifikation von
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miodificacién  crizstalina  eslabls

termadinamicaments de 2-({2-clorc-4-

dezcribe  una

Se

misdificacién cristalina estable termaodinamicameants Jde 1a sustancia activa herbicida 2-({2-clora-d-

(metilzulfonil)-=-[(2,2, 2-trifluorcetcci)metilliznillcarbonil) - ciclzhssans-1,2-diona (tambotriona).

madificacién cristalina estable termadindmicamsnte.
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Memaria descriptiva

Modificacion cristalina estable termodinamicamente de 2-({2-cloro-4-(metilsulfonil)-3-[(2,2,2-

trifluorosto=iymedtil)fenil}carbonil)ciclohavano-1,2-diona
El invento se refiere al sector téonico de los agentas fitoprotactoras.

Mas especialmente, se refiere a una modificacion cristalina estable termodinamicamente de
2-({2-cloro-4-(metilsulfonil)-3-[(2,2, 2-trifluorestoxi)metil)fenil}-carbonil)cicloheyano-1,2-diona

de la formula

0O O CI

l \ e \]\/ \U/’\u:3

SO,CH,

(en lo susesivo designada coma tembotriona), a un procedimiente para su preparacion y a

su utilizacion como herbicida.

Es conocide que algunos compuestos arganicos pusden aparecer en solamente una
estructura cristalina, y que otros (los denominados polimorfos) pueden aparscer en
diferentzs estructuras cristalinas, véase acerca de esto por ejemplo la cita de J. Bernstein,
R.J. Davey, J.0O. Henck, Ang=sw. Chem. Int. Ed. [Quimica aplicada, edicién internacional],
1999, 28, 2440-2461. Asi, a partir d2l documento de solicitud de patente europea EP
1.314.724 A1 se conocen dos estructuras cristalinas de la sustancia activa herbicida

sulcotriona.

La tembotriona, conocida por ejemplo a partir del documento de solicitud de patente
internacional WO 00/21924 (alli Ejample M° 2 n la Tabla 1), poses propiedades herbicidas
y &s apropiada para la preparacién de agentes fitoprotectoras, que se usan para la
represién de malezas. Sin embargo, se ha mostrado que la tembotriona, que se pueds
preparar segun la divulgacisn de ese documents WO 00/21624, no es apropiada para la
preparacion de formas d=  presentacién  agradables para os usuarios. Formas de
presentacidn agradables para Ios usuarios son por gjemplo formulaciones de suspensionss,
en las que la temhbotriona se presenta en forma sdlida finamente molida. En la

comprobacién de la practica se ha mostrado que la tembotricna, que se pusde preparar
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segun la divulgacién de ese documento WO 00/21924, tiende en formulaciones de
susp=nsiones al crecimiento de cristalzs y como consecuencia de esto a conglomeraciones
y precipitaciones, de modo que la correspondiente formulacién de suspensién se vualve
inutil. El erecimiento de cristales pueds aparzcer espontaneamente o =fectuarse durant2 un

prolongado periodo de tiempo y na puede ser predicho.

Fue misién del presente invento la pussta a disposicion de una modificacién de la
tembotriona, que supsre estas desventajas y que sea apropiada para la preparacién de una
formulacién de suspension que sea establz en almacenamiento durant= un pralongadoe

periodo de tiempo.

Se encontrd una modificacion de la tembotriona estable termodinamicamente que cristaliza

(1]

n un sisterna ortorrémbico, que no tiene las desventajas arriba mencionadas y por lo tanto
&5 especialments apropiada para 1a preparacidn de formulaciones de suspensionas tales

como suspoconsentrados, suspoemulsionss y dispersionss en aceites.

Un objeto del invento es por lo tanto una modificacién de 2-({2-cloro-4-(metilsulfonil)-3-
[§
[(2,2,2-rifluoroetoxiymetillfenil}carbonil)cicloheana-1,3-dicna  (tembotriona), que  cristaliza

&n un sistema ortorrdmbico.

Dentro del marco del presents invento se comprobd que la tembotriona, aparts de en la
madificacién estable que cristaliza =n un sistema ortorrémbico, tamhién aparece en por lo

menos dos modificaciones metastables.

En lo sucesivo, los conceptos “madificacién estable 14, “maodificacion cristalina | estable”,
‘modificacién | estable termodinamicamente®  y  “madificacion  cristalina | 2stable

termodinamicaments “ s& entenderan como fue significan le mismo.

La maodificacion estable tiens un punto de fusién de 124,0°C, un espectro de Raman
caracteristico (Fig. 1) y un espectro de infrarrojos caracteristico (Fig. 1a). Ella se designara
seguidamente como modificacion cristalina 1.

La primera modificacidon metastablz tizne un punto de fusién de 123,9°C, un espectro de
Raman caracteristico (Fig. 2) y un espectre o= infrarrojos caracteristico (Fig. 2a). Ella se
designara seguidaments comao madificacidn cristalina |l

La segunda madificacidn metastable tienes un punto de fusion de 1216 °C, un & tro de

D

P

£

(s
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Raman caracteristico (Fig. 3) y un espeactro de infrarrojos caracteristico (Fig. 3a). Ella se

designara seguidaments como modificacién cristalina 111,

El analisis de la estructura monaocristalina de la madificacidn cristalina | de la tembotriona
muestra para =sta modificacidn cristalina unes angulos de enlaces y unas longitudes de

enlaces caracteristicos/as, que se indican 2n la Tabla 3.

El analisis de la estructura monaocristalina de la modificacion cristalina Il de la tembotriona
mueastra para asta modificacién cristalina unos angulos de enlaces y unas longitudes de

enlaces caracteristicos/as, que se indican en la Tabla 4.

La difractometria de polvo de rayns X de la modificacién cristalina | de la tembotriona
muestra para esta modificacién cristalina unos picos caracteristicos, que se indican en la
Tabla 5.

La difractometria de polve de rayns X de la modificacién cristalina 1l e la tembotriona
muestra para esta modificacién cristalina unos picas caracteristicos, que se indican =n la
Tabla 6.

Dtros datos cristalograficos de las maodificaciones cristalinas | y Il de la tembotriona se

indican en la Tabla 7.

Descripcion de las Figuras
La Figura 1 musstra el espectro de Raman de la modificacidn cristalina | de la
tembotriona. Los valores de los maximos de bandas en numeros de ondas

se exponen en la Takla 1.

La Figura1a muestra =l espectro de infrarrojos de la modificacién cristalina | de la

tembotriona. Los valoras de los maximos de bandas =n nimeras de ondas

se exponen 2n la Tahla 2.

La Figura 2 musstra el espectro de Raman de la modificacion cristalina 1l de la
tembotriona. Los valores de los maximos de bandas en nimeros de ondas
se exponen en la Tabla 1.

La Figura2a muestra el espectro de infrarrojos de la modificacion cristalina 1l de la
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La Figura 3

La Figura 3a

Tabla 1:

tembotriona. Los valores d= los maximos de bandas en ndmeros de ondas

s& exponan en la Tabla 2.

mueastra el espectro de Raman de la modificacidén cristalina Il de la
tembotriona. Los valores de los maximos de bandas en ndmeros de ondas

se exponen en la Tabla 1.
musstra &l espectro de infrarrojos de 1a modificacién cristalina 1l de la
tembotriona. Los valores de los ma-imos de bandas en numzros de ondas

se exponen en la Tabla 2.

Maximos d= bandas de los espectros d= Raman en [em™)]

Modificacién cristalina | Madificacidn cristalina 1l Modlifizacidn cristalina I
&1 o921 g4 G976 25 887
130 a2 143 ag? az 091
171 Qg 181 1015 05 264
162 1002 202 1055 108 927
213 1053 218 1072 124 Q57
265 1075 253 1122 145 Ga77
279 1116 262 1144 215 1004
291 1141 213 1171 266 1008
311 1163 KIS 11993 299 1027
KR 11763 230 1229 215 1050
402 1197 278 12586 331 1031
431 1272 203 251 371 1112
445 1289 418 216 362 1129
460 1300 441 1335 43 1144
490 1325 431 1356 140 1154
507 1337 503 1420 349 1158
517 1363 835 1425 456 1223
540 1277 550 1453 474 1223
550 14183 571 1427 430 1254
BG0 1461 544 1838 402 127¢
G13 1567 G203 1554 5053 1283
BEA 1557 A48 1554 513 1326




Modificacién cristalina | Modlificacién cristalina il Madificacidn cristalina Il1
B75 1638 R72 1610 K22 1383
657 1379 746 1622 f39 1410
728 2883 782 1681 550 1445
775 2025 7a1 2805 BAY 1453
812 2071 207 2002 575 1439
225 2073 &30 2028 5749 1487
REZ 3010 845 2671 291 1552
8&3 2075 8&& 3011 204 1653

) 2062 325 1610
a19 20006 53 1627
927 670 1663
684 1684

694 1711

707 2838

- 722 2802

750 2937

768 2973

805 3020

832 3073

850 3099




Tahla 2: Maximas de bandas de las espectros de infrarrojos en [em™]

