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O Dibujos y/o figuras
[ Resumen.

[J Certificado de deposito de material biolégico si
fuera el caso.

[l Listado de secuencias de nucledtidos y/o
aminocidos en forma digital si fuera el caso.

0O Arte final 12 x 12.
O Anexo formato digital.

N° de folios: 62
N° Reivindicaciones: 21
N¢ folios:

Documentacion Juridica

9.

10.

1.

12.

13.

& Poder de DOW AGROSCIENCES LLC

] Dos (2) documentos que legalmente prueba la cesion de
los inventores al solicitante o a su causante.

O Copia del contrato de acceso de recursos genétlcos o
productos derivados, certificado 0 numero de registro, 3|
fuera el caso. .
O Copia de la licencia o autorizacion de Conocimientbs
Tradicionales, certificado o numero de registro, si fuera, el
caso.

Reduccién de tasas

Micro, pequeiias 0 medianas empresas

O Copia simple de la declaracion de renta del a!ﬁo
inmediatamente anterior, 0 en su defecto prueba documental
idénea.

O Documento de constancia de cumplimiento con lo
establecido en la ley 905 de 2004.

Universidades publicas o privadas

[ Copia acto de reconocimiento institucional emitido por el
Ministerio de Educacién :

Entidades sin animo de lucro

14.

15.
16.

17.

[ Copia de registro vigente en Camara de comercio.
[ Hoja de informacién complementaria.
O Otros, especificar )

£3] Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la
solicitud por $500.000.

O Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad"‘

O Comprobante de pago de la tasa por concepto de
excedente de palabras en la publicacién.

[0 Comprobante de pago por reivindicacién adicional a 10.
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COMPOSICIONES FUNGICIDAS Y ALGUICIDAS SINERGICAS

QUE INCLUYEN HETEROCICLOILHIDRAZONAS;DE 2-

HIDROXIFENILALDEHIDO Y 2-HIDROXIFENILCETONA Y

1

COBRE

Referencia Cruzada y Solicitudes Relacionadas

|
Esta solicitud reclama el beneficio de la Solicitud de

!
Patente Provisional de los EE.UU. No. de Serie 61/375,284
presentada el 20 de agosto del 2010, la cual se incorpora
expresamente como referencia en la presente. ,

Campo de la Invencién '

La presente invencion se refiere al uso de hid‘gazonas en
combinacién con cobre, fungicidas basadas en cobre, alguicidas
basadas en cobre u otros materiales que contienen c;obre como
mezclas fungicidas o alguicidas sinérgicas.

Antecedentes de la Invencidn

Se utiliza cobre para controlar el crecimiento de
organ‘ismos, especialmente microorganismos, en unail variedad
de aplicaciones tales como aquellas descritas en el ‘Manual de
Compuestos y Aplicaciones de Cobre (Handbook ‘;of Copper
Compounds and Applications), editado por H. W. Richardson vy
publicado por Marcel Dekker, Inc. New York (1997;), que se
incorpora expresamente como referencia en la presehte. Estas

aplicaciones pueden incluir su uso en la agricultura para

controlar un amplio rango de enfermedades flngicas vy
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bacterianas de las plantas. Productos de cobre pueden también
utilizarse como biocidas acuaticas en ambientes' frescos o
marinos. Los productos de cobre pueden utijlizarse en
aplicaciones antiincrustantes y para controlar orgénismos no
deseados en estanques y lagos basados en la téxicidad de
cobre hacia las algas, los hongos, los macréfjitos y los
moluscos. Materiales basados en cobre pueden también
utilizarse como conservantes de la madera y en otros materiales
para inhibir el crecimiento de hongos y bacterias. !Otros usos
también incluyen matar raices de las plantas en los sistemas de
alcantarillado.

Estudios de evaluaciéon de riesgos ecolégicos han
demostrado que los productos de cobre, que norm;\Imente se
aplican a dosis elevadas, puede ser toxico p;ara aves,
mamiferos, peces y otras especies acuaticas (“Reregistration
Eligibility Decision (RED) for Coppers,” EPA 738-R-06-020,
Julio del 2006, que se incorpora expresamente como referencia
en la presente). Asi, mientras que el cobre es un agente muy
util para controlar el crecimiento de organismos no dgaseados en
distintos entornos o ambientes, es deseable minimizar la

cantidad de cobre aplicado.

Breve Descripcién de la Invencién

Una modalidad ejemplar de la presente descripcién incluye
una mezcla sinérgica para controlar el crecimiento de hongos vy

algas, la mezcla sinérgica incluye cobre un compuesto de
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hidrazona de la Férmula |:

Formulal

R; es H, o alquilo de C4-Cg;

R, es un anillo heterociclico sustituido o no sustituiido de 5
6 6 miembros, aromatico, saturado o parcialmente s:aturado
cuyos miembros consisten de carbono y al menos un atomo
distinto de O, N o S que puede opcionalmente fusionarse con un
segundo anillo sustituido o no sustituido de 5 6 6 miémbros,
aromatico, saturado, o pércialmente saturado cuyos miembros
consisten de carbono o cuyos miembros consisten de carbono vy
uno o mas atomos distintos de O, N o S; |

X3 es H, halégeno, o alquenilo de C,-Cg;

X4 es H;

Xs es H o haldégeno; y

Xs s H;

con la condiciéon de que X5 y Xg puedan formar un anillo
fusionado aromatico de 6 miembros que consiste de ca;rbono e
hidrégeno. !
El término “alquilo” se refiere a una cadena de carbono

ramificada, no ramificada o ciclica, incluyendo metild, etilo,

propilo, butilo, isopropilo, isobutilo, butilo terciario, pentilo,
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hexilo, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo vy
similares.

El término “cicloalquilo” se refiere a un sustituy;e'nte
saturado monociclico o policiclico que consiste de carbono e
hidrégeno.

El término “alquenilo” se refiere a una cadena de carbono
ramificada, no ramificada o ciclica que contiene uno ol-ma’s
dobles enlaces que incluyen etenilo, propenilo, buténilo,
isopropenilo, isobutenilo, ciclohexenilo, y similares.

El término “alquinilo” se refiere a una cadena de carbono
ramificada o no ramificada que contiene uno o mas tf‘riples
enlaces que incluyen propinilo, butinilo y similares. |

Como se utiliza en esta especificacion, el término ‘R’ se
refiere al grupo que consiste de alquilo de C;-Cg, alquenl'-ilo de
C,-Cs, alquinilo de C,-Cg, cicloalquilo de C;-Cg, haloalquilo de
C+-Cs, haloalquenilo de C,-Cq, haloalquinilo de Cz-‘f:Ce, o
halocicloalquilo de C3;-Cs, a menos que se establezca de otra
manera. |

El término “alcoxi” se refiere a un sustituyente —OR.:

El término “alquiltio” se refiere a un sustituyente —Sf.R.

El término “haloalquiltio” se refiere a un alquiltio,;el cual
es sustituido con CI, F, | o Br o cualquier combinaciérj de los
mismos.

El término “ciano” se refiere a un sustituyente -C=N.

El término “hidroxilo” se refiere a un sustituyente =OH.
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El término “haloalcoxi” se refiere a un sustituyentei -OR-X,
en donde X es CI, F, Br, o |, o cualquier combinaciéh de los
mismos. |

El término “haloalquilo” se refiere a un alquilo, ei cual es
sustituido con Cl, F, |, o Br o cualquier combinacién de los
mismos.

El téermino “halocicloalquilo” se refiere a un sustituyente
saturado monociclico o policiclico que consiste de cérbono e
hidrégeno, el cual es sustituido con CI, F, |, o Br o é:ualquier
combinacién de los mismos. i

El término “haloalquenilo” se refiere a un alquenilo, el cual
es sustituido con CI, F, I, o Br o cualquier combinacié_n de los
mismos. |

El término “haloalquinilo” se refiere a un alquinild, el cual
es sustituido con CI, F, I, o Br o cualquier combinacién de los
mismos.

El término “halégeno” o “halo” se refiere a uno o mas
atomos de halégeno, definidos como F, Cl, Br, e |I. |

{

El término “arilo” se refiere a un sustituyente aromatico
ciclico que consiste de hidrégeno y carbono.

El término “heteroarilo” se refiere a un sustituyente ciclico
que puede ser completamente insaturado, en d;onde la
estructura ciclica contiene al menos un c.arbono y al menos un

H

heteroatomo, en donde el heteroatomo es nitrégeno, azufre u

oxigeno.
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El término “fenoxi” se refiere a un sustituyente ;‘—O con un
anillo completamente insaturado de seis miembros qulle consiste
de hidrégeno y carbono.

El término “nitro” se refiere a un sustituyente —NlOz.

El término “bencilo” se refiere a un ~CH; sustituido con un
anillo completamente insaturado de seis miembros que consiste
de hidrégeno y carbono. :

El término “benzoilo” se refiere a un carbonilo;sustituido
con un anillo completamente insaturado de seis mier:nbros que
consiste de hidrégeno y carbono. '

El término “anillo heterociclico” se refiere a una éstructura
ciclica que puede estar completamente o parcialmente saturada

|
o completamente insaturada, en donde la estructura ciclica
contiene al menos un carbono y al menos un heteroétomo, en
donde el heteroatomo es nitrégeno, azufre u oxigeno. \

El término “azido” se refiere a un sustituyente —Nal'l.

Ciertos compuestos descritos en este documento pueden
existir como uno o mas isémeros. Sera apreciado por'aquellos
expertos en la técnica que un isémero puede ser mas activo que
los otros. Las estructuras descritas en la presente de"\scripcién
se dibujan en una unica forma geométrica para mayor I;claridad,
pero se pretende abarcar todas las formas geométricas o
tautoméricas de la molécula.

Caracteristicas y ventajas adicionales de la presente
!

invencién seran evidentes para los expertos en la técnica tras
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la consideracion de la siguiente descripcion detallada de las
modalidades ilustrativas que ejemplifican el mejor modo de
Illevar a cabo la invencién como se percibe actualmente.