Modlflua ién cristalina | Madificacian cristalina Il Modificacién cristalina 1l
593 11684 K55 1033 555 1154
612 1196 571 1032 KE5 1160
54 1253 a2 111a 604 1211
REG 1282 325 1142 811 1223
768 1263 45 1164 RIRH] 1233
77 1333 &30 1275 avs 1273
723 1350 745 1200 7536 1292
813 1236 TR 1332 - 1209
82a 1409 777 1252 791 1225
g&32 1417 739 1375 204 1350
253 1461 S04 1400 221 1414
921 1553 213 1413 S&1 1427
G5 1375 28 1434 567 18582
GEa 28497 228 1638 az7 153
994 2023 253 1620 G955 1611
1010 2059 822 1561 671 1641
1085 2010 Q18 1630 a3 168a2
1112 2075 Q27 1695 1013 1695
1122 Q56 2629 1034 2901

a72 2052 1082 25935
991 2023 1031 2472
1001 20058 1119 022
1012 1144 2069




Tabla 2: Longitudes de enlaces

cristalina |

16

[A] y angulos de enlaces [°] de la modificacion

Enlace A (9 Enlace A (®)
CI(1)-C(2) 1,722(2) AE)-C(17) T,205(3)
S(1)-0(2) 1,4277(17) C()-C(10) 1, 456(3)
S(1)-0(1) 1,439(2) C(11)-C(12) [,dd1(2)
8(1)-C(7) 1,755(3) C(12)-C(17) [,265(3)
S(1)-C(1) 1,784(2) C{12)-C(13) 1,47203)
C(1)-C{?) 1,391(3) C(12)-C(14) 1,515(2)
C(1)-C(2) 1,405(3) G(14)-C(15) 1, 505(4)
F(1)-C{10) 1,328(2) C(15)-C(1) 1,515(4)
C@)-C(3) 1,300(3) C{18)-C(17) 1,491(2)
C(2)-C(3) 1,511(2) O(2)-C(G)-C{10) 107,7(2)
F(2)-C(10) 1,215(2) F(2)-C(10)-F(1) 105,6(3)
C(3)-C4) 1,260(2) F(2)-C(10)-F(3) 108,2(2)
O(2)-C() 1,407(4) F(1)-C(10)-F(2) 106,6(2)
O(2)-C(3) 1,427(2) F(&)-C{10)-5(0) 114,5(2)
F(2)-C(10) 1,321(4) F(1)-C(10)-C(%) 111,2(2)
O()-C(11) 1,245(%) F(2)-C(10)-C(2) 111,2(3)
C(4)-C(5) 1,287(3) O(H)-C(11)-C(12) 121,6(2)
Ci-C(11) 502(2) O()-C(11)-C(4) 115,24(19)

0(5)-C(13)

C(5)-C(A)
0(2)-8(1)-C(1)
0O(2)-S(1)-C(7)
O(1)-S(1)-C(7)
O@)-S(1)-C(1)
Q()-S(1)-C(1)
C@)-S(N-C(1h)
C{)-C(1)-C(2)
C(2)-C{1)-S(1)
C(2)-C(1)-5(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C()
C(1)-C(2)-C(%)

1,219(3)
1,287(3)
117,41(13)
100,26(14)
108,27 (12)

109,25(10)

107,25(11)
103,72(12)
121,28(1%)
114,25(18)
122,15(18)
115,25(19)
113,4(2)
125,2(2)

C12)-C(11)-C(4)
C(17)-C(12)-C(11)
C(17)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C{13)
Q(F)-C(12)-C(12)
O(5)-C(12)-C(14)
C(12)-C(12)-C(14)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(18)-C(18)
C(17)-C(18)-C(15)

Q(R)-C(17)-C(12)

Q(R)-C(17)-C(18)
C12)-C(17)-C(163)

123,02(19)

117,8(2)

119,7(2)
122,46(19)

122,2(2)

122,2(2
120 4\:_)
114,92
110,02
111,2(:
122,0(C
115,4

10265

__,

1y D

lu

)
)
)
)
)
(2)
(2
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Tabla 4: Longitud=s de enlaces [A] y angulos de enlaces de la modificacién cristalina
Il
Enlace A Enlace A®
CI(1)-C(2) 1,7352(16) C(9B)-C(10B) 1,505(5)
S(H-0O(t) 1,4204(14) C(1IB)-F(2B) 1,222(5)
S(1)-0(2) 1,4297(18) C(10B)-F(1B) 1,323(5)
S(1)-C(7) 1,743(3) C(10B)-F(2B) 1,36°1(11)
S(1H-C(1) 1,7842(15) CI1)-C(12) 14442
C(1)-C(B) 1,221(2) C(12)-C(12) 1,390(2)
C(1)-C(2) 1,407(2) C(12)-C(17) 1,46%(2)
C(2)-C(?) 1,281(2) C(13)-C(14) 1,480(2)
C(2)-C(2) 1,505(2) C(14)-C(15) 1,510(3)
C(3)-C(4) 1,302(2 C(15)-C(113) 1,506(3)
Qd)-C(11) 1,243 C(16)-C(17) 1,512(2
Ch)-C(5) 1,3342) F(2A)-C(10A)-F(1A) 103,2(%)
C{4)-C(11) 1,505(2) F(2A)-C(10A)-C(9A) 114,0(9)
O(5)-C(13) 1,212(2) F(2A)-C(10A)-C(9A) 112,2(5)
C(5)-C(R) 1,280(2) F(1A)-C(10A)-C(9A) 113,8(5)
QE)-C(17) 1,220(2) C(9B)-0(2B)-C(8 113,6(2)
C(8)-O(3A) 1,381(4) O(3B)-C(2B)-C(10B) 12,5(3)
C(3)-O(ZB) 1,495(3) F(2B)-C(10B)-F(1E) 103,5¢4)
C)(;BA)-C(QA) 1,265(5) F(2B)-C(10B)-F(2B) 102,9(8)
C(9A)-CU10A) 1,461(2) F{1B)-C(10B)-F(2B) 109,5(7)
C(10A)-F(3A) 1,267(16) F(3B)-C(10B)-C(YB) 112,5(3).
C(10A)-F(2A) 1,320(8) F(1B)-C(10E)-C(2E) 112,3(3)
C(10A)-F(1A) 1,240(7) F(2B)-C(10B)-C(9B) 12,7(5)
O(3B)-C(2R) 1,408(4) Q(4)-C(11)-C(12) 122,17(15)
Q(1)-8(1)-0(2) 117,29(10) O(H)-C(11)-C4) 116,85(14)
O(1)-S(1)-C(7) 109,74(15) C(12)-C(11)-C(4) 120,93(14)

O(2)-S(1)-C(7)
O(1)-8(1)-C{1)
Q(2)-S(1)-C(1)
C(7)-S(1)-C(1)
C(B)-C(1)-C(2)
C(B)-C(1)-3(1)

107,43(18

111, 12(8)
107, 13(2)

103,1 1(11)

U.J( 1 El)
115,28(13)

C13)-C(12)-C(1 1)
C(13)-CG(12)-C(17)
C(11)-C(12)-C(17)
O(5)-C(12)-C(12)
O(5)-0(12)-C(14)
C(12)-C(13)-C(14)

118,84(14)
119,17(14)
122,10¢14)

122,28(15)
114,46(15)
122,23(15)




Enlace

A

Enlacs

A ()

C(2)-C(1)-S(1)
C(3)-C(2)-C(1)

122,08(12

116, 11(14)

C(12)-C(14)-C(15)
C(1R)-C(15)-C(14

T11,84(18)
110,06(18)

C(3)-CE)-Ce&)
C(1)-C(2)-C(8)
CE)-C3)-CH)
C(2)-C(3)-CI{1)
C(4)-C(3)-Cl(1)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(-C(11)
C(3)-C(4)-C(11)
C(3)-C(5)-C(4)
C(5)-C(B)-C(1)
O(3A)-C(2)-O(3B)
O(3A)-C(8)-C(2)
O(2B)-C(2)-C(2)
C(8)-O(3A)-C(2A)
Q(2A)-C{DA)C(10A)
F(3A)-C(10A)-F(2A)
F(3A)-C(10A)-F(1A)

120,47 (14)
122,42(14)
122,82(15)
120,15(17)
117,03(12)
116,20(15)

116,02(14)

121,75(14)
119,45(15)
120,70(18)
30,21(15)
110,65(18)
104,459(15)
116,4(3)
112,2(4)
110,4(11)
69,2(10)

)
C(15)-C(18)-o(17)
D(E)-C(17)-C(12)
O(B)-C(17)-C(16)
C(12)-C(17)-C(16)

T13,94(15)
122,32(14)
119 35(15)
117,72(14)
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Datos cristalograficos

Modificacion cristalina |

Muodificacian cristalina |l

Tipo de simetria

ortorrdmbica

monoclinica

Grupo espacial

Pna2,

P2(1)/n

Dimensiones dela  [A=31,1847(18) A w=90° |a=15,8451(5) (13) Au= 00°
celda elemental b=103822(E A FE=90° |b=711842)A f=95721°
=EEM93) A y=90° |c=151868(B) A  y=00°
Volumen de la TE3,91(13) A3 1814,21(10) A3
celda elemental
Numero de 4 4

coordinacién

)
(73]
~J

Densidad (caleulada) | 1,837 mg/im® 1,614 mg/m®

Descripcion del invento

Los puntos de fusién se determinaron mediant= una DSC [Calorimetria de  barride
diferencial] (Pyris 1 de a entidad Perkin Elmer, velocidad d= calentamiento 10 K min™). Para
la determinacidn de los espectros de Raman se registraron mediante un espectrémetro de
barrido rapido d= Raman por transformada de Fourier RFS 100/S FT-Raman d= la entidanl
Bruker de cada parte por b0 menos dos espectros en cada caso con 128 harridos. Los
espactros de infrarrojos s= registraron con un espectrémetro de infrarrojos por transformada
de Fourier FT-IR (de la entidad Bruker Tensor 27) en cada caso con 64 barridos.

La densidad de material sdlido se detzrmind de acuerdo con el método de determinacion de
densidades SOP 5024 con &l ultrapicnémetro 1000 T de la entidad Quanta-Chrome o
respectivamente a partir del analisis de la estructura por rayos X por monocristales (EKS).
El anadlisis de la estructura por rayos X por monocristales se determind por utilizacién de un
anodo giratorio M1SX-HF con radiaciéon de Moke de MACScienc
SMART-CCD-1000 de Bruker-AXS. Los datos se elaboraron con los programas SAINT-NT

V 5.0 (reduccién de datos, Bruker-AXS) y SADABS (comreccion de la absorcidn, Bruker-

ce Co y de un detector

AXS). La resolucidén de la astructura y y 2l refinamiento se llevaron a cabo con &l programa
SHELXTIL NT-Versién V5.1,
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Preparacidn

La tembotriona =n si misma se pueds preparar por gj=mplo de acuerdo con uno de los
procedimientos mencionados en el documenta WO 00/21924. Dependizndo del tipo del
disolvente utilizado en la dltima etapa de purificacidn y del perfil de variacién de la
temperatura, la tembotriona cristaliza usualment= comn una mezcla o en forma de una
madificacidén pura de las meadifizaciones cristalinas metastables 11y I que aqui se

descrilzen.

La modificacidn cristalina | estable termodinamicamente de la tembotriona se puede
preparar mediants el recurso de que las modificaciones cristalinas 11 y 1l de 1a tembotriona,
o raspactivamente mezclas de las mismas, obtznibles s=gun el documento WO 00/21924,
s& suspenden y/o disuzlven en un apropiado disolvents, y se tratan a unas temperaturas de
0°C a 20°C hasta la transformacidn cuantitativa =n la modificacién cristalina | =stable
termodinamicaments.

Un objeto adicienal del invento s por consiguiente un procadimisnta para la preparacion de
la modificacién cristalina | estable termaodinamicamente de 1a tembotriona, &n &l qus las
modificacionzs cristalinas Il y Il de la tembotriona, o respectivaments: mezclas de las
mismas, s= suspenden y/o disuelven =n disolventes, y se tratan a unas temperaturas d= Q°C
a 80°C hasta la transformaciin cuantitativa en la modificacidn cristalina | estable

termodinamicamente.

Disnlventes apropiados, que se pueden utilizar en el procedimienta, son p.gj. alcoholas
inferiores, talss como metanol, etanol, 2-propancl, o cetonas, tales como acetona, 2-
butanona, que también s& pusdzn utilizar en mezcla con agua. Como alcoholes inferiores o
respectivaments cetonas se designan aqui los compusstos, que tienen de unce a diez
atomos de carbono, de manera preferida de uno a cinco atomos de carbono. Otros

apropiados disolventes son benceno, tolusno y clorobencens.

La transformacion =n 1a modificacion cristalina | estable termodinamicamente se efectia a
unas temperaturas menores que 100°C, de mansra preferida a unas temperaturas de 0°C a
80°C, de manera especialmente praferida a unas tzmparaturas de 60°C a 20°C, de mansara
muy especialmante preferida a unas temperaturas de 50°C a 80°C. La duracion de la
transformacién depende de la temperatura y del tipo de disolvente. Ademas, 1a duracion de

la transformacién depende de si se utilizan cristales de inoculacién de la maodificacién
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cristalina |. En general, la transformacion en la modificacion cristalina | se puede consaguir
dirasctamente en =l caso de una total disolucién de los cristales de las modificacionzs
cristalinas Il y Il o raspectivamente de mezclas de las mismas a una temperatura elevaaa,
mediante cristalizacién por enfriamiento hasta la temperatura ambients sin la utilizacion de
cristales de inoculacion. El =nfriamiznto hasta la temperatura ambiente se efectia de
manera preferida con una velocidad de enfriamiento de menos que 25°C, de manera
especialmente preferida con una velocidad de enfriamiento de menos que 20°C. La
transformacion-de= una suspeansion de las modificaciones cristalinas Il y lll o respectivaments
d= mezclas de las mismas, se pusde llzvar a cabo por regla general sin la utilizacién de
cristales de inoculacién en un periodo de tiempo de 14 dias. Si en &l caso de la
transformacién de una suspensiin se utilizan cristales de inoculacién de la modificacion
cristalina 1, es suficients en general una duracidn del tratamiento de 24 a 48 horas, para

caons&guir una transformacidn cuantitativa de los cristales en la madificacion cristalina |

Los cristales obtenidos de la modificacidon cristalina | se separan finalments y para la
gliminacién del disolvents s& secan a la temperatura ambients 0 a una temperatura elevada

hasta llzgar a la constancia del peso.

La modificacion cristalina | establz s= puede obtzner tamhién por malienda a una presion
alta a partir de las madificacionzs cristalinas 1l y [l o respectivamentz de mezclas de las

mismas. Una presién apropiada es una prasion de por lo menos 5 bares.

La madificacidén cristalina |, a causa de su estahilidad, es apropiada sobresalizntements
para la preparacion de formulaciones, en particular formulaciones de suspensiongs de
ag=ntes fitoprotectores. Son objeto del invento por lo tanto también agentes fitoprotectores,
que contienen la maodificacion cristalina | de la tembotriona a solas 0o en mezcla con
sustancias coadyuvantes y d= soportz, asi como en mazcla con otras sustancias activas. El
invento incluy2 tambign mezclas de la maodificacién cristalina | de la tembotriona con las
maodificaciones cristalinas 1l y 1IF de la tembotriona, p.gj. las que aparecen @n un punto
cualquisra del procedimienta conforme al inventd de transformacion de las madificaciones
cristalinas Il y lll o respactivamente de mazclas de las mismas, en la modificacion cristalina
I. 8¢ prefiere una calidad de= la sustancia activa con mas de 20 % en peso de la
madificacion cristalina | de la tembotriona, s prefiere especialmentz una con mas de 90 @
€&n peso, so prefiefe muy =specialments una con mas de 95 % en paso y se prefiere

sumamente una con mas de 93 % en peso.
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Eventualmente se mezcla la tembotriona =n la modificacidn cristalina | con uno o varios
otros herbicidas. También tales mezclas se banefician de las ventajosas propizdadss de la

modificacion cristalina | conforme al invento.

A causa de su estabilidad, la madificacidn cristalina | de la tembotriona &s apropiada muy
generalmente como material de partida para la preparacidn de cualesquiera formulaciones
fitopraotectoras que contengan tembotriona, también cuando la tembotriona, después de
haber praparado la formulacidon, ya no se presenta en esta forma, sino por gjzmply en forma

disuelta.

Son objeta del invento, por lo tanto, también procedimientos para la preparacién de
formulaciones fitoprotectoras que contengan tembotriona, que utilizan la  modificacién
cristalina | de la tembotriona, asi como formulaciones fitoprotectoras que contengan
tembotriona, las cuales se habian obtenido a partir de la modificacion cristalina | de la
tembotriona. Mediante el empleo de la maodificacidn cristalina | s= aumenta la seguridad
para preparacionas d= la tembotriona y por consiguients se disminuye &l rigsgo de falsas

dosificaciones.

La modificacidn cristalina | de la tambotriona se puede transformar de manera conocida en
las usuales formulaciones, tales come concentrados para suspension, concentrados
coloidales, concantrados dispersables, concentrados emulsionables (concentrados para
emulsion), formulaciones desinfectantes en erulsidn, formulaciones desinfectantes en
susp=nsidn, granulados, microgranulados, suspoemulsiones, dispersiones en  aceites,
granulados solublgs en agua, concentrades solubles en agua y granulados dlspclsable 2N
agua, mediando utilizacién Jde apropiadas sustancias coadyuvantss y de soporte o
disolventas. En este caso, el compuesto eficaz debe de estar presentz en una
concentracion de, por gjemplo, 0,5 a 90 % en peso de la mezcla total, es decir én unas
proporcionas, qus son suficientes para alcanzar el necesario nivel de dosificacion. Las
formulaciones se praparan por ejemplo por dilucidn y extension de la modificacidn cristalina
| de la tzmhotriona con disolventes y/o sustancias de soporte, eventualmente mediando
utilizacidn  de agentes emulsionantes y/o  dispersantes, y/o d= otras sustancias

coadyuvantas, tales como p.gj. agentes coadyuvantes de la penetracion.

La aplicacién se efectda d= la manara usual, poniends en contacto las plantas indeseadas

ylo su espacio de vida con la sustancia activa o respectivamente con su formulacion.
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La tembotricna en la modificacion cristalina | muastra un sobresaliente =fectd herbicida
frente a representantes del conjunto dz las plantas tanto monocatiledéneas como también
dicotileddneas. Es objeto del invento por lo tanto también la utilizacién de la modificasion
cristalina | de la tembatriona para la preparacion de un agente fitoprotzctor destinado al

tratamiento de la infestacion con malezas.

Plantas dicotileddneas de los géneras: Akutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda, Anthemis,
Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Centaurea, Chenopodium,
Cirsium, Convelvulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum, Euphorbia, Galeopsis,
Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomo=a, Kochia, Lamium, Lepidium, Lindernia, Matricaria,
Mezntha, Mercurialis, Mulluge, Myasotis, Papaver, Pharbitis, Plantago, Polygonum,
Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Rorippa, Fotala, Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania,
Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenoclea, Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium,

Urtica, Veronica, Viola, Xanthium.

Plantas monocatileddneas de los géneras: A=gilops, Agropyron, Agrostis, Alopecurus,
Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon, Cyperus,
Dactyloctznium, Digitaria, Echinachloa, Eleocharis, Elzusing, Eragrostis, Eriochloa, Festuca,
Fimbristylis, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochloa, Lolium,  Monochoria,
Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia, Sagittaria, Scirpus, Setaria,

Sorghum.

La modificacidn cristalina | conformea al invento de la t=mbaotriona &s apropiada, a causa de

- su alta compatibilidad frente a plantas cultivadas, para la represisn de plantas indeseadas

en cultivos de, por ejemplo, trigo, cebada, avena, centeno, arroz, maiz, remolacha

azucarsra, cana de azacar, algaddn y soja, &n particular &n arroz, maiz y cafa de azlcar.

Conforme al invento se pusden tratar todas las plantas y partas de plantas. Como plantas
se enticnden en este caso todas las plantas y poblaciones de plantas, tales como plantas
silvestres deseadas e indeseadas o plantas cultivadas (inclusive plantas cultivadas que se
presentan 2n la naturaleza). Las plantas cultivadas puaden ser unas plantas, que s2 pueden
obtzner por métodos convencionalas de cultivacidon y optimizacién o por métodos de
bictzcnologia v tzcnologia genética, o por combinaciones de astos meétodos, incluyendo las
plantas transgénicas & incluyendo 1as varizdades de plantas que son protegikles o no
protegibles por derschos de proteccidn de variedades. Como partes de plantas deben de

entenderse todas las partes situadas por zncima de la tierra y por dzbajo de la tierra, y
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érganos de las plantas, tales como retoios, hejas, florzs y raices, sefialandose a modo de
ej=mplo hojas, agujas, peciolos, tallos, troncos, flores, cuerpos d= frutas, frutas y senmillas,
asi como raices, tubérculos y rizomas. A las partes de plantas pertenece también un
material cosechads, asi como un material de reproduccidn vegetativa y generativa, por

sjemplo plantones, tubérculos, rizomas, esquejes y semillas.

El tratamiznto conforme al invento de las plantas y partes de plantas con la modificacion
cristalina | conforme al invento dz la tembotriona se efectlia d= manara directa o por accién
sobre su entorno, espacio d= vida o espacio de= almacznamiznto, de acuerdo con los
métodos usuales de tratamiento, p.gj. por inmersidn, proyeccidn, @vaporacion, nebulizacidn,

esparcimiento o extensidn.