Descripcién Detallada de la Invencién

Las modalidades de la invencién descritas enl"a presente
no estan destinadas para ser exhaustivas o para limitar la
invencion a las formas precisas descritas. Mas bien, las
modalidades seleccionadas para la descripcion de hén elegido
para permitir que un experto en la técnica poner en ﬁra’ctica la
invencién. Aunque la descripcién esta descrita c.;omo una
combinacion de cobre sinérgica, fungicidas basados én cobre,
alguicidas basados en cobre u otros materiales que contienen
cobre y wuna hidrazona o derivado de hidrazona Iuse debe
entender que los conceptos presentados en este d¢cumento
pueden ser utilizados en diversas aplicaciones y no dﬁeben ser
limitados.

Las mezclas de la presente invencion tienen actividad
fungitéxica contra los hongos fitopatégenos, contra pé,_ttégenos
fangicos de mamiferos, incluyendo humanos, vy céntra el
deterioro de la madera causando hongos. Las mezclé_s de la
presente invencién pueden tener actividad fungit()s(ica de
espectro amplio, particularmente contra hongos fitopatg;égenos.
Son activos contra los hongos de una variedad de'_ clases
incluyendo Deuteromicetos (Fungi Imperfecti), Basidiorﬁicetos,

Oomicetos y Ascomicetos. Mas particularmente, el método de
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esta invencién proporciona actividad contra lorganismos
incluyendo, pero no limitados a, las especies de Phl‘ytophthora‘,
Plasmopara viticola, Pseudoperonospora cubensis, especies de
Pythium, Pyricularia oryzae, especies de Colletotrichum,
especies de He/minthosporium, especies de Alternaria, Septoria
nodorum, Leptosphaeria nodorum, Ustilago maydié, Erysiphe
graminis, especies de Puccinia, especies de éclerotinia,
Sphaerotheca fuliginea, especies de Cercospora, e‘lspecies de
Rhizoctonia, Uncinula necator, Septoria tritici, y Podosphaera
leucotricha.

El método de la presente invencién también proporciona
actividad contra patéogenos fungicos de mamiferos (incluyendo
humanos) que incluyen, pero no estan limitados a, las especies
de Candida tales como C. albicans, C. glabrata, C. pérapsi/osis,
C. krusei, y C. tropicalis, especies de Aspergillus !t;ales como
Aspergillus fumigatus, especies de Fusarium, Cgccidioides
immitis, Crytococcus neoformans, Histoplasma capsulatum,
especies de Microsporum, y especies de Tricophyton.iEl método
de la presente invenciéon también proporciona actividad contra
los hongos que causan deterioro de la madera tales como
Gleophyllum trabeur, Phialophora mutabilis, Poria balcenta y
Trametes versicolor. |

La presente invencion contempla todos los veh;iculos por
los cuales la composicién de la presente invencién pueden ser

formulados para suministrar y usar como una composicidn
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pesticida, incluyendo soluciones, suspensione;, emulsiones,

polvos humectables y granulos dispersables en agua,

concentrados emulsificables, granulos, polvc}s, cebos, vy

similares, Tipicamente, son aplicadas formulaciones después de
|

ta dilucién de la formulacién concentrada con agua como

soluciones, suspensiones o] emulsiones acuosas, 0

combinaciones de las mismas. Tales soluciones, suspensiones
o emulsiones son producidas de formulaciones solubles en
agua, suspendidas en agua o suspendibles en agua,
emulsionada en agua o emulsionable o emulsificéble en agua o
combinaciones de las mismas las cuales son sélid'!as, incluyendo
y normalmente conocidas como polvos humectabies 0 granulos
dispersables en agua; o liquidos que incluye x normalmente
conocidos como concentrados emulsionables, :suspensiones
acuosas o concentrados de suspension, y emulsiohes acuosas o
emulsiones en agua, o mezclas de las misma';s tales como
emulsiones en suspension. Como se apreciara facilmente,
cualquier material al que se puede afadir esta cémposicién se
puede utilizar, siempre que proporcionen la utilidad deseada sin
una interferencia significativa con la actividad de};seada de los
ingredientes pesticidamente activos como agenteé pesticidas y
la vida util mejorada residual o disminuciéon de la ¢oncentracién
eficaz se logra.

Polvos humectables, que puede ser compéctados para

formar granulos dispersables en agua, comprenden una mezcla
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intima de uno o mas de los ingredientes pesticidamente activos,
un portador inerte y tensioactivos. La concentrafcién del
ingrediente pesticidamente activo en el polvo hume¢table es
normalmente de aproximadamente 10 por ciento a
aproximadamente 90 por ciento en peso con base eh el peso
total del polvo humectable, de mas prj‘eferencia
aproximadamente 25 por ciento en peso a aproximadajmente 75
por ciento en peso. En |la preparacion de formulacione$ de polvo
humectables, los ingredientes pesticidamente activds pueden
ser compuestos con cualquier sélido finamente diYidido, tal
como pirofilita, talco, tiza, yeso, tierra de Fuller, Iibentonita,
atapulgita, almidoén, caseina, gluten, ércillas de montmorillonita,
tierras diatomaceas, silicatos purificados o similares. En tales
operaciones, el portador finamente dividido y tensioactivos son
tipicamente mezclados con los compuestos y molidos.
Concentrados emulsionables del ingrediente
pesticidamente activo comprenden una concentracién
conveniente, tal como de aproximadamente 10 por_i ciento en
peso a aproximadamente 50 por ciento en peso del I-Iingrediente
pesticidamente activo, en un liquido adecuado, con base en el
peso total del concentrado. Los ingredientes pesflticidamente
activos son disueltos en un portador inerte, el cual e“ls ya sea un
solvente miscible en agua o una mezcla de solventés organicos
inmiscibles en agua, y emulsificantes o emulsiohantes. Los

concentrados pueden ser diluidos con agua y aceite para formar
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mezclas pulverizadas en la forma de emulsiones aceite-en-
agua. Solventes organicos utiles incluyen product(?s aromaticos,
especialmente las porciones de petrdleo naftaléni‘ico y olefinico
de alto punto de ebullicién tales como nafta aromatica pesada.
Otros solventes organicos pueden también utilizarse, tales
como, por ejemplo, solventes terpénicos, incIuyer%do derivados
de colofonia, cetonas alifaticas, tales como cicléphexanona, y
alcoholes complejos, tales como 2-etoxietanol.

Emulsificantes que pueden ser emplieados ve'[ntajosamente
en la presente pueden ser determinados fécilmentel_por aquellos
expertos en la técnica e incluyen emulsificadores no idnicos,
aniénicos, catiénicos y anfotéricos, o una mezcla de dos o mas
emulsificadores. Ejemplos de emulsificadores no iénicos Utiles
en la preparacién de concentrados emulsificables incluyen los
éteres polialquilenglic6licos y productos de condensacién de
alquilo y arilfenoles, alcoholes alifaticos, aminaslaliféticas 0
acidos grasos con o6xido de etileno, 6xidos de prdpileno tales
como alquilfenoles etoxilados y ésteres carboxilicos
esterificados con el poliol o polioxialquileno. Emdlsificadores
catidénicos incluyen compuestos de amonio cuaternério y sales
de amina grasa. Emulsificadores anidnicos incluye;’n las sales
solubles en aceite (por ejemplo, calcio) de acidos alquilaril
sulfénicos, sales solubles en aceite de éteres pipliglicélicos
sulfatados y sales apropiadas de éter poliglicdlicos ffpsfatados.

Liquidos organicos representativos que pueden ser
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empleados en l|la preparacién de concentrados err?ulsificables
son los liquidos aromaticos tales como xileno, frécciones de
propilbenceno; o fracciones de naftaleno mixtos, aceites
minerales, liquidos organicos aromaticos sustituidos!,tales como
ftalato de dioctilo; queroseno; dialquilamidas de diversos acidos
grasos, particularmente las dimetil amidas; y étere‘rs glicélicos
tales como el éter n-butilico, éter etilico o éter imetilico de
dietilenglicol, y el éter metilico de trietilenglicol y similares.
Mezclas de dos o mas liquidos organicos puedén también
emplearse en la preparacion del concentrado emulsificable.
Agentes tensioactivos emulsificables se emplean tipiéamente en
formulaciones liquidas y en una cantidad de 0.1 a Zd por ciento
en peso con base en el peso combinado de Ids agentes
emulsificantes. Las formulaciones pueden tambiér:n contener
otros aditivos compatibles, por ejemplo, regulazdores del
crecimiento de plantas y otros compuestos biolégicamente
activos utilizados en la agricultura.

Suspensiones acuosas comprenden suspensione‘is de uno o
mas ingredientes pesticidamente activos insolubleé en agua
dispersados en un vehiculo acuoso a una concentra;cién en el
intervalo de aproximadamente 5 a aproximadamen‘jte 50 por
ciento en peso, con base en el peso total de la éuspensién
acuosa. Son preparadas suspensiones moliendo finamente uno
o mas de los ingredientes pesticidamente activos, y mezclando

vigorosamente el material molido en un vehiculo comprendido
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de agua y tensioactivos elegidos de los mismos tipos discutidos
anteriormente. Otros componentes, tales éomo sales
inorganicas y gomas sintéticas o naturales, pueé_len también
agregarse para aumentar la densidad y viscosidad del vehiculo
acuoso. Con frecuencia es mas eficaz triturar y. mezclar al
mismo tiempo preparando la mezcla écuosa y
homogeneizandola en un implemento o utensilio tél como un
molino de arena, molino de bolas, u homogeneizaaor de tipo
pistén. |

Emulsiones acuosas comprenden emulsiones de»‘uno 0 mas
ingredientes pesticidamente activos insolubles .- en agua
emulsificados en un vehiculo acuoso a una coﬁcentracién
tipicamente en el intervalo de aproximadamente 5 a
aproximadamente 50 por ciento en peso, con base en el peso
total de la emulsién acuosa. Si el ingrediente pestibidamente
activo es un sélido, debe ser disuelto en un solvente'.adecuado
inmiscible en agua antes de la preparaciéon de Iaéemulsién
acuosa. Las emulsiones son preparadas emulsifiéando el
ingrediente pesticidamente activo liquido o solucién inmiscible
en agua de las mismas en un medio acuoso tipicamen?e con la
inclusién de tensioactivos y auxiliares en la formacién y
estabilizacion de la emulsién como se describe anterié)rmente.
Esto se logra a menudo con la ayuda de mezclado %/igoroso

proporcionada por mezcladores de alto cizallamiento u

homogeneizadores.
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Las composiciones de la presente invéncién pueden
también ser formulaciones granulares, que son particularmente
utiles para aplicaciones al suelo. Las formulacioﬁles granulares
normalmente contienen de aproximadameinte 0.5 a
aproximadamente 10 por ciento en peso, con ba§e en el peso
total de la formulacién granular de los ingredientes
pesticidamente activos, dispersados en un portad::or inerte que
consiste completamente o en gran parte de material inerte
grueso dividido tal como atapulgita, bentonita, diat;?pmita, arcilla
0 una sustancia barata similar. Tales formuléciones son
preparadas normalmente al disolver los ‘ingredientes
pesticidamente activos en un solvente adecuado y ";aplicéndolos
a un portador granular que ha sido preformado ai_ tamafno de
particula apropiado, en el intervalo de aproximadatnente 0.5 a
aproximadamente 3 mm. Un solvente adecuado es .',un solvente
en el cual el compuesto es sustancialmente o conﬁpletamente
soluble. Tales formulaciones pueden también ser preparadas
haciendo una masa o pasta del portador o excipi"‘.ente y del
compuesto y del solvente, y triturando y secando péra obtener
la particula granular deseada.

Pueden prepararse polvos mezclando intimamente uno o
mas de los ingredientes pesticidamente activos en:!_forma de
polvo con un vehiculo agricola adecuado en polvo, tal como, por
ejemplo, arcilla caolin, suelo de roca volcanica, y similares. Los

polvos pueden contener adecuadamente de aproximadamente 1
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a aproximadamente 10 por ciento en peso de i_os compuestos,
con base en el peso total del polvo.

Las formulaciones pueden contener '_adicionalmente
tensioactivos adyuvantes para mejorar I.',a deposicion,
humectacién y penetracién de los ingredientesipesticidamente
activos en el sitio de destino como un cultivo o un organismo.
Estos tensioactivos adyuvantes puedeﬁ emplearse
opcionalmente como un componente de la formqlacic’m 0 como
una mezcla de depdsito. La cantidad de tensioactivo adyuvante
variara tipicamente de 0.01 a 1.0 por ciento en volumen, con
base en un volumen de agua pulverizada, de breferencia de
0.05 a 0.5 por ciento en volumen. Tensioactivos adyuvantes
adecuados incluyen, pero no estan limitados a nonilfenoles
etoxilados, alcoholes sintéticos o naturales etoxila‘;dos, sales de
los ésteres de acidos sulfosuccinicos, organosiliconas
etoxiladas, aminas grasas etoxiladas y mezclas deétensioactivos
con aceites mineral o vegetal.

Las formulaciones pueden incluir dpcionalmente
combinaciones que contienen otros compuestos$ pesticidas.
Tales compuestos pesticidas adicionales pueden ser fungicidas,
insecticidas, nematocidas, miticidas, ar';tropodicidas,
bactericidas o combinaciones de los mismoé que son
compatibles con las mezclas de la presente invéncién en el
medio seleccionado para aplicacién, y no antagoni;;stas para la

actividad de las mezclas presentes. Por consiguiernte, en tales

A
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modalidades, el otro compuesto pesticida se';emplea como un
agente téxico suplementario para el mismo' 0 para un uso
pesticida diferente. Las mezclas de la presente invencion y el
compuesto pesticida en la combinacidon pued';en generalmente
estar presentes en una relacién en peso de 1:1100 a 100:1.

Para wuso farmacéutico, las mezclas descritas en la
presente pueden ser tomadas hasta . en vehiculos
farmaceuticamente aceptables, tales como, por ejemplo,
soluciones, suspensiones, tabletas, cépsu[as, unguentos,
elixires y composiciones inyectables. Las? preparaciones
farmacéuticas pueden contener de 0.1% a 9§°A en peso de
ingrediente activo. Las preparaciones que estén en forma de
dosis unica, “forma de dosificacion unitaria",‘?l de preferencia
contienen de 20% a 90% de ingrediente:‘activo, y las
preparaciones que no estan en forma de c";iosis Gnica de
preferencia contienen de 5% a 20% de ingredienite activo. Como
se utiliza en la presente, el término “ingredi(_—:-nte activo” se
refiere a mezclas descritas en la presente, sales;,de las mismas,
hidratos, y mezclas con otros compuestos farrﬁacéuticamente
activos. Formas unitarias de dosificacion ta@es como, por
ejemplo, tabletas o capsulas, tipicamente "contienen de
aproximadamente 0.05 a aproximadamente 1.0 g.de ingrediente
activo.

Las mezclas de la presente invencién pﬁeden también

combinarse con otros fungicidas agricolas para ﬁormar mezclas
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fungicidas y mezclas sinérgicas de las mismas.‘lLas mezclas
fungicidas de |a presente invencién son coﬁ frecuencia
aplicadas en conjunto con uno o mas fungicidas distintos para
controlar una variedad mas amplia de enferﬁnedades no
deseables. Cuando se utiliza en conjunto con otro§ fungicidas,
las mezclas reclamadas actualmente pueden formul.";arse con los
otros fungicidas, mezclarse en tanque con los otros
ingredientes o aplicarse sustancialmente con los otros
fungicidas. Tales fungicidas distintos incluyen am-;lisulbrom 2-
(tiocianatometiltio)-benzotiazol, 2-fenilfenol, sulféto de 8-
hidroxiquinolina, antimicina, Ampelomyces, . quiscualis,
azaconazol, azoxistrobina, Bacillus subtilis, cepa QST713 de
Bacillus subtilis, benalaxilo, benomilo, bentiavaIicarb;;-isopropilo,
sal de bencilaminobenceno-sulfonato (BABS), bicarbonatos,
bifenilo, bismertiazol, bitertanol, bixafen, b|asticidiﬁ-8, bérax,
boscalid, bromuconazol, bupirimato, BYF 1047, pol%sulfuro de
calcio, captafol, captan, carbendazim, carboxina, ca:grpropamid,
carvone, clazafenona, cloroneb, clorotalonil, c"ilozolinato,
Céniothyr/'um minitans, ciazofamid, ciflufenamid, c’v.imoxanilo,
ciproconazol, ciprodinilo, cumarina, dazomet, deba".carb, bis-
(ditiocarbamato) de etileno-diamonio, diclofluanid, diclorofeno,
diclocimet, diclomezina, dicloran, dietofencarb, difenoconazol,
ion difenzoquat, diflumetorim, dimetomorf, dimoxistrobina,
,

diniconazol, diniconazol-M, dinobuton, dinocap, difenilamina,

ditianon, dodemorf, acetato de dodemorf, dodina, basé libre de

3
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dodina, edifenfos, enestrobina, epoxiconazol, etaboxam,
etoxiquin, etridiazol, famoxadona, fenamidona, fenarimol,
fenbuconazol, fenfuram, fenhexamid, fenoxanil, fenpiclonil,

fenpropidin, fenpropimorf, fenpirazamina, fentina, acetato de
fentina, hidroxido de fentina, ferbam, ferimizona, fluazinam,
fludioxonilo, flumorf, fluopicolida, fluopiraim, fluoroimida,
fluoxastrobina, fluginconazol, flusilazol,._ flusulfamida,
flutolanilo, flutriafol, fluxapiroxad, folpet, formaijdehido, fosetilo,
fosetil-aluminio, fuberidazol, furalaxilo, furamé;tpir, guazatina,
acetatos de guazatina, GY-81, hexaclorobencerio, hexaconazol,
himexazol, imazalilo, sulfato de imazalilo," imibenconazol,
iminoctadina, triacetato de iminoctadina, trisi_(albesilato) de
iminoctadina, yodocarb, ipconazol, ipfenpirazolona, iprobenfos,
iprodiona, iprovalicarb, isoprotiolan, isopirazém, isotianilo,
clorhidrato de kasugamicina hidratada, ciresoxim-metilo,
laminarina, mancopper, mancozeb, mandipropamid, maneb,
mepanipirim, mepronilo, meptil-dinocap, cloruro mercurico,
6xido mercurico, cloruro de mercurio, metalaxilé, mefenoxam,
metalaxil-M, metam-amonio, metam-potasio, metam-sodio,
metconazol, metasulfocarb, yoduro de metilo, isdtiocianato de
metilo, metiram, metominostrobina, metrafenona, mildiomicina,
miclobutanilo, nabam, nitrotal-isopropilo, nuarimc.;al, octilinona,
ofurace, acido oleico (acidos grasos), orisastrobiha, oxadixilo,
oxina-cobre, fumarato de oxpocanzol, bxicarboxina,