La modificacidn cristalina | conforme al invento de la tembotriona se pusde transformar,
como ya s ha s=falado mas arriba, en las formulaciones usuales, tales como soluciones,

emulsiones, polvos para proyectar, suspensiones, polvos, agentes para aspolvoraar, pastas,

'polvos  solubles, granulados, concentrados para suspension y  emulsidn,  sustancias

naturales y sintéticas impregnadas con sustancias activas, asi como encapsulacionas

finisimas &n sustancias poliméricas.

Estas formulacionzs se preparan de una mansra conocida, p.gj. por mezclamiento de las
sustancias activas con agentss extandedores, es decir disolventes liquidos y/o materialas
de saporte sdlidos, aventualmente medianda utilizacion de agentes con actividad superficial
(tensioactivas), por lo tanty agentes emulsionantes y/o agentes dispersantes y/o agentas

generadores de espuma.

En 2l caso del uso de agua como agente extendedor, se pusden utilizar como disolventes
auviliares p.gj. también disolventas arganicos. Como disclventes liquidas entran en cuestidn
en lo esencial: compuestos aromaticos, talzs como xileno, tolueno o alquilnaftalenos,
compuestos  aromaticos clorados e hidrocarburos  alifaticos  clorados, tales  como
clorobencenocs, cloroetilenos o clorure de metileno, hidrocarburos alifaticos, tales como
ciclohexano o parafinas, p.ej. fracciones de petrdleo, aceites minerales y vegetales,

alcoholes, tales coma butanal o glical, asi como sus étere s, cetonas talas como

‘<

acetona, metil-stil-cztona, metil-isohutil-cztona o ciclohexanona, disolventzs fusrtzmenta

"[o

polares, talzs coma dimetil-formamida y dimetil-sulfésida, asi como agua.

Como materialzs de soporte sélidos entran en cusstian: r» &j. sal=s de amonio y polvos finos

0.
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de piedras naturales, tales como caolines, tierras arcillosas, talco, greda, cuarzo, attapulyita,
montmorillonita o tizrra de diatomeas y polvos finos de piedras sintéticas, tales como acido
silicico muy dispersa, d=ido de aluminio y silicatos, como materiales de soparte sélidos para
granulados entran en cuestion: p.ej. piedras naturales machacadas y fraccionadas tales
coma calcita, marmol, piedra pdmez, sepiolita, dolomita, asi como granuladoes sintéticos a
base de polvos finos incrganicos y orjanices, asi como granutados a hass de un material
organico tal como aserrin, cascaras de nuez de coco, mazorcas de maiz y tallos de tabaco,
como agentes emulsionantas y/o generadores de espuma entran en cuestion: p.ej.
emulsionant=s no iondgenns y anidnicos, tales como poli(oxietilen)-ésteres de acidos
grasos, poli(ovistilen)-Ateres  de alcoholes qgrasos, p.ej. alquilaril-poliglicol-éteres,
alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonatos asi como materiales hidrolizados de proteinas;
como agentes dispersantes entran en cuestién: p.gj. lejias residuales dzl procedimiento al

sulfito para la obtencidn de lignina, y metil-celulosas.

En las formulaciones se pueden utilizar agentes adhasivos, tales como carboximetil-
celulosas, polimeras en forma pulverulznta, granular o de 1atex, naturales y sintéticos, tales
coma goma arabiga, un poli(@lechol vinilico), un poli(acetato de vinilo), asi como fosfolipidos
naturales, tales como cefalinas y lecitinas, y fosfolipidos sintéticos. Otros aditivos puaden

ser aceites minsrales y vegetales.

Sz pusdan utilizar colorantes talss como pigmentos inorganicos, p.gj. &d<ido de hierro, é-ido
de titanio, azul de ferrocianuro y colorantes arganicos, talzs como colorantes de alizarina,
a-oicos y de metal-ftalocianing, y sustancias nutritivas trazas tales como sales de hierro,

manganeso, boro, cobre, cobalts, molihdeno y zine.

Las formulaciones contienzn por 1o general entre 0,1 y 95 por ciento &n peso de la sustancia
activa =n las madificaciones cristalinas | conformes al invento, de manera preferida entre 0,5
y 90 %.

La modificacién eristalina | conforme al inventa de la temhbaotriona se pusds utilizar como tal
o &n sus formulacionzs también en mezcla con herbicidas sanocidos y/o con sustancias,
que mejoran la compatikilidad con las plantas cultivadas ("antidotos”), para la represion de
malezas, siendo posibles formulaciones acabadas o mezclas en depésito. Por lo tanto, son
posibles también mezclas con agentes para la rzpresion de malezas, qus sontiensn uno o

varies herbicidas conacidos y un antidoto.
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Para las mzzclas entran en cusstién herbizidas conocidos, por gjemplo

acetacloro,  acifluorfeno  (-sodio), aclonifeno, alaclero, aloxidim  (-sedio),  ametring,
amicarbazona, amidoclora, amidosulfurdn, anilofos, asulam, atrazina, azafenidina,
azimsulfurdn, beflubutamida, benazolina  (-etilo), benfuresato, bensulfurdn  (-metilo),
bentazona, benzofendizona, benzohiciclona, benzofenap, benzoilprop (-=tilo), bialafos,
hifenox,  hispiribac  (-sodin),  bromobutida,  bromofencx<ima,  bromowinilo,  butacloro,
butafenacilo (-alilo), butro=idim, butilato, cafenstrol, caloxidim, carbetamida, carfentrazona
(-etilo), clometoxifeno, clorambén, cloridazona, clorimurén  (-2tilo),  cloronitrofeno,
clorosulfurdn, clorotolurdn, cinidén (-ctilo), cinmetilina, cinosulfurén, clafoxidim, cletodim,
clodinafop (-propargilo), clomazona, clomeprop, clopiralida,  clopirasulfurén (-metilo),
cloransulam (-metilo), cumilurén, cianazina, cibutrina, cicloato, cicloasulfamurdn, cicloxidim,
cihalofop (-butilo), 2,4-D, 2,4-DB, desmedifam, dialato, dicamba, dicloroprop (-P), diclofop
(-metilo), diclosulam, diztatilo (-2tilo), difenzoquat, diflufenican, diflufenzopir, dimefurdn,
dimepiperato, dimetacloro, dimetametrin,  dimetenamida,  dimexiflam,  dinitramina,
difenamida, diquat, ditiopir, diurén, dimron, epropodan, ERPTC, esprocarh, etalfluralina,
stametsulfurén (-metilo), etofumesato, etovifeno, stovisulfurdn, etohbenzanida, fenoxaprop
(-P-2tilo), fentrazamida, flamprop (-isopropilo,  -isopropilo-L,  -metilo),  flazasulfurén,
florasulam, fluazifop (-P-butilo), fluazolato, flucarbazona (-sodio), flufznacet, flurstsulam,
flumiclorac (-pentilo), flumicoxazina, flumipropin, flumstsulam, fluometurdn, fluorocloridona,
fluoroglicofeno  (-etil), flupexam, flupropacile, flurpirsulfurdn  (-mztilo, -sodio), flurenol
(-butilo), fluridona, fluroxipir (-butoxipropilo, -meptilo), flurprimidol, flutamona, flutiacet
(-metilo), flutiamida, fomesafeno, foramsulfurén, glufosinato (-amonin), glifosato (-isopropil-
amonin), halosafeno, haloxifop (-etor-:ietilé, -P-metilo), hexazinona, imazametabenz (-metila),
imazametapir, imazame:-, imazapic, imazapir, imazaquin, imazetapir, imazosulfurdn, yodo-
sulfurdn (-metilo, -sodio), ioxinilo, isopropalina, isoproturén, isourdn, isoxabeno, isovaclortol,
iscxaflutol, isoxapirifop, lactofeno, lenacilo, linurén, MCPA, mecoprop, mefenacat,
mesosulfurdn (-ms=tilo, -sodio), mesotriona, metamitrdn, metazacloro, metabenzotiazurén,
metolxznzurdn, metobromurén, (alfa-) metolacloro, metosulam, meto-urdn, metribuzina,
metsulfurén  (-metilo), malinato,  monolinurdn,  naproanilida, napropamida,  neburén,
nicosulfurén, norflurazona, orbencarb, arizalina, oxadiargilo, oradiazona, o=asulfurén,
oxaziclomefona, oxifluorfene, paraquat, acide pelargdnico, pendimatalina, pendralina,
pentoxazona, fenmedifam, piceolinafeno, pinoxaden, piperofos, pretilacloro, primisutfurén .
(-metilo), profluazel, prometrin, propacloro,  propanilo,  propaquizafop,  propisocloro,
propovicarbazona (-sodio), propizamida, prosulfocarh, prosulfurdn, piraflufenc  (-etilo),
birasulfotol, pirazogil, pirazolato, pirazosulfurdn  (-etilo), pirazoxifeno, piribenzoxima,

piributicarb, piridate, piridatol, piriftalida, pirintinebac (-metilo), piritiskac (-sodio), quinclorac,
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quinmerac, quinoclamina, quizalofop (-P-etilo, -P-tefurilo), rimsulfurdn, setovidim, simazina,
simeatrin, sulfentrazona, sulfometurén (-metila), sulfosato, sulfosulfurdn, tzbutam, t=butiurdn,
tzpralo=-iclim, tarbutilazina, terbutrin, tenilcloro, tiafluamida, tiazopir, tidiazimina, tifensulfurdn
(-metilo), tiobencarb, tiocarbazilo, tralkovidim, trialato, triasulfurédn, tribenurdn (-metilo),

triclopir, tridifano, trifluralina, trifloxisulfurén, triflusulfurén (-matilo), tritosulfuran.

Para las mezclas entran en cuestidn ademas antidotos conocidos, por gjemplo

AD-57, BAS-145138, benoxacar, cloquintocet (-mexila), ciometrinilo, ciprosulfamida, 2,4-D,
DKA-24, dicloromida, dimron, fenclorim, fenclorazol (-=tilo), flurazol, fluxofenim, furilazol,
Isoxadifzno (-etilo), MCPA, mecoprop (-P), mefenpir (-dietilo), MG-191, oxabetrinilo, PPG-
1292, R-291438.