pefurazoato, penconazol, pencicuron, pentaclorofenol, laurato
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de pentaclorofenilo, pentiopirad, acetato de fenilmercurio, acido
fosfénico, ftalida, picoxistrobina, polioxina IB polidxinas,
polioxorim, bicarbonato de potasio, hidroxiquinolin-sulfato de
potasio, probenazol, procloraz, procimidona, propamocarb,
clorhidrato de propamocarb, propiconézol, éropineb, pro-
quinazid, protioconazol, piraclostrobina, pirazofos, piribencarb,
piributicarb, pirifenox, pirimetanilo, piriofenona, piroquilon,
quinoclamina, quinoxifen, quintozeno, extracto ;de Reynoutria
sachalinensis, siltiofam, simeconazol, 2-feni|fenc’)‘;xido de sodio,
bicarbonato de sodio, pentaclorofenéxido de sodiQ, azufre, SYP-
Z071, SYP-048, SYP-Z048, aceites de alquitra'n;, tebuconazol,
tecnazeno, tetraconazol, tiabendazol, tifluzami:da, tiofanato-
metilo, tiram, tiadinilo, tolclofos-metilo, toIiIquani’;I, triadimefon,
triadimenol, triazolopirimidina, triazoxida, triciclazol, tridemorf,
trifloxistrobina, triflumizol, triforina, triticonazol,i validamicina,
vinclozolin, =zineb, ziram, zoxamida, Candi&a oleophila,
Fusarium cocysporum, Gliocladium spp., Phlebiop'sis gigantean,
Streptomyces griseoviridis, Trichoderma spp.,: (RS)-N-(3,5-
diclorofenil)-2-(metoximetil)-succinimida, 1,2-dic|oropropano,
1,3-dicloro-1,1,3,3-tetrafluoroacetona hidratada,: 1-cloro-2,4-
dinitronaftaleno, 1-cloro-2-nitropropano, 2—(2?-heptadeci|-2-
imfdazolin-1-il)etanol, 1,1,4,4-tetradxido de 2,3-d“ihidro-5-fenil—
1,4-diti-ina, acetato de 2-metoxietilmercurio, cloruro de 2-
metoxietilmercurio, silicato de 2-metoxietilmercurio, 3-(4-

clorofenil)-5-metilrodanina, 4-(2-nitroprop-1-enil)fenil-

1
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tiocianatemo, ampropilfos, anilazina, azitiram," polisulfuro de
bario, Bayer 32394, benodanilo, benquino:'x, bentaluron,
benzamacrilo; benzamacril-isobutilo, benzamofrf, binapacrilo,
sulfato de bis(metilmercurio), o6xido de bis(tributil-estafio),
butiobato, cromato-sulfato de cadmio-calcio-cobre-zinc,
carbamorf, CECA, clobentiazona, cIoraniformeténo, clorfenazol,
clorquinox, climbazol, ciclafuramid, cipendaz;ol, ciprofuram,
decafentina, diclona, diclozolina, diclobutrazfol, dimetirimol,
dinocton, dinosulfon, dinoterbon, dipirit‘io:na, ditalimfos,
dodicina, drazoxolon, EBP, ESBP, etaconazol, etem, etirim,
fenaminosulf, fenapanil, fenitropan, 5-flﬁorocitosina y
profungicidas de los mismos, fluotrimazol, furcabanilo,
furconazol, furconazol-cis, furmeciclox, furofanato, gliodina,
griseofulvina, halacrinato, Hercules 3944, hexilftiofos, ICIA0858,
isopanfos, isovalediona, mebenilo, mecarbinzid, metazoxolon,
metfuroxam, diciandiamida de metilmercuri}o, metsulfovax,
milneb, anhidrido mucoclérico, miclozolin, N-S,S-diclorofenil-
succinimida, N-3-nitrofenil-itaconimida, r;atamicina, N-
etilmercurio-4-toluensulfonanilida, bis(dimetil-ditiocarbamato)
de niquel, OCH, dimetilditiocarbamato de feni‘llmercurio, nitrato
de fenilmercurio, fosdifen, picolinamida UK-2A y derivados de
los mismos, protiocarb; clorhidrato de protioc:arb, piracarbolid,
piridinitrilo, piroxiclor, piroxifur, quinacefol; sulfato de

quinacetol, quinazamid, quinconazol, rabenzazol, salicilanilida,

SSF-109, sultropen, tecoram, tiadifluor, ti-ciofen, tioclorfenfim,
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tiofanato, tioquinox, tioximid, triamifos, triarimol, triazbutilo,
triclamida, urbacid, zarilamida, y cualesquiera combinaciohes
de los mismos.

Las mezclas de la presente invencion pueden también
combinarse con otros compuestos antifungicos utilizados para
controlar infecciones en mamiferos para formar mezclas
fungicidas y mezclas sinérgicas de los mismos. Las mezclas
fungicidas de la presente invencién pueden aplicarse__ en
conjunto con uno o mas compuestos antifungicos distintos o sus
sales farmacéuticamente aceptables para controlar una
variedad mas amplia de enfermedades no deseables. Cuanfdo se
utiliza en conjunto con otros compuestos antifﬂngicoé, las
mezclas reclamadas actualmente pueden formularse con los
otros compuestos antifungicos, co-administrados con Iosj: otros
compuestos antifungicos o aplicados secuencialmente con los
otros compuestos antifingicos. Compuestos antifingicos tipicos
incluyen, pero no estan limitados a compuestos seleccibnados
del grupo que consiste de un azol tal como flucbnazol,
voriconazol, itraconazol, cetoconazol, y miconazol, un ._‘polieno
tal como anfotericina B, nistatina o formas liposomales yi‘ lipidos
de los mismos tales como Abelcet, AmBisome y Anfo.’lcilo, un
inhibidor de nucleétido-purina tal como 5-fluorocitosina, una
polioxina tal como nicomicina, y pneumocandina o derivados de
equinocandina tales como caspofungina y micofungina.

Adicionalmente, las mezclas de la presente invencidn

S
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pueden combinarse con otros pesticidas,. incluyendo
i
insecticidas, nematocidas, miticidas, aﬁtropodicidas,
bactericidas o combinaciones de los mismos que son
compatibles con las mezclas de la presente inv;encién en el
medio seleccionado para aplicacién, y no antagonistas para la
actividad de las mezclas presentes para formar mezclas
pesticidas y mezclas sinérgicas de las mismas. iLas mezclas
fungicidas de Ila bresente invencion son con frecuencia
aplicadas en conjunto con uno o mas pesticidas distintos para
controlar una variedad mas amplia de pestes jo plagas no
deseables. Cuando se utiliza en conjunto con otros pesticidas,
las mezclas actualmente reclamadas pueden formujarse con los
i
otros pesticidas, tanque de mezclado con los otroé pesticidas o
aplicados secuencialmente con los otros pesticidas.
Insecticidas tipicos incluyen, pero no estan §|imitados a:
insecticidas antibioticos tales como alosamidina y turingiensina:
insecticidas de lactona macriciclicas tales como espinosad;
insecticidas de avermectina tales como | abamectina,
doramectina, emamectina, eprinomectina, ivermectina vy
selamectina; insecticidas de milbemicina :tales como
lepimectina, milbemectina, milbemicina-oxima y'moxidectina;
insecticidas arsénicas tales como arsenato de calcio,
acetoarsenita de cobre; arsenato de cobre, arsenato de plomo,
arsenita de potasio y arsenita de sodio; insecticiéas botanicas

tales como anabasina, azadiractina, d-limoneno, nicotina,
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piretrinas, cinerinas, cinerina |, cinerina |Il, jasmolina |,
jasmolina II, piretrina |, piretrina Il, cuasia, rotenona, riania y

sabadila; insecticidas de carbamato tales com;o bendiocarb y
carbarilo; insecticidas de metilcarbamato de beﬁzofuranilo tales
como benfuracarb, carbofuran, carbosulfan, decarbofuran vy
furatiocarb; insecticidas de dimetilcarbamato, dimitan,
,
dimetilan, hiquincarb y pirimicarb; insecticidas cie carbamato de
oxima tales como alanicarb, aldicarbj, aldoxicarb,
butocarboxima, butoxi-carboxima, metomilo, nitrilacarb,
oxamilo, tazimcarb, tiocarboxima, tiodicarb y tiofanox;
insecticidas de metilcarbamato de fenilo tales écomo alixicarb,
aminocarb, bufencarb, butacarb, carbanolato, cloetocarb,
dicresilo, dioxacarb, EMPC, etiofencarb, fenetacarb,
fenobucarb, isoprocarb, metiocarb, metolcarb!, mexacarbato,
promacilo, promecarb, propoxur, trimetacarb, );(MC y xililcarb;
insecticidas de dinitrofenol tales como dinex, diﬁoprop, dinosam
y DNOC; insecticidas de fluor tales como hexafluorosilicato de
bario, criolita, fluoruro de sodio, hexafluorosilicato de sodio y
sulfluramid; insecticidas de formamidina talesé como amitraz,
clordimefrom, formetanato y formparanato; insecticidas
fumigantes tales como acrilonitrilo, disulfuro de carbono,
tetracloruro de carbono, cloroformo, clorapicrina, para-
diclorobenceno, 1,2-dicloropropano, formato de jetilo, dibromuro
|
de etileno, dicloruro de etileno, 6xido de etileno, cianuro de

hidrégeno, yodometano, bromuro de metilo, metilcloroformo,
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cloruro de metileno, naftaleno, fosfina, fluoruro; de sulfurilo y
tetracloroetano; insecticidas inorganicas tales como bodrax,
polisulfuro de calcio, oleato de cobre, clorurcf; de mercurio,
tiocianato de potasio y tiocianato de sodio; inﬁibidores de la
sintesis de quitina tales como bistrifluorona, buprofezina,
clorfluazuron, ciromazina, diflubenzuron, ' flucicloxuron,
flufenoxuron, hexaflumuron, lufenuron, novaluron, noviflumuron,
penfluoron, teflubenzuron y triflumuron; miméticos de hormonas
juveniles tales como epofenonano, fenoxicarb, hidropreno,

quinopreno, metopreno, piriproxifeno, y tripreno; hormonas

juveniles tales como hormona juvenil I, hormona juvenil Il vy
hormona juvenil lll; agonistas de la hormona de muda tales
como cromafenozida, halofenozida, metoxifenozida y

tebufenozida; hormonas de la muda tales como alfa-ecdisona y
ecdisterona; inhibidores de la muda tales co:mo diofenolan;
precocenos tales como precoceno |, precoceno Il y precoceno
[I1; reguladores del crecimiento de insectos ‘no clasificados
tales como diciclanilo; insecticidas analogos ;de nereistoxina
tales como bensultap, cartap, tiociclam y tiosulgap; insecticidas
nicotinoides tales como flonicamid,; insecticidas de
nitroguanidina tales como clotianidina, dinotefuran, imidacloprid
y tiametoxam; insecticidas de nitrometilen;o tales como
nitepiram vy nitiazina; insecticidas de piridilmetil-amina tales
como acetamiprid, imidacloprid, nitenpiram y tiacloprid;

insecticidas organoclorados tales como bromo-DDT, canfeclor,

%



10

15

20

25

11
25
DDT, pp’-DDT, etil-DDD, HCH, gamma-HCH, lindano, metoxiclor,
pentaclorofenol y TDE; insecticidas de ciclodi"eno tales como
aldrina, bromocicleno, clorbicicleno, clordan"o, clordecona,
dieldrina, dilor, endosulfan, endrin, HEOD, hei'ptaclor, HHDN,
isobenzan, isodrina, quelvan y mirex; insecticidas de
organofosfato tales como bromfenvinfos,: clorfenvinfos,
crotoxifos, diclorvos, dicrotofos, dimetilvinjfos, fospirato,
heptenofos, metocrotofos, mevinfos, monoc;rotofos, naled,
naftalofos, fosfamidon, propafos, TEPP yjtetraclorvinfos;
insecticidas de organotiofosfato tales como dioxabenzofos,
fosmetilan y fentoato; insecticidas de organotic:)fosfato alifatico
tales como acetién, amitén, cadusafos, cloretoxifos, clormefos,
demefion, demefion-O, demefion-S, demeton, demeton-0,
demeton-S, demeton-metilo, demeton-O—meti.Io, demeton-S-
metilo, demeton-S-metilsulfon, disulfoton, ejtion, etoprofos,
IPSP, isotioato, malation, metacrifos, oxidemeton-metilo,
oxideprofos, oxidisulfoton, forato, sulfotep, tert;Sufos y tiometon;
insecticidas de organotiofosfato de amina alifatica tales como
amidition, ciantoato, dimetoato, etoato-me"tilo, formotion,
mecarbam, ometoato, protoato, sofamida y vamidotidn;

I

insecticidas de organotiofosfato de oxima tales como
|

clorfosima, fosima y fosim-metilo; insecticidas de
!

organotiofosfato heterociclico tales como azametifos, coumafos,
i

coumitoato, dioxatién, endotién, menazon, morfotion, fosalona,

piraclofos, piridafention y quinotion; finsecticidas de
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organotiofosfato de benzotiopirano tales como c:iiticrofos y
ticrofos; insecticidas de organotiofosfato de benzotrfliazina tales
como azinfos-etilo y azinfos-metilo; inseclt:icidas de
organotiofosfato de isoindol tales como dialifos_' y fosmet;
insecticidas de organotiofosfato de isoxazol itales como
isoxation y zolaprofos; insecticidas de organoti;ofosfato de
pirazolopirimidina tales como clorprazofos y" pirazofos;
insecticidas de organotiofosfato de piridina Etales como
clorpirifos y clorpirifos-metilo; insecticidas de orgénotiofosfato
de pirimidina tales como butatiofos, etrimfos, Iirimf,:c)s, pirimifos-
etilo, pirimifos-metilo, primidofos, pirimitato vy jtebupirimfos;
insecticidas de organotiofosfato de quinoxalina"‘ tales como
quinalfos y quinalfos-metilo; insecticidas de organ@tiofosfato de
tiadiazol tales como atidatiéon, litidatién, metidatiéon vy
protidatién; insecticidas de organotiofosfato de, triazol tales
como isazofos y triazofos,; insecticidas de organbtiofosfato de
fenilo tales como azotoato, bromofos, bromofos-etilo,
carbofenotioén, clortiofos, cianofos, citioatgﬁ, dicaptén,
diclofention, etafos, famfur, fenclorfos, fenitrotién;, fensulfotion,
fentién, fention-etilo, heterofos, jodfenfos, . mesulfenfos,
paration, paration-metilo, fencaptoén, fosniclor{, profenofos,
protiofos, sulprofos, temefos, triclormetafos-3.y trifenofos;
insecticidas de fosfonato tales como butonaté y triclorfén;
insecticidas de fosfonotioato tales como mecarfén; insecticidas

de etilfosfonotioato de fenilo tales como fonofo_é y .tricloronat;
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insecticidas de fenilfosfonotioato de fenilo: tales como
cianofenfos, EPN y leptofos; insecticidas de fosforamidato tales
como crufomato, fenamifos, fostietano, mefosfolaﬁo, fosfolano y
pirimetafos; insecticidas de fosforamidotioato, tales como
acefato, isocarbofos, isofenfos, metamidofos y propetanfos;
insecticidas de fosforodiamida tales como diméfox, mazidox,
mipafox y scradano; insecticidas de oxadiazina tales como
indoxacarb; insecticidas de ftalimida tales como diialifos, fosmet
y tetrametrina; insecticidas de pirazol tales co‘!mo acetoprol,
cienopirafeno, etiprol, fipronilo, flufiprol, pirafluprol, piriprol,
tebufenpirad, tolfenpirad y vaniliprol; insectici;das de éster
piretroide tales como acrinatrina, aletrina, bioaletrina, bartrina,
bifentrina, bioetanometrina, cicletrina, cicloprotri‘na, ciflutrina,
beta-ciflutrina, cihalotrina, gamma-cihalotrin:a, lambda-
cihalotrina, cipermetrina, alfa-cipermetrina, beta-cipermetrina,
thetaf-cipermetrina, zeta-cipermetrina, cifenotrina,
deltametrina, dimeflutrina, dimetrina, empentrin.'%l, fenflutrina,
fenpiritrina, fenpropatrina, fenvalerato, esfenvalerato,
flucitrinato, fluvalinato, tau-fluvalinato, furetrina;, imiprotrina,
meperflutrina, metoflurtrina, permetrina, biopermetrina,
transpermetrina, fenotrina, praletrina, proflutrina,jpiresmetrina,
resmetrina, bioresmetrina, cismetrina, teflutrina, teraletrina,
tetrametrina, tetrametilflutrina, tralometrina y transfiutrina;

insecticidas de éter piretroide tales como etofenprox,

flufenprox, halfenprox, protrifenbuto y silafluofeno; insecticidas
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de pirimidinamina tales como qufener.:im y pirimidifeno;
insecticidas de pirrol tales como cIorfena‘-:pir; insecticidas de
acido tetrénico tales como espiromesifeﬁo; insecticidas de
tiourea tales como diafentiurén; insecticidas.:yde urea tales como
flucofurona y sulcofurona; e insecticidas n&__) clasificadas tales
como closantel, crotamitén, EXD, fenaiaflor, fenoxacrim,
flubendiamida, hidrametilnona, isoprotiolano, malonobeno,
metaflumizona, metoxadiazona, niflurid":lida, piridabeno,
piridalilo, rafoxanida, triarateno, triazamato, meptildinocap,
piribencarb y cualesquiera combinaciones de ﬁos mismos.

Las mezclas tienen intervalos amplios ."_de eficacia como
fungicidas. Las cantidades exactas de hidrazonas y materiales
que contienen cobre a ser aplicadas eslvj dependiente no
solamente en los materiales especificos que‘l‘_ son aplicados y
cantidades relativas de hidrazona y cobre en i_as mezclas, sino
también en la accién particular deseada, las é:species fungicas
a ser controladas, y la etapa de crecimiento dé las mismas, asi
como también la parte de la planta u otro }_producto a ser
contactado con |la mezcla. Asi, todas Iés mezclas, vy
formulaciones que contienen las mismas, pueden ser no
igualmente efectivas en concentraciones similarg_es o contra las
mismas especies fungicas. ‘

Las mezclas son efectivas en el uso con plantas en una
enfermedad que inhibe y una cantidad fitolégicamente

aceptable. El término “enfermedad que inhibe y cantidad
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fitolégicémente aceptable” se refiere a una cé?ntidad de una
mezcla que mata o inhibe la enfermedad de Iaé planta para la
cual el control es deseado, pero no es significativamente toxico
a la planta. La cantidad exacta de una mezcla requerida varia
con la enfermedad fungica a ser controlada, el tipo de
formulacién empleado, el método de aplicacién, ?Ias especies de
plantas particulares, condiciones del clima, 3{ similares. La
diluciéon y velocidad de aplicacion dependera del?tipo de e quipo
empleado, el método y frecuencia de aplicac;ién deseado vy
enfermedades a ser controladas. Para el control foliar de
infecciones fungicas en plantas, la cantidad de cobre utilizada
en la mezcla con hidrazona puede variar de 0.001 a 5
kilogramos por hectarea (kg/ha), y de preferencia de 0.05 a 1
kg/ha. La cantidad de hidrazona utilizada enila mezcla con
cobre puede variar de 0.001 a 5 kg/ha, y de prefgerencia de 0.05
a 1 kg/ha. La relaciéon molar de cobre a hidrazona puede variar
de 0.1:1 a 10,000:1, de preferencia de 0.5:1 a 1000:1 y de mas
preferencia de 1:1 a 20:1.

Se deben entender que la cantidad pré'eferida de un
material de cobre que se mezcla con hidr;azona en una
aplicacion dada puede estar influenciada por I?a disponibilidad
de cobre a partir de otras fuentes tales como cobre presente en
el suelo o el agua de riego, cobre presente en el follaje de

fuentes naturales, cobre aplicado para el control de la

enfermedad fangica o bacteriana, cobre aplicado como un

oy,
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componente fertilizante, cobre presente en el agua utilizada en
la preparacion de soluciones fungicidas para aplicac;:iones tales
como en la aplicacion por pulverizacién, cobre presente en
formulaciones utilizadas en la preparacién de soI;Llciones por
pulverizacién o polvos para aplicacién, o cualquier: otra fuente
de cobre adecuada.