Tamhién es posible una mezcla con otras sustancias activas conocidas, tales como
fungicidas, insecticidas, acaricidas, nematicidas, sustancias protectoras contra el ataque de
los pajaros, sustancias nutritivas de las plantas y agentes para mejorar la estructura de los

suelos.

La modificacidn cristalina | conforme al invento ds [a tembotriona se pueds utilizar como tal,
en forma de sus formulaciones o de las formas de aplicacién preparadas a partir de ellas
por dilucién adicional, tales como soluciones, suspensiones,‘ emulsiones, polvos, pastas y
granulados, que estan prestas / prestos para 2l uso. La aplicacidén se efectia de un modo

z

usual, p.gj. por vertimiento, proyeccion omarlura o asparcimiento.

La madificacién cristalina | conforme al invento de la tembotriona se puede aplicar tanto

antes como también cIeS|- 155 cel brote de las plantas. Ella s& puede incorporar en @l suelo

también antes de la siembra.

La cantidad aplicada de la sustancia activa puede fluctuar en un gran intervalo. Esta
depende en lo esencial del tipo del efecto deseado. Por lo general, las cantidades
consumidas sstan situadas entrz 1 gy 1 kg de sustancia activa por hectarea de superficie

del suelo, prefariblements entre 5 g y 500 g por ha.

Tal como ya se ha mancionado anteriormente, se puaden tratar conforme al invento todas
las plantas y sus partes. En una forma praferida de realizacién, s= tratan especies de
plantas y variedades de plantas presentes en estado silvestre o bien obtenidas por métodos

convancionales o2 cultivacidn hioldgica, tales como cruce o fusidn de protoplastos, asi
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como sus partes. En una forma preferida adicional de realizacién, se tratan plantas
transgénicas y variedades de plantas, que se habian obtenido por métodes de tecnologia
gendtica, 2ventualmente en combinacién con métodos convencionales (en inglés genetically
madified organisms = organismos modificadas genéticamente) y sus partes. El concepto de
"partes” o raspactivaments de "partas de plantas” o "partzs de vegetalzs” se evplicd mas
arriba. De modo especialments préferido s tratan plantas conformes al invento de las
variedades de plantas que en cada caso son usuales en &l comercio o que s encuentran
en uso. Como variedades de plantas se entiend=n las plantas con determinadas
propi=dades ("rasgos"”, en inglés "traits"), que se han obtenido por cultivacién convencional,
por mutaganssis, o también por técnicas de ADN recombinants. Estas puedsn ser

varizdades, biotipos y genotipos.

Dependiendo de las especies de plantas o respectivamente de las variedades de plantas,
de su sitio de estancia y de las condicicnes de crecimiento (suelos, climas, periodos de
vegetacidn, nutricidn) pueden aparscer mediant= el tratamiento conforme al inventd también
efectos superiores a los aditivos ("sinérgicos"). Asi, por ejemplo, son posibles unas
cantidad=s consumidas disminuidas y/o unas ampliaciones del espectro de efectos y/o un

refuzrzo del efacto de las sustancias y de los agentes utilizables conformes al invento -

también en combinacidn con otras sustancias activas agroguimicas -, un m=jor crecimiento

de las plantas cultivadas, una tolerancia aumentada de las plantas cultivadas frente a
temperaturas altas o bajas, una tolerancia aumentada d= las plantas cultivadas frente a la
sequadad o frente al contenido de agua o hien de sales dzl suzlo, un rendimisnto
éumentaclo de floracidn, una cosecha facilitada, una aceleraciin de la maduracion, unos
rendimisntos mas altos de las cosechas, una calidad mas alta y/o un poder nutritivo mas
alto de los productos cosechados, una mas alta capacidad de almacenamiento y/o
elabhorabilidad de los productos cosechados, que van mas alld de los efectos que

propiamente son de esperar.

A las preferidas plantas o respectivaments variedades de plantas transgénicas (obtenidas

por tecnologia genatica) que s2 han de tratar conforme al invento, pertenecen todas las
plantas, quz se habian obtznido madiante la modificacién por tecnologia genética de un
material genético, que confiere a estas plantas unas propizdades ("rasgos™) valiosas
espacialments ventajosas. Ejemplos de tales propiedades son un mejor crecimiento de las
plantas, una tolzrancia aumentada frente a temperaturas altas o bajas, una tolsrancia
aumentada frente a la sequedad o frente al contenido de agua o de sales del sualo, un

rendimiento aumentado de floracidn, una cosscha facilitada, una aceleracién de la
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madurasién, unos rendimientos mas altos de las cosechas, una calidad mas alta y/o un.

poder nutritive mas alto de los productos cosechadeos, una mas alta capacidad de
almacenamiznto y/o elaborabilidad dz los productos cosechados. Ejemplos adicionales y
resaltados especialmants de tales propiedacies son una defensa aumentada de las plantas
frantz a plagas animales y microhianas, tal como frente a insectos, acaros, hongos,
hacterias y/o virus qu2 son patégencs para las plantas, asi como una tolerancia aumentada
de las plantas frente a determinadas sustancias activas herbicidas. Como ejemplos de
plantas transgénicas se mencionan las importantes plantas cultivadas, tales como cersales
(trige, arroz), soja, patata, algocén, eolza asi como =n particular maiz, asi como plantas
fruticolas (con las frutas manzanas, peras, frutas citricas y uvas), tenienda que resaltarse en
particular maiz, pero tambisn soja, patata, algodan y colza. Como propiedades ("rasgos") se
resaltan =specialmants la defensa mejorada de 1as plantas frente a insectos por madio de
toxinas que se forman en las plantas, en particular las que son producidas en las plantas
por = material genctico procedente de Bacillus Thuringiensis (p.€j. por los genas CrylA(a),
CrylA(b), CrylA(z), CryllA, CrylllA, CryllIEZ, Cry&e, CrylAb, Cry3Eb y CrylF asi como sus
combinaciones) (en lo sucesivo "plantas Bt"). Como propisdades ("rasgos”) s= resaltan
tambien especialmente la defensa aumentada de las plantas frente a hongos, bacterias y
virus mediante una resistencia adquirida sistdémica (SAR dz Systemische Abquirierts
Resistenz), sistemina, fitoalexinas, elicitores asi como genes de resistencia, y proteinas y
tovinas expresadas de un modo correspondiente. Como propiedades ("rasgos”) s2 rasaltan
especialmente ademas la tolerancia aumantada de las plantas frente a determinadas
sustancias activas herbicidas, por ejemplo imidazolinonas, sulfonilureas, glifosato o
fosfinotricina (p.gj. =l gen "PAT"). Los genas que confizren 2n cada caso las deseadas
propiedades ("rasgos”) se pueden presentar tambign =n comhinaciones entre ellos 2n las
plantas transgénicas. Como gjemples de "plantas Bt" s2 han de mencionar sobre todo
variedades de maiz, pero asimismo variedadss de algoddén, varizdades de soja y
varizdades de patata, que se venden bajo las denominaciones comercialzs YIELD GARD®
(p.2j. maiz, algodsn, soja), KnockQutd (p.ej. maiz), StarLink® (p.gj. maiz), Bollgarde
(algodan), Nucotn® (algodidn) y MewlLeaf® (patata). Coma ejemplos de plantas tolerantes a
los herbicidas s& han de mencionar sobre todo variedades de maiz, pero asimismo
variedades de algoddn y variedad=s de soja, que s& venden Bajo [as denominacionss
comerciales Roundup Ready® (tolerancia frente al glifosato p.gj. en maiz, algodén, soja),
Liberty Link® (tolerancia frents a fosfinotricina, p.gj. en colza), IMI® (tolerancia frentz a
imidazolinonas) y STS® (tolerancia frente a sulfonilureas, p.2j. n maiz). Comao plantas

resistentes a herhicidas (cultivadas convencionalmente para obtenar tolerancia a herhicidas)

se han de mancionar también las variedadzs vendidas bajo la denominacién Clearfigld®
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(p.e). =n maiz). Evidentamentz, estas infarmaciones son validas tambizn para las
varicdades de plantas que se desarrallzn an el futuro o que llegu=n al mercada en &l futuro
con estas propiedadas genéticas o propiedadas genéticas (rasgos”) que s desarrollzn en

el futuro.

Ejemplos de realizacién

Praparacidn de la modificacion cristalina | estable termodindmicamenta

29 de tembotriona se disolvizron totalments en acetona a la temperatura de zbullicidn
(56°C) y luego se enfriaron lentamente, as decir con una velecidad de enfriamienta menor
que 20°C/h hasta llegar a la temperatura ambiente. EI material cristalizado se separa por

filtracién y se seca a unas temperaturas de < 80°C.

Preparacidon de la modificacidn cristalina Il metastable

2 g de tembotriona se disolvieron totalimente en etanol a la temperatura de =bullicién (73°C).
La solucion transparents se enfrid luego lentamente, =s decir con una velocidad de
enfriamiento menor que 20°C/h hasta llegar a 7°C. EI material cristalizado se separa por

filtracidn y se seca a unas temperaturas de < 60°C.

Preparacidon de la maodificacion cristalina [l metastable

2 g de tembotriona s& disolvieron totalments en toluzno a la temperatura de ebullicidn
(111°C). La seolucién transparente se enfrid luzgo lentamenteg, es decir con una velocidad de
enfriamiento menor que 20°C/h hasta llegar a 7°C. El material cristalizado se separa por

filtracion y se seca a unas temperaturas de < 60°C.

EnSavos de estabilidad

Una dispersion en aceite de la tembotriona en la modificasion cristalina 1, no musastra, en
comparacion con una dispersidn en aceite de la tembotriona =n la modificacién cristalina I,
Il o en una mezcla d= astas, ni siquiera despuds de un almacenamiznto durante varias

semanas, ninguna sefal de conglomeraciones ni de precipitaciones.

K6
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Reivindicaciones de patente

1. Modificacion cristalina de 2-({2-cloro-4-(metilsulfonil)-2-[(2,2,2-trifluoroetoxi)-

metillfenil}carbonil)ciclohexano-1,3-diona (tembotriona) en un sistema ortorrombico.

2. Madificacion cristalina de acuerdo con la reivindicacion 1, teniendo el sistema

ortorrdmbico el grupo espacial Pna2;.