Para el control fungico la hidrazona puede ;éer aplicada
antes o después de la aplicaciéon de cobre tal que Ila mezcla es
generada en la ubicacién o zona donde se desea el control
fungico. Adicionalmente, aplicaciones multiples j'de cobre o
puede ser aplicada la hidrazona.

Como un protector de semillas, la cantida}d de toéxico
cubierta sobre la semilla esta normélmente en una tasa de
dosificacién de aproximadamente 10 a aproximadamente 250
gramos (g) y de preferencia de aproximadamente 20 a
aproximadamente 60 g por 50 kilogramos (kg) d;e fa semilla.
Como un fungicida del suelo, el quimico puede se‘:r incorporado
en el suelo o aplicado a la superficie normalmenie a una tasa
de 0.5 a aproximadamente 20 kg y de pr;'eferencia de
aproximadamente 1 a aproximadamente 5 kg/ha.

Las mezclas de la presente invencidn puefden tener un
espectro de actividad alguicida amplio. Las algajvs que pueden
ser controladas por el método de la presente invefncién incluyen

especies individuales y cultivos mixtos. Ejemplos de especies

|
controladas incluyen algas verdes tales como Chlamydomonas

a4
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i

|
reinhardtii, Chlorella pyrenoidosa, Scenedsmus quadricauda,
Chlorococcum oleofaciens, y especies de Selenastrum; algas
azul-verde (cianobacteria) tal como las especies Pfhormidium,
Anabaena flosaquae, Nostoc commune, esgecies de
Osiffiatorae, especies de Synechocystis, y especies de
Synechococcus; y algas marinas tales como Duna/ielfa parva.

De acuerdo con el método de la presente inv;encién, las
mezclas descritas en la presente pueden ser comp;inadas con
otros compuestos antialgas conocidos que incluyen: compuestos
de cloro/bromo, glutaraldehido, isotiazoles, iscf:tiazolonas,
formulaciones de o6rgano-estafio, compuestos de amonio
cuaternario y triazinas.

La cantidad de la mezcla activa requerida pa:ra controla
algas dependera de muchos factores tales como, por' ejemplo: el
tipo de superficie; la cantidad de agua presente; si la mezcla
activa es incorporada en una composiciéon de recubrimiento,
aplicada directamente a un objeto, o agregada a una solucién
acuosa u otra solucién; y el tipo y extensién de Ia;I infestacién
de algas. |

Mientras que las mezclas descritas en la presénte pueden
ser administradas solo para controlar las algas, efs preferible
administrarlas como formulaciones. Las formulac@ones utiles
comprenden uno o mas compuestos y uno o mas ﬂortadores o]
vehiculos aceptablies. El término “vehiculo aceptablie” significa

1

un vehiculo compatible con la mezcla activa y otros
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ingredientes de la formulacién y que no es tdxica j’al sistema o
que no causara degradacion del sistema. Las form;ulaciones de
las mezclas pueden contener de 0.01 a 99.9 por ciento en peso
de la mezcla. Mas tipicamente las soluciones y formulaciones
contendran de 1.0 a 85 por ciento en peso d¢ la mezcla.
Formulaciones uatiles incluyen soluciones acuosas, soluciones a
base de solventes, polivos humectables, concentrados
emulsificables, polvos, formulaciones granularej’as, granulos
(pellets), aerosoles, o concentrados fluidos de femulsién. En
tales formulaciones, los compuestos son ext:endidos con
vehiculos liquidos o sélidos y, cuando se desea, son
incorporados tensioactivos adecuados.

En el caso de formulaciones de pulverizacién, es con
frecuencia deseable para incluir uno o mas adygﬁvantes, tales
como agentes humectant.es, agentes de propagafcién, agentes
dispersantes, adherentes (que se mezclan con ‘iinsecticidas),
adhesivos, agentes emulsificantes y simi]ares. Tales
adyuvantes comunmente utilizados en la técnica pueden
encontrarse en la John W. McCutcheon, Inc., r.?ublicacién de
Detergentes y Emulsificantes, Annual, AIIure‘,id Publishing
Company, Ridgewood, New Jersey, U.S.A. Forrjnulaciones de
pulverizacién pueden administrarse utilizando métodos de
aplicacion comun, tales como pulverizaciones hidraulicas de
alto volumen convencionales, pulverizaciones de bajo volumen,

pulverizacion a chorro de aire, pulverizaci:ones aéreas,
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pulverizaciones de mochila y de mano, y polvos. Léa dilucién y
velocidad de aplicacion dependera del tipo de equipé empleado,
el método de aplicacién, del area tratada, y las algas a ser
controladas. }

Las mezclas de l|la presente invencién pued!en también
utilizarse para controlar las algas en aguas de torre de
enfriamiento. En tales aplicaciones los com.pc}bnentes de
hidrazona y cobre de las mezclas son manteni;das a una
concentracién de 0.001 ppm a la solubilidad Ilimite del
compuesto, de preferencia de 0.01 a 200 ppm.

Ademas, los compuestos de la presente invencién son
utiles para impartir resistencia a las algas a recubrimientos o
composiciones impregnadas. En tales aplicaciones,;las mezclas
son incorporadas en el recubrimiento o en la com}posicién de
impregnacién a una concentraciéon de 0.1 a 10 pér ciento en
peso, de preferencia de 1 a 5 por ciento en peso.

Los compuestos de la presente invencidn puepen también
ser utiles para impartir resistencia a las algas a productos de
construcciéon tales como estuco, masillas para techios, masillas
para pared y recubrimientos de albaidileria; en facabados y
recubrimientos claros para proteger substratos subyacentes de
las algas; para controlar las algas en acuarios, c;r.riaderos de
peces, estanques de camarones, estanques de pecés, moluscos

y crustaceos de cultivo; para controlar algas en masas o

cuerpos recreativos y decorativos de agua tales como piscinas,
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lagos, fuentes y estanques decorativos; para contfolar algas en
cuerpos de agua para uso industrial o municipai, tales como
estanques de sedimentacion o separacién, eistanques de
tratamiento de residuos, y depésitos de agua; ﬁara controlar
algas en campos de cultivo hidropénico vy de{ arroz; para
controlar algas en el procesamiento y la fabricacién de
productos de pulpa y papel; y para inclusién en p:Iésticos o en
recubrimientos para plasticos para proteger contra'las algas. Se
debe tener cuidado en la seleccién de compuestds y dosis de
aplicaciéon para evitar los efectos negativos en organismos no
!
objetivos.

Las mezclas tienen amplios intervalos de e;ficacia como
alguicidas. Las cantidades exactas de materiales que contienen
hidrazonas y cobre a ser aplicados es depzendiente no
solamente de los materiales especificos que son aplicados y de
las cantidades relativas de hidrazona y cobre en EIas mezclas,
sino también en la accién particular deseada, las'especies de
algas que son controladas, y la etapa de crecim:iento de las
mismas, asi como la ubicacidén que se pone en contacto con la

mezcla. Asi, todas las mezclas, y formulaciones que contienen

lo mismo, pueden no ser igualmente efectivas en

i

concentraciones similares o contra las mismas especies de
algas.
La cantidad exacta de una mezcla requerida varia con las

especies de algas para ser controlada, el tipo de formulacién
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empleado, el método de aplicacién, condiciones climaticas, y
similares. La dilucién y dosis de aplicacién depen:;deré del tipo
de equipo empleado, el método y la frecuencia de aplicaciéon
deseada y las especies de algas a ser controladas. La relacién
molar de cobre a hidrazona en la mezcla activa puéde variar de
0.1:1 a 10,000:1, de preferencia de 0.5:1 a 1000:1 y de mas
preferencia de 1:1 a 20:1.

Se debe entender que la cantidad preferida dé; un material
de cobre que se mezcla con hidrazona en una aplicacién dada
puede estar influenciada por la disponibilidad de cobre de otras
fuentes tales como cobre presente en el cuerpo'.de agua o
material a tratar, cobre presente en el agua o solveﬁte utilizado
en la preparaciéon de soluciones alguicidas para aplicacién tal
como aplicacion por pulverizaciéon, cobre presente en
formulaciones utilizadas en la preparacién de soluciones por
pulverizaciéon o polvos para aplicacién, o cualquier 'ptra fuente
de cobre adecuada. )

Para el control de algas la hidrazona puedei aplicarse
antes o después de la aplicacién de cobre tal que Ia.-[mezcla es
generada en la ubicacién donde se desea ":controlar.
Adicionalmente, aplicaciones multiples de cobre ‘o de Ia
hidrazona pueden aplicaciones.

Como se ejemplifica a continuacién, hidrazon"ias de la
presente invencién, o sus complejos de metal, en una mezcla

con sales de cobre mono- o divalentes inorganicas u organicas
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o0 quelatos (referidos de aqui en adelante como “prc%')ductos de
cobre”) aumentan la potencia biolégica de productos de cobre,
permitiendo una eficacia comparable o mejorada a bajas tasas
de uso de cobre. Aunque no se pretende ser exha;ustivo, los
productos de cobre que pueden estar mezclados con los
compuestos de la presente invenciéon para prbporcionar
potencia mejorada pueden incluir los siguientes: oxicloruro de
cobre, octanoato de cobre, carbonato de amonio-cobre,
arsenato de cobre, oxisulfato de cobre, formato :de cobre,
propionato de cobre, oxiacetato de cobre, citrato de cobre,
cloruro de cobre, cloruro de cobre-diamonio, nitrato de cobre,
carbonato de cobre, fosfato de cobre, pirofosfato ;de cobre,
EDTA disddico-cobre, EDTA de cobre-diamonio, oxalato de
cobre, tartrato de cobre, gluconato de cobre, glicinatoide cobre,
glutamato de cobre, aspartato de cobre, adipato de cobre,
palmitato de cobre, estearato de cobre, caprilato ‘_de cobre,
decanoato de cobre, undecilenato de cobre, neodecénoato de
cobre, linoleato de cobre, oleato de cobre, borato de cobre,
metansulfonato de cobre, sulfamato de cobre, acetatoide cobre,
hidréxido de cobre, 6xido de cobre, oxicloruro-sulfato de cobre,
sulfato de cobre, sulfato de cobre basico, oxina de=cobre, 3-
fenilsalicilato de cobre, cloruro-hidréxido de; cobre,
dimetilditiocarbamato de cobre, sulfato de amonio-cobre, sulfato
de cobre-magnesio, naftenato de cobre, etanolamina ilde cobre,

arsenato de cobre cromado, arsenato de cobre amoniacal,
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arsenato de cobre-zinc amoniacal, borato de cobr? amoniacal,
mezcla Burdeos, cromato de cobre-zinc, cufranelﬁ, sulfato de
hidrazinio cuprico, cuprobam, materiales de nano-cébre, cloruro
de didecildimetilamonio-cobre, Algimicina P11-C, Acuatrina,
A&V-70, Cutrina-plus, Stocktrine Il y K-Tea alguicigda y cuando
sea apropiado los hidratos de tales compuestos. ‘

Métodos para la preparaciéon de benzoilhidrazonas de
salicilaldehido y benzoilhidrazonas de 2-hidroxifehi|cetona de
salicilaldehidos o 2-hidroxifenil-cetonas e hidrazidés de acido
benzoico son bien conocidos en la literatura. Estos métodos son
facilmente adaptables a la prepara‘;ci()n de
heterocicloilhidrazonas de 2-hidroxifenilaldehido y 2-
hidroxifenilcetona mediante la sustitucion de una hidrazida de
acido carboxilico heterociclico para el material deil partida de
hidrazida de 4acido benzoico. Ademas la prepﬁaracién de

1

complejos de metal de estos materiales es también bien
\
conocida (ver por ejemplo Ainscough et al. J. /norg. Biochem.
1999, 77, 125-133, que se incorpora expresam;ente como
referencia en la presente). La preparécién de
heterocicloilhidrazonas de 2-hidroxifenilaldehido y 2-
hidroxifenilcetona de salicilaldehidos o 2-hidroxifenilcetonas vy
una hidrazida de acido carboxilico heterociclico esEté tambien
bien documentada (ver, por ejemplo, Vergara et a;il. J. Med.

Chem. 2009, 44, 4954-4959; Gupta et al. Po/yhedroh 2009, 28,

3577-3585; y Gadre et al. Indian J. Chem., Sect. B 2007, 468,

«((
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653-9, los cuales se incorporan expresamente como referencia

en la presente).

Métodos de preparacion de las hidrazidas prec?ursoras son
también bien conocidos. Las hidrazidas pueden prepararse, por
ejemplo, de acidos carboxilicos tales como en Maxwell et al. J.
Med. Chem. 1984, 27, 1565-1570 o como en Ramalakshmi et al.
Int. J. Chem. Sci. 2008, 6, 1213-1222, que se incorporan
expresamente como referencia en la presente. Pue;jen también
prepararse de ésteres carboxilicos tales como en Dydio et al. J.
Org. Chem. 2009, 74, 1525-1530 o como en Chary :et al. Sulfur
Letters, 1988, 8, 79-88, que se incorporan expresa‘imente como
referencia en la presente.

Asi, la sintesis de cualquier heterocicloilthidrazona de 2-
hidroxifenilaldehido o 2-hidroxifenilcetona de Férrﬁula | y sus
complejos de metal estd completamente descrito en donde el
aldehido o la cetona de partida, y la hidrazida het{arociclica de
partida, acido o éster son descritos o esté\nj disponibles
comercialmente.

Las hidrazonas descritas pueden también estar en la forma

de sales e hidratos pesticidamente aceptables.

Los compuestos de Férmula | pueden, por lo tanto,
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1

hacerse utilizando procedimientos quimicos bie;n conocidos.
Intermediarios no mencionados especificamehte en esta
descripcion son ya sea disponibles comercialmente, pueden
hacerse por rutas descritas en la literatura quimica, o pueden
ser facilmente sintetizados a partir de materiales de partida
comerciales utilizando procedimientos estandar. |

Los siguientes ejemplos estan presentados .para ilustrar
los diversos aspectos de los compuestos de 4' la presente
descripcién y no deben ser considerados como Iinﬁitaciones de
las reivindicaciones. I

Método General A - Preparacion de
heterocicloilhidrazonas de 2-hidroxifenilaldehido y 2-
hidroxifenilcetona de 2-hidroxifeni|aldehid§s o 2-
hidroxifenilcetonas y una hidrazida de acido . carboxilico
heterociclico

Un 2-hidroxifenilaldehido o 2-hidroxifeni|cetorlma se agitan
juntos en un solvente adecuado, tal como alcohol etilico (EtOH)
con o sin la adicién de hasta 10% de acido acético kHOAc), con
una cantidad equimolar de una hidrazida de acido carboxilico
heterociclico durante un periodo desde 1 a 24 horails (h) a una
temperatura desde la temperatura ambiente a 60°C, Durante la
reaccion o tras el enfriamiento, el producto genefalmente se
precipita de la soluciéon y se aisla por filtraciéon. En dasos donde
el producto no se solidifique facilmente, la adicién de una

pequefa cantidad de agua generalmente inicia la precipitacion.

3
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Ejemplo 1. Preparacién de [1-(2-hidroxifenil)-
metilideno]-hidrazida del acido 5-metiltiofeno-3-carboxilico

(Compuesto 24)

Ht s Z ‘NJ\[}.
i o
O :

Salicilaldehido (200 miligramos (mg), 1.62 milimoles
(mmol) e hidrazida del acido 5-meti|tiofeno-3—cal;'boxilico (254
mg, 1.62 mmol) se agitaron juntos en EtOH (5 mililitros (mL)) a
temperatura ambiente durante 3 horas. EI sélido:resultante se
aislé por filtracién para producir el material dese:ado (150 mg,
36%) como un sélido blanco: p.f. 180-182°C; RMN;1H (400 MHz,
DMSO-ds) & 11.86 (s, 1H), 11.22 (s, 1H), 8.59 (s; 1H, 8.06 (s,
1H), 7.54 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.33 - 7.25 (m, 2!-;1, 6.97 - 6.87
(m, 2H), 2.48 (s, 3H); ESIMS m/z 261 ([M+H]"). |

Métodos General B - Preparacion de
heterocicloilhidrazonas de 2-hidroxifenila|d;ahido y 2-
hidroxifenilcetona de 2-hidroxifenilaldehi<::ios o 2-
hidroxifenilcetonas, un éster de acido' carboxilico
heterociclico, e hidracina. |

Un éster de acido carboxilico heterociclico :e hidracina (3
a 20 equivalentes molares) se agitaron juntos enjEtOH de 60 a
90°C durante un periodo de 1 a 72 horas. La mezcla de
reaccién cruda se enfrié a temperatura ambiente;I y se evaporo

- 13 - . l -
para eliminar el solvente y el exceso de hidracina. El residuo y

W
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.un 2-hidroxifenilaldehido o 2-hidroxifenilcetona (1 eq_ﬁivalente

molar) se absorbieron en un solvente adecuado, tal como EtOH
con o sin la adicion de hasta 10% de HOAc, y se' agitaron
durante un periodo de 1 a 24 horas a una temperaturafdesde la
temperatura ambiente a 60°C. Durante la reaccidn o tras el
enfriamiento, el producto generalmente se precipita de la
solucién y se aisla por filtracién. En casos donde el prfoducto no
se solidifica facilmente, la adicién de una pequefa céntidad de
agua generalmente inicia la precipitacién.

Ejemplo 2. Preparacion de [1-(3,5-dicloro-;2-hidroxi-
fenil)-metilideno]-hidrazida del acido 1-metil-pi[)‘;eridina-2-

carboxilico (Compuesto 54)

N
H

j

1-Metilpiperidina-2-carboxilato de etilo (100 jmg, 0.584
mmol) e hidracina (0.108 mL, 3.44 mmol) se agrega;ron a EtOH
(2 mL) y se agitaron juntos a 90°C durante 48 horas,{ La mezcla
de reaccion se enfri6 a temperatura ambiente. El s¢olvente y el
exceso de hidracina se eliminaron in vacuo.

Al residuo se agregaron EtOH (2 mL) vy 3,;5-dic|oro—2—
hidroxibenzaldehido (112 mg, 0.584 mmol). La mecha se agité y
se calenté a 60°C durante 6 horas. Tras el enfriamic—.fnto se aislé

el soélido resultante por filtracion para producir el material

1

deseado (146 mg, 76%) como un soélido amarillo: palido: p.f.

o«
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107-110°C; RMN 'H (400 MHz, DMSO-d¢) & 12.02 (s,:2H), 8.47
(s, 1H), 7.60 (d, J= 2.5 Hz, 1H), 7.58 (d, J = 2.6 Hz, 1§H), 2.95 -
2.86 (m, 1H), 2.64 — 2.56 (m, 1H), 2.15 (s, 3H), 2.09 _ 1.96 (m,
1H), 1.81 — 1.68 (m, 2H), 1.66 — 1.49 (m, 3H), 1.31 - 1.7 (m,

1H); ESIMS m/z 330 ([M+H]"), 328 ([M+H]").
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Tabla 1. Estructuras para Compuestos Ejemplifi{cados

Ndmero de ‘
Compuesto | Estructura
5 ,
[ ¢l
OH
: O N i e CH, “
1 ‘ [o ! ~£f \ ,N |
Ar
10 2
3
15
4
5
20
6

25
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Numero de
Compuesto Estructura
OH o
7 ©/\¢N.N [
H o Nz
o
jo @
8 i
Br 2Ny N
H o
N cH,
OH 0
? S0
CH,
H,C
‘ el
Jouy
10 ? 2zN
G .
AN
e ©
CH,
iHe
11 OH 4
~N. Z
‘g
Br
‘ Gl
: OH
12 /@N Jog,f k
2 PNy
‘ < N S:/(N
CF,
13