”

3. Modificaciéon cristalina de acuerdo con la reivindicacién 1, en que la

- modificacion cristalina tiene un espectro de infrarrojos con los maximos de bandas

indicados &n c.m'1;

K43 gaa - 1196 15563
612 921 12562 1576
654 951 1282 2897
G8a. 966 1298 2926
765 a94 226 2950
777 1010 1356 3010
786 1085 1326 2075
813 1112 1409

826 1138 1417

8582 1164 1461

4. Maodificaciéon cristalina de acuerdo con la reivindicacidn 1, &n que la

maodificacidén cristalina tiene un espactro de Raman con los maximes de bhandas

indicados en cm™:

91 507 921 1337
130 817 ah2 1258
171 540 968 1377
192 550 1002 1418
213 599 1052 1461
265 512 1075 1887




25

279 A55 1118 1587
291 675 1141 1665
211 87 1168 1879
363 73 1176 2888
402 775 1197 2925
431 813 1272 2971
445 838 1289 2978
460 853 1300 3010
490 283 1325 2075
A, Modificacion cristalina de acuerdo con la reivindicacion 1 con un modelo de

difractometria de polvo de rayos X, que tiene los siguientes picos indicados en

5 grados 26:

7,3735 20,8117 26,5207 22,4069
28,0674 21,1093 27,2879 32,8121
10,7938 21,5858 27,4979 23,1960
13,5020 21,6985 27,9984 33,5065
14,7553 23,5072 28,2728 34,4007
16,4452 23,9969 23,5989 35,1147
15,6192 24,3208 29,0017 25,7128
17,0512 24,8173 30,0318 35,9960
17,1467 25,0315 30,2453 36,4372
17,6444 25,2513 20,6058 26,7974
17,7792 25,5214 30,7628
19,2008 25,7119 31,2671

20,4034 25,9248 31,6675

Modificacion cristalina de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizada

porque la celda elemental tiene las siguientes dimensiones:
a=231,1647(18) A a=90°
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b=103522(6)A R=90°
c=5544903) A  y=90"

7. Modificacion cristalina de acuerdo con la reivindicacion 1 con un punto de
fusion de 124,0°C.
3. Procedimiento para la preparacién de la modificaciéon cristalina estable

termodinamicamentes de acuerdo con la reivindicacidén 1, caracterizado porque

a) una modificacion cristalina metastable o una mezcla de las modificaciones
cristalinas metastables de la tembotriona se suspende y/o disuelve en disolventes, y
b) se¢ trata a unas temperaturas de 0°C a 8§0°C hasta la transformacion

cuantitativa en la modificacion cristalina estable termodinamicamente.

Q. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidon 8, caracterizado porque como

disolvent= se utilizan alcoholes o cetonas.

10.  Procedimiento para la preparacién de la modificacién cristalina estable
termodinamicamente de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque una
modificacién cristalina metastable o una mezcla de las modificaciones cristalinas

metastables de la tembotriona se muele a una alta presion, por lo menos de 5 bares.

11.  Agente herbicida, caracterizado por un cierto contenido de la modificacién
cristalina estable termodinamicamente de la tembotriona de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 7 y de habituales agentes extendedores y/o sustancias

coadyuvantes activas superficialmente.

12. Agente  herbicida, que comprende la  modificacion  cristalina  estable
termodinamicamente de la tembotricha de acuerdo con una de las reivindicacionas
1 a 7 y una madificacién cristalina metastable o una mezcla d= las madificaciones
cristalinas metastables de la tembotriona, estando caracterizado el agente porque

conticne mas de 80 % &n paso de la modificacién cristalina estable. |

13. Utilizacidon de la modificacion cristalina estable termodinamicamente de la

tembotriona de acuerde con una de las reivindicaciones 1 a 7 o de un agente de
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acuerdo con la reivindicacion 11 é 12 para la represion de plantas indeseadas.

14.  Procadimiento para la represién de plantas indeseadas, caracterizado porque
la modificacion cristalina estable termodinamicamente de la tembotriona de acuerdo
con una de las reivindicaciones 1 a 7 o un agente de acuerdoe con la reivindicacién

11 6 12 se hace actuar sobre las plantas indeseadas y/o sobre su espacio de vida.

15.  Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 14 para la represion de

plantas dafiinas en cultivos de plantas monocotiledéneas.

16.  Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 14 6 15, en el que los cultivos
cle plantas han sido modificados por tzcnologia genética o se han obtenido mediante

seleccion por mutacién.
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JP . 2005510576 T © 21-04-2005
MX  PA0O4005507 A 10-12-2004
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM
- GEBIET DES PATENTWESENS '

PCT

INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT UBER DIE

PATENTIERBARKEIT

(Kapllel I des Verlrags tiber dis mt-’mdtnonale Zusamrmer |arbe|t auf demi Jc‘blbt des Patentws: »pns)

Aktanzeichen des Anmelidsrs oiler Anwalts

BCS 07-1027

WEITERES VORGEHEN

sishs Formblatt PCTAPEAM1A

Internationalas AKtenzeichen

PCT/EP2008006386

Internationales Anmeldzdatum (TagManatUahr)

02.08.2008

Pricrititsdatum (TagAtonatiiahr)
24.08.2007

INV. C07C31724

Intemationale Patantklassifikation (IPC) oder nationale Klagsifikation und 1PC

Anmelder

Bayar CropScience AktlengcsellsL.haft

1. Bai dizsan Bericht handelt es sich um dan intemationalan voriaufigen Pri]iungeberic:h_t, der von dar mit der
internationalen vi ‘ﬂdllflgEﬂ Prifunyg beauflragten Behdrde nach Arikal 35 erstelt wurde und dem Anmelder gema,
Artikel 36 tibarmittelt wird. L ' ‘

Dieser BERICHT umifaBt insgesamt § Bléil_ter einsc:l‘-lieBlich dizses Deckblatts,
3. AuBerdem liegen dem Raricht ANLAGEN bei; diese umfassen ' '
a. O (an den Anmelder und das Internationale Biiro gesandt) insgesamt Blatter; dabei handelt &s sich um
O etatier mit der Beschreibung, Anspriichan undmder _‘=|c.hnung‘=n dia geandart wurden und diasem Baricht

zugrunds liegen, undidsr Rlatter mit Berishtigungen, denan die Behorie *ugestlrnmt hat (sicha Regel
70.16 und Abgohinitt 607 der Verwaltungsvorschriften).

O Blatler, dis friihers Blatter @rsetzen, die aber aus den in Feld Mr. 1, Punki 4 und im Zusatzfeld angegebanaen
" Grinden nach Auffagsung der Behdrde aine Anderung enthaltan, dis dber dan Offenbarungsgehalt der
intzrnationalen Anmeldung in der urspriinglich eingereichten Fassung hinausgeht. .

0.0 (nur an das Intamationale Biira gesandht) insgesamt (bitta Art und Anzahi darides alzktronischan Datentmg~=r(:.)
angaben) , derdie ein Sequanzprotokoll undisder dia dazugehdrigan Taballan anthiltiznthalten, nur in
elakironischer Form, wig itn Zusatzfeld betreffend dcnb Sequenzpratoboll angegzbsn (ziche Abschnitt 802 der
Verwa|tungsvorschnft-n) '

P

4. Dieser Baichi enthdlt Angaben zu folgéndeh Punkten:

2 Feld Nr.l  Grundlage des Berichts
O FeldNr. 1" Prioritat ' . _
O Fald Me. 1 - Kaina2 Eratallung 2inas Gutachtens' iiber Mauhait, erinderische Tatigkeit und gewerblicha
Anwendbarkeit B , '
O Fetd Nr. IV Mangeinde Einheittichkeit dar Emndung ‘ ‘
[ FaldMr. Vv  Begriindeta Faststelung n:xch Arikel 35(2) hinsichtlich der N»uhmt der adindsrischan Tatighkeit
: -+ und dier gewsrblichen Anwandbarkeit; Linterlagen und Erklarungen zur Stitzung disser Feststellung
O FeldNr. VI Bestimmte angefiihrie Unterlagen
O FeldNr. Vil Bestimmta Mangel dar internationalzn Anmeldung
O Feld Nr. VIl Bastimmte Bemerkungen zur intarnatisnalen Anmalidung

Datum der Einmnhung des Anhags “Datum dar I‘mruuutwlluuu diczzs Barid hts

, 2009-05-27 13.07.2009

Mame und Postanschrift dér mit der intsrnationatin vorljuﬂgan Bavolimachtigtar Badiensteter, "
Prifung beaultragien Behdrde : . : gonen e,

—— Europdisches Patsntamt

&

D-80283 Miinchen . Kiernan, Andrea . _0)) |
Tal. +4 82 2333 - 0 , %, &
Fax: 19 30 2399 - 16 Tal, +49 59 2399-0 - : _ i

Formblatt PCTARPEA/ 402 (Deckblatt) (April 2008)
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UBER DIE PATENTIERBARKEIT o PCT/EP2008/006386

Feld Nr.1 Grundlage des Berichts

1. -Hinsichtlich der Spraché beruht der Bescheid aut
B  der internationalen Anmeldung in der Sprache, in der sis eingereicht wurde.

O ciner Ubersetzung der interngtionalen Anmeldung in dig folgende Spfache , b der.
23 sich um die Sprache der Ubersetzung handelt, die fir folgenden Zweck eingereicht worden ist:
O internationale Recherche (nach Regeln 12.3 a) und 23.1 b))
[ Versffentlichung der internationalen Anmeldung (nach Regel 12.4 a))
O intemationale vorldufige Prifung (nach Regeln 55.2 a) undfoder 55.3 a))

. Hinsichtlich der Bestandteile* der intarnationalen Anmeldung beruht der Bericht auf (Ersatzbltter, die dem _
Anmeldeamt auf 2ine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden ge/ren im Rahmen dieses Berichts als
“urspringlich eingereicht" und sind ihm richt beigeflgt): :

Beschreibung, Seiten

1-23 ' ' ~inder urspriinglich @ingereichten Fazsung

Ansprliche, Nr:

1-1€ C ' in der urspringlich 2ingaraichten Fassung

Zeichnungen, Biétter

15-68 in der urspringlich 2ingereichten Fassung

O einem Spqunn protokoll undlder etwaigen dazugehdrigen Tabellen - siche Zusatzfsld betraffend das
Sequenzprotokoll : AR

3. 0 Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterfagen fortgefallen

O Beschreibung: Selte

O Anspriche: Nr. .

O Zeichnungen: BIatt/Ahb

O Sequenzprotokoll (genaue Angaben): :

a etwaige zum Sequenzprotokoll gehorende Tabellen (genaue ~‘\ngaben)

4.0 Dieser Bericht ist ohne Berdcksichtigunyg (von einigen) der digsem Bericht beigefigten und nachstehend
aufgelistatzn An-Jelungun eratellt worden, da diese aus den im Zusatzfeld angegebenen Griinden nach
Auffassung der Bwhordw tber den Oﬁenbanungsqehall in der urspringlich mngaremhten Faosung hmaus Jehen
(Regel 70.2 ¢)). - 4

O Beschreibung: Seite
- O Anspriiche: Nr. ,
O Zeichnungen: Blatt/Abb.
O Sequenzprotokall (genaue Angaben):
O etwalgo zum SequanprotoLoll guhorende Tabellen (genaue Angaben):

5. O - Dieser Bes held wurde erstellt unter Beriicksichtigung der Berichtigung eines offensichtlichen Fehlers,
die nach Regal 91 von dizser Behdrde genehmigt wurde bzw. dieser Behdrde mitgeteilt wurde (Regel 70.2

). .

Formblall PCTAPEA/ 463 (Januar 2005)
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6. O Béi der Erstellung dicses Berichts wurde der arganzends internationale Resherchenberichtiwurdan die
erganzenden lntematlondlen Hecheruhunbenuhte der folgendcn Behorde(n) berlcksichtigt (R. 45bis.8 b)
und c)).’ : .

Feld Nr. V Begrundete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen

' Tatigkeit und der gewerbllchen Anwendbarkeit Unterlagen und Erkldrungen zur Stutzung dieser
Feststellung _ .

1. Feststellung

Neuheit (N) - - ~ Ja Anspriiche
' . Nein: Anspriiche 1-16
Erfinderischa Tétigkeit IS) = Ja:  Anspriiche
| Nein: Anspriicha 1-16
Gewerbliche Anwendbarkeit (IA)l Ja:  Anspriiche: 1-16

Nein: Anspriiche:

- 2. Unterlagen und Erkldrungen (Regel 70.7): "
- siehe Beiblatt

Formblait PCTAPEA/ 409 (Januar 2009)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER : Internationales Aktenzeichen -
- BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT ' o x
- (BEIBLATT). ' PCT/EP2008/006386
Zu Punkt V

Begriindete Feststellung hmswhtllch der Neuhelt der erfinderischen Tatlgkelt und
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser
Feststellung

D1: WO 00/21924 A
D2: WO 03/047340 A
D3: - WO 2007/006415 A
D4: - EP-A-1 314 724

Die vorliegende Anmeldung betrifft eine Kristallmodifikation von Tembotrione, ein -
Verfahren zu deren Herstellung, und ihre Verwendung in herbiziden Mitteln.

Nguhg;
. Die vorhegende Anmeldung erfiillt nicht die Erfordernisse des Arhkels 33(2) PCT da der -
, beanspruchte Gegenstand nlcht neu zu sein scheint.

Die Verbindung mit dem Trivialnamen TembOtrion‘e ist aus D1 bekannt.
Bestimmte Kristallmodifikationen sind in D1 jedoch nicht beschrieben.

Auf den Seiten 1-2 in vorliegender Anmeldung wird erklart, dass sich das geman D1
hergestellte Tembotrione nicht fir die Herstellung von anwenderfreundlichen _
Darrelchungsformen wig beispieisweise Suspensionsformulierungen eignet, da es zu
Krlstallwachstum kommt was wiederum zu Ausklumpen und Ausfallungen fuhrt. Dies
macht die Suspnnsmnsformullerung unbrauchbar ‘

Der Anmelder sch@int davon auszugehnn dass bei dem in D1 bééchriebenen Verfahren
das hergestelite Tembotrione in der metastabilen Modnflkatnon Il oder lil erhalten wird. Dies
“wurde jedoch nicht gezeigt. '

Es kann daher nicht mit Slcheuhelt gesagt werden dass der vorhegend beanspruchte
Gegenstand neu gegenuber D1 ist. :

Des weiteren legt dieu'.l'atsache, dass sich tiber langere Zeit Kristalle in der hergestellten E

- Farmblait POT/Baiblatt409 (Blatt 1) (EPA-Apil 2005)
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| Suspension bllden nahe, dass bei der Lagerung die thermodynamisch stabilere -
Modifikation | entsteht. Auch in diesem Fall wére der beanbpruchte Gegenstand nlcht mehr
neu (Artnkel 33(2) PCT).

Zudem entsteht geméan den in den Anspriichen 8-10 beschriebenen Verfahren die
Modifikation | von Tembotrione entweder durch Behandlung einer Lbsuhg oder -

- Suspension bei Temperaturen von 0°C bis 80_°C (Anspruch 8) oder einfach durch Mahlen
bei einem Druck von mindestens 5 bar. | |

Das Verfahren gemaB vorliegendem Anspruch 8 badeutet, dass eine Lagerung bei einer-
Temperatur zwischen 0°C und 80°C zu einer Umwandlung in die thermodynamisch
stabilere Modifikation | fGhrt. - '

- Sollte der Anmelder dem nicht zustimmen kénnen, so fehlen in Anspruch 8 wesentllche :
Merkmale, i.e. die Erfordernisse von Artikel 5 und 6. PCT waren nicht erfdillt. B

- In D2 und D3 sind Formulierungsbeispiele beschrieben, in denen das Tembotrione
gemahlen wird (D2, Seite 12, letzter Absatz: "in einer Schlagmijhle zerkleinert"; Seite 13,
Abschnitt b) und ¢): Mahlen in einer Stiftmiihle oder in einer Reibkugeimiihle; Seite 13-14,

~ Abschnitt f): "auf einer Kolloidm(ihle homogenisiert und vorzerkleinert, anschlleBend auf
einer Perimihie mahlt"). : :

Sollte das Verfahren iiber den gesamten Berelch des Anspruchs 10 ausfuhrbar sein, so
dirfte bei diesen Mahlungsschntten ebenfalls Tembotnonn in der Mod|f|kat|on I entstanden
sein. :

D2 und D3 werden aus dlebem Grund ebenfalls als neuheltsschadllch angeseh«:n (Amkel

33(2) PCT)

Erfmgensche Tatigkeit
Da der Gegenstand der vorhegenden Anmeldung nicht als neu betrachtet wurd erubngt
sich eine Dlskussmn der erfinderischen Tatigkeit.

Formislatt PCT/Bailslatt100 (Blatt 2) (EPA-Apail 2005)
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(BEIBLATT) . 3 , PCT/EP2008/006386

Industrielle Anwendbarkeit v
Gegen die industrielle Anwendbarkeit bestehen keine Bedenken.

 Formblatt PCT/Beiblail/ 108 (Blait 3) (EPA-April 2005)
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
EXTRACTO PARA PUBLICACION
SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT

{21) N° de solicitid:

22) Fecha di solicitud:

(51) InL CF C07C 317/024

(71)Saliciiantz(s) BAYER CROPSCIENCE AG

(30) Prioridad ~ (31)  Prioridad  "(32)  Fecha  (33) Pais
07016606.1 24/08/2007 EP .
(72) Inventar(es)  BRITTA OLENIK
: Y OTROS
(74) Apoderado: . OSCAR CORREA
(085) Facha limite inicio fase nacional: — 24/02/2010 (87)  Publicacion internuci--nal
(G6) Datos rzlativos a la presentacian de la solicitud PCT Facha: 0510312009

Fecha da presantacién de la uuliuiiud

No. de solicitud PCT/EFZ005/006358

02/03/2008 N® publicacion: WO 2009/027004 A1

(54) Tiwls:  MODIFICACION CRISTALINA ESTABLE TERMODINAMICAMENTE DE 2-({2-CLORO-d-(METILSULFONIL)-3-[(2,2,2-
TRIFLUOROETOXN)METILJFENIL}CARBONIL)CICLOHEXANO-1,3-DIONA

Reivindicacion(es): 460 853 1300 3010
490 833 1325 3n7s
1. Modificacion cristaling de 2-({2-cloro-4-(medilsulfonil)-
32,2 2nilluoroetai)-metilffenillearbanil)eiclahavanas-1,3- 5, Modificacion  cristaling  de acuerdo  con la
diona (ll.;llll)Ut”l lll‘.l) &n un sistema artorrdmbico. reivindicacian 1 con un modela de difractometria de lJU'VU e
rayos X, que tiens 1oz siguientss picos indicados en grados 29;
2. Modificacion — aistalinag de  acuerde  con la
L-:l\rllla:dlg';;;uanl 1'1, teniendo & sistema ariorrdmbics el grupa 73,7(," ;?0,:311? o6,6207 5 A06D
50674 21,1092 27,2574 32,812
h ) QO ) O7¢) RRE LTS
3. Modificacion — cristaling  de acuerda con la 10 T 21’5'3;';' f7’4'L.),Z9 ‘511‘20
o e 3,6030 21,6903 27,9554 33,5065
reivindicacion 1, en que la modificacion cristalina tiene un AA TR P e q A
espectro de infrarmojos con los mévimas de bandas indicados 'f 7“’ff ?i"“m‘ i :4’4()07
en . 1"’_’%4'? - 23,2069 26,503 9 ff'5'1 1%‘7
| 16,6192 24,3805 29,0017 :-5,71 36
70510 B R i} R R n-
612 921 14&. 1675 25, - ”_
€24 951 : 67 17,6444 JS,A ' |u UU qu- ;'.6,79/4
6:36 96 : gg ‘"'“,h 17 ?{%"ﬁ 25,5214 30,7623
g S S i 19,3008 25,7119 21,2971
o5 o fak 205 204024 255248 1.6675
777 1010 1356 3010 B : —
;?3 11(1)75 1126J 3073 8. Modificacién - cristaling  de  acuerdo  con la
833 1133 1 4:,? reiviqdigacién 1., caragterizada porqus la celda elemental ticne
653 1164 1461 las siguisntes jﬂlﬂ@ﬂ&ltﬁﬂ-&Sé
a = 31,1647(18) A al= 90°
= = G()°
4, Modificacian — cristaling  de  acuerdo  con  la J)C; 425(‘() ) 6) A i\;ﬂ ;8
reivindicacion 1, en que la modificacién cristaling tiene un et
egpectro de Raman con log maximos de bandaz indicados en 7 Medificacion  cristaling de  acuerds  con la
ot reivindicacian 1 con un punto de fusidn de 124,0°C,
- 8. Procedimiento para la preparacidn da la modificacién
91 507 92,1. 1:“‘? crizialina establa lermodinérni«;{arr{ente de acuerds con la
130 51? gaé 1§§B reivindicacion 1, caracterizado parqua
121 ggg ?3:;) 12; g a) una n.mdiﬁf:acién -:rigtalipa mistaztable o una mezcla
23 5 599 1053 1461 de lae modificaciones  oristalings - metaztables de la
26; b“ 107“5’ 1557 tembatriona se suspanda yho disualve an ch::«olven’tgs, y
£ — b) 36 frata a unas temperaturas des 0°C & 50°C hasta la
f'm ?55 116 1tftf7 transformacion  cuantitativa en  la  modificacion  cristalina
éﬂ g;g 1 1‘6% 1:;;3 eslable termodindmicamente. '
0 733 11?(3 2863 9. Pracedimiznio de acuardo con la reivindicacion 8,
402 ?75 1197 %925 caractzrizado parque como disolvents 32 utilizan alcohales o
43 812 1272 2971 cetonas.
445 336 1239 2973




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

~

NIT

RECIRO OFICIAL DE CAJA
FECHA :

10 5,580
FEERERD 8 DE 2010

800176089-2

SURPERING LNDENCIA DL INDY

0%

LTI

. No. 10.022 38.
&cha: 2010-02-24 1501
lra. 11 pa ey I’EIY?[ 03:37

]

Dep 2020

B

000

Act. 411 pPRE®E Lve 374 RNULVASGR
HLSLNIACION Folios); 1F%SLNAC:ONALH
tigex COMNSIGMACTIODN itexy
DEPDSITANTE TIFD PAGD BANCD CUENTA No. PAGO FECHA PBD Vr. PAGO
CAVELIER ARDGADOS COMSIGNACION  BANCD DE BORDTA 042754307 173529505 0B/02/2010 27,045,000,00

LRERt

CoONCEPTED

143411

CANT. RENTISTICO

1 30003-0i-01 SOLICITUDES

50H:  CIENTO CINCUENTA Y CINCO MIL PESOS
RESPUNSABL%

-/

RECIBO DE CAJA APLICADD AL EXPEDIENTE No.

CRf>LC>'.Y3E;4C1,,f344‘,\632;_25

CONCEPTO TOTAL CONCEPTD
B3 INVOCACION DE UNA PRIORIDAD EN SI 155,000,00
TOTAL $ 155,000.00
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT ¢ 800176089-2 ( O ()‘

CERTIFICACION DE EXCEDENTE : 10 - 2,733 SUPLR'NILNDLNQ
FECHA v FEBRERD 8 DE 2010 INDUS RiA ComL
RCIO
lﬂll"lﬂml'/"llmlm/lllﬂﬂml
Fect oo 10-02203 0-0000
a2 g +
ekt o10- ()lei‘ﬁo.aw LoatD 2020 DIR NULyAsCR
17 PRLSENIACION ~"pop? FASLNACIONAL)
trgke CONSTIGNACTIONM 2xer
DEPOSITANTE TIPD PRAGO HANCD CUENTA No. PAGO FECHA FGO Vr. PAGO
CAVELIER AROGADOS CONSIGNACION  BANCO DE ROGOTA 042734387 175529605 08/02/2010 37,06%,000,00
teteg C O N C E P T 0 tiint
CANT. RENTISTICO CONCEFTO TOTAL CONCEPTO
1 30003-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 1 39 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 1,000.00
TOTAL : $ 1,000.00

SON: MIL PESCS

RESPONSABLE [

RECIRD DE CAJA APLICADD AL EXPEDBIENTE No.

ESTA CERTIFICACION DE EXCEDENTE DE FAGD SOLO PODRA SER UTILIZADA
COMO PARTE DE LA CANCELACION DE UNA TARIFA VIGENTE Y KO PODRA SER
SUSTITUIDA POR NINGUN RECIBD,

Colo 12540 B4 —1S2-3
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT ¢ 800176089-2

SUPERINTENDENCIA DL INDUSTRIA Y COMLRCIO
RECIRD QFICTAL DE CAJA : 10 — 2,294

FecHh . FERRERD 15 OE 2000 LT

0-022038- -00000-0000

Fecha: 2(?10 0? 24 16:03:37  Dep. 2020 DIR.NULVASCR
Tra. 11 PATENTLIYH Lve: 379 FASLNACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios: 110

CAVELIER ABOGADAS CONSIGMACIOM  BANCO DE BOGOTR 062754387 175529503 15/02/2010 40,410,000,00

fiixp C D N C E P T 0 xxxit

CANT. RENTISTICO CONCEPTO TOTAL CONCEPTO
1 50005-01-00 SOLICITUDES { TRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE IN 934,000.00
TOTAL $ 954,000.00

G0N:  GUINIENTOS CINCUENTA Y CUATRO MIL PESOS

RESPONSRABLE( : >

RECIBO DE CAJA APLICADD AL EXPEDIENTE No.

SAYeN |35 44 - 41 -\ S2-2
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SUPERINTENDENCIA DL INDUSTRIAY COMLRCIO

G lillilllllllllﬂlllligggElllﬂlliﬁlllill —
ﬂ:" 'm 2
G e AL R
PATENTE DE INVENCION [ ] MODELO DE UTILIDAD [ | Art 33 Decisién 486/00

Indicacidn que s& solicita una patente,
Datos de identificacidn del solicitants o de la persona que presanta la 2olicitud
Descripcidn de la invencidn

Dibujoz de 32r estos pertinentes

EENNE

Comprobante de pagoe de Ia&' establecidas (De sar &l cazo fonmato de dezcuanta)

Completa I:l s Incompleta D

PATENTE ? ENCION PCT MODELO DE UTILIDAD PCT [:] Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

i acién que 3e salicita una PCT

i
N

Z Copia de [a solicitud en ezpaial, tal como fue presentada inicialments (capilulo descriptivo,
reivindicatario, resumen)

ibujos da ser 23tos pertinentes

Comprobants de paga de las tasaz sstablacidas (de ser el cazo formalo de descuento)

Completa [_| Incompleta D

DISENO INDUSTRIAL [ ] (Art. 119 Decision 486/00)
|_’ Indicacidn que se solicita Disefo industrial
I:| Datoz de identificacidn del solicitants o de la persona que presanta la solicitud
D RPeprezentacidn grafica y fatografica del Dizefio industrizl o musstra del material gque incorpora el
‘ diserio,
l:] Comprobants de pago de las tazas establacidas
Completa I:I Incompleta l:l
ESQUEMA DE TRAZADO | | (Art. 92 Decision 486/00)

Indizaciin qus se salicita un esqueama de trazado
Datos de idenlificacidn del solicitants o de la persona que preaenta 1a solicitud

Reprasantacidn grafica de un ezquema ds trazado

HERRERN

Comprobants de paga de 1as tazas establacidas

Completa D Incompleta l:l

PANZ-FOR (2009-11-1R




I"lC E N’ T(’NA RIO :

Bogotd,
2020

Doctoxr (a
CORREA

pcmﬂgl
BAYER

1)

BAREBOSA QOSCAR

do(a) y/o Reprasentants ds
CROPSCIENCE AG

Industria y Comercio
SUFERINTEMDEMCIA

FETPERENCIA Padicacidén No 10 22028
Solicitud internacional BCT/ER2008/0062868
Fecha inicio fase nacional 24/03/2010

Come  ra2ultads del examen de forwma, rezlicads
la Decisién 486 de la Comizidn Jds la Comunidad
Fuup i e Maitsris Az Paieniss (PCT), reg
Unica Supevintendencia de Industvia y Coms

con fundamento en €l artioulo 28 de
Andina, avticule 27 Azl Tratado de

Feglamenio y Circular

19 -
velo, s2 le comunica que:

1. La solicitud mno contiene la copis dzl documents en que congta ls cesidén dsl
dezrecha & la patente del invencor al solicitante o & 2u causants, conformz & lo
setaklzoids por 2l ariiculo 26 literal k) de 1z Decisidn 486 Jdsz la Comisidn de la
Comnidad Andina Cuande ze trate de documsntos otorgzados en 2l 1 z3tos
dzbhzrin legalizarses dz conformidad con 1o dispueszto por los artionleos 252 y 260 del
Adigo  de Procedimisnto Civil., Cuando 32 trats: de las declavacionss s que hace
referencia la FRagla 4.17 ii) del Traiado d= Coopervacidn en Materis d: Patentes
PCT., &l =alcances de las falez declavaciones 2z determinard  3egfin indigque
claramente una cesifén de derechos dzl inventor al sclicitante © su causants, de
conformidad con lo dispusato en 2l numeral 5.2.1% del Capliculo Quinte, Tituls X de ’
la Civcular Unica de Superintendsncia ds Industria y Comsrcio
En cumplimndisnte de 1o dispuesco por e} articulo 292 des la Dacisidn 486, s3e le
regquicere pava cue dentyo del  ffrming  de dos messs  figudentes a la fecha de
notificacidn dal presents oficic, complete loz requisitoz sntericormenie enmanciados.
En caso de noe dar  cumplimiesnto al  pressnte regquerimiento, & solicitud se
congidevari abandonada y perdsrd su prelacidén.

Notifigqueze znte oficid conforme a lo dispussto en 2l mumevral £.2, literal
e), dsl capitu quinte del tituleo primero d: la Civcular Unica No.10 de 2001.
ALTY CAFMENTIA DE VERGEL
Diréctoii/g;vNuevas cacionas (o)
El ENCEXLOY rajquerimisnts fus cotificads pox fijaciin &N lizta dez
fecha —~ - .
adpall uy AB& 2010
Al contzste Zzvor indigu: &)l ninero Szdz Centro: Csz pisos 2, &, 7 v 10 PBX: 5870000
de radicauﬁbn con3ignedo zn &l ¥dtulo Sad: CAM: 2 26 - 85 int.2, T2l 5380070
Call Cent Linea 01300-910165
Web: wuw.gic.gov.co e-mail: info@sic.gov.co

Bogotd D.C. Colombia