44
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NOmero de ‘
Compuesto Estructura
o
OH
14 N o
C’! SN =
D
Jou i@
15 o ’N‘g - CH,
|
CH
(o]
16 ﬁé,\l‘ r)k'¢>‘
| B o,
("
‘ CH,
; =]}
‘ Qi F
17 ﬁ)‘;,@ j?\E}F
o] | =
| H \N.**!*@—m
18 OH et
N NS ,O’ ¢
“d “ _NN
OH
SR’
19 M
Hog
C20

OH o
S

45

@



10

15

20

25

Nimero de :
Compuesto Estructura
OH
@/N MHS
i A
21 R
o, O
e o
N.
e
S~N
O o
23 i ::,\/,N‘N =
| H S /
Lo
OH
| G
, ‘uk@rcu,
]
JoeR S
25 al /N‘H/ﬁ\%N :
8 ]
CH,
Cl
Jou
2
6 . /N\H o
&g
(¢
cl
OH
0
27 /C(&N-.
al N

46
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Nimero de
Compuesto Estructura
Cl
L ALOH
28 o
ct 2NN\
HoAl
s
Br
, . SNy
29 B gﬁfm
. N
Q0
Br
OH
30 | /Ei Pk
Br /N~N P
H s\’(\’
CH,
r ]
|
OH :
o
Br N
‘ Ho 5.4
‘ o]
T
32 B ’N‘ﬁj\cs
CH,
33

Br
OH
B 2NN
ML P

S\
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Namero de
Compuesto Estructura
Br
OH
34 N
M
i Br u \ \
‘ S
O
Ny
v N . \N
F Q
FF
ct
N,
¢ N N
N
36 CH, no N,
OH
O CH,
37 /N‘NJ%
on" s
CH,
‘ OH o
38 “ /N‘N =
cH, S %
Cl
OH °
39 /N"N F
CH H S
£
CH,
OH o
40
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Ndamero de
Compuesto Estructura
Cl
Co
N.
4 ? Ly Nﬁ‘"“
LS ‘ N
R
c
by
OH "
N )
42 [ < 2N k N
j &w, M N
o
Ou .
43 " "
Cl - H ol N
CH, s-J
CH,
c
CH
\ 1 Q
“ ﬁ[r
o} 2N =
ch, s
cl
¢l
CH o
n
48 v rZ ‘ﬂ e
CH, =
CH,
{
OM
46 o M,
N, A
< = H 5
CH, S8

S)
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Ndmero de Estructura
Compuesto
cl
OH
47 O o
a /N,u)‘\E\»
CH, s
Br
0
N,
] TN ™
48 L. Hf};ﬂ
T Q
o]
Br
OH
49 {
Br /N‘N &
cH, sy
CH,
Br
) OH o
50 N
B 2NN
e, 5
o]
r
oM
51
J
B r‘\‘H ‘\ CH,,
CH, S
Br
H
52 © O CH,
B /N‘N‘ = o
CH, =
Br
OH
53
AR
CH, s

50
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| Ndmero de
Compuesto Estructura
! ¢ OH
i
| 54 @‘“-H W’O
] cl z 5\|
H,C

51

Tabla 2. Datos Analiticos para Compuestos en la Tabla 1

f

Namero de
| Compuesto

Método de
Sintesis

Apariencia

p.f.
°C)

ESIMS |
+)

ESIMS |

©

. RMN'H (400 MHz,
| DMSO-d, a menos que se
indique lo contrdrio), §

s6lido amarillo

265- |

267

454

| 12.84 (s, 1I1). 12.23 (s, 11),

| 8.53 (5, TH), 8.38/(d, 7 =2.0
Hz. 1H), 8.00 - 7.92 (m,

[ 2HD), 7.78 (s, 1H),}7.75(d, J
=2.5Hz, 1H), 7.69 (d, J= |
2.5 Hz, 1H), 2.73 (s, 3H)

solido
blanquecino

251

254

399

397

13.24 (s, 1H), 11.82 (s, IH).
8.35 - .27 (m, 1D, 8.02 ~
7.85 (m, 2H), 7.79 (s, 1H),
7.67 (dd, ] =8.0, 1.5 Ha,
1H), 7.38 - 7.31 ¢, 1),
6.98 - 6.90 (m, 2N, 2.76 -
2.68 (m, 3H), 2.48 - 2.41
(m, 3D ¢

s6lido

| blanguecing

270-
275

384

382

1241 (s, (H), [1.00 (s, 1H).
8.59 (S, 1 H). 8.38 (d, I=20
Hz, 1H), 7.99 - 7.50 (m,
2H), 7.76 (s, TH), 7.64 (dd,

| J=779,1.6 Hz, 1H), 7.37 -

7.31 (m, 1H), 6.99 - 6.92
(m, 2H), 2,74 = 2.69 (m,
3H)

soélido amarillo

296

299

339

. 337

12.37 (s, 1H), 11.65 (s, 1H),
11.24 (s, 1H), 8.63 (s, 11D,
8.30 (d, J = 7.8 11z, 111),
824 (d, J= 7.7 H, 1),

| 7.62 (d, J = 7.3 Hz, 1H).
7.38 - 7.29 (m, 21), 6.98 -
6.91 (m, 2H), 2.64/(s, 3H)

solido
blanquecino

281
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Namero de | Método de | ot |ESIMS|ESIMS| _ RMN'H (400 MHz,
Compuesto | Sintesis Aparencia | ) |y | DMSO-:%&. a menos que se
|l ! indique lo contrario), §
solido , '
6 A blangquecino 323 321 1
sélido f
7 A blanguecino 247 245 *,
8 A solido amarillo 369 367 E
9 A s6lido blanco 259 257
10 A sélido amarilio 313 311
11 A sélido amarilie 350 48 | b
Aparece cogm dos isémeros en
DMSO: 13.00 (s, 1H), 12.80 |
(s, 1H), 11.81 (s, 1H), 10.40
89— (s, 1H), 8.50 (s, 1H), 8.43
12 A soélido amarillo 190 452 450 (s, 1H), 7.?4 d,J=25Hz, ‘
' 1H), 7.69 (d, J = 2.5 Hz,
1), 7.64 .(d», J=2.6 Mz,
1H), 7.48 (1, J= 2.6 Hz,
, 1H)
13 A s6lido naranja 297 295
- sélido amarillo o
12.59 (s, 1H), 12.50 (s, IH), |
8.57 (s, IH), 7.73 (4, /= 8.0
| Hz, 1), 7.70 (d, J = 2.5 Hz,
solido amarillo | 215— .| 1K), 7.64 {d, J = 2.5 Hz,
| B A lpaido | g7 | 32 | 380 11 a610d 7=82Hy,
) 1H), 7.39 J;—‘7.31 (m, 2H),
. 719 ~7.12 (im, 1H), 4.05 (s,
' 31). |
; 12.41 (s, 1H). 1231 (s, 1H), |
| 8.53 (s, 1H), 7.69 (d, J = 2.5
f _— 221- : Hz, 1H), 7.65 (d, J = 2.5 Hz,
16 A sélido blanco 2 341 339 iH), 6.79 (s, 1H), 445 (q, J
=7.1 Hz, ’.%H), 2.22 (s, 3H),
| 132, J47.1 12, 30)
16— [ 12.64 (s, 1), 12.17 (s, 1H),
17 A sélido blanco ~’>I7 477 475 | 8.51 (s, 1H), 8.35 (s, 1H),
= | 773 = 7.60 (m, 6H)
i

i
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Ndémero de
Compuesto

Método de

| Sintesis

Apariencia

pf.

rc) |

ESIMS |

*)

ESIMS
)

:
RMN 'H (400 MBz,
DMSO0-d; amepos que se
indique fo contraria), §

18

sélido blanco

205~

| 207

409

407

Aparece como dos isémeros en
DMSO: 1226 - 11.98 (m,
THY, 11.02 - 10. 00 (m, 1H),

8.62 - 8.37 (m, 1H) 8.36-

8.18 (m, IH), 7.73 - 7.66
(m, 2H), 7.66 - 7.49 (m,
3H), 7.36 — 7.20(m, 1H),

19

solido amarilio
palido

331

329

| 6.98 - 6.82 (m, 2H)

|

20

A

sélido amarillo | 22

palido

Aparece como dos isémeros en

| DMSO: 12.46 -/11.91 (m,

1H), 11.11 - 10. 07 (m, 1H),
8.74 — 8.46 (m, L H), 8.45 -
8.20 (m, 1H), 8.10 - 7.58
(m, 3H), 7.55 -i7.43 (m,
2H), 7.36 — 7.25 (m, 1H),
7.00 ~ 6.90 (m, ")Il)

21

sélido blanco

231-
233

(93]
k2
354

320

12.28 (s, 1H), 11.18 (s, 1H),
8.77 (s, 111}, 8. ?lS 8.04 (m,
2H), 7.66 - 7.60 (m, 2H),
7.56 (dd, J = 76 1.5 Mz,
1H), 7.53-7. 47 {m, 1H),
7.36 - 7.29 (m 1H), 6.97 —
6.91 (m, 2, 2.60 (s, 3H)

22

. solido amarillo

191-
192

325

| Aparece como dos isémeros en
| DMSO: 12.57L

12.25 (m,
1H), 10.87 - 10 03 (m, TH),
8.55-8.38 (m 111, 7.93 -
7.60 (m, 31, 7.60 - 7.48
(m, 3ID), 7.35 £7.23 (m,
1H), 6.96 — 6.87 (m, 21)

23

s6lido amarillo
palido

208~
230

|

f

sélido blanco | 182

180~

261

1 11.86 (s, 1H), 11.22 (s, 1H),

8.59 (s, 1H), 8.06 (s, TH),
{7.54(d, J="T6 Hz, 1H), |
| 7.33 = 7.25 (m, 2H), 6.97 —

6.87 (m, 2H); 2.48 (s, 3H)

i
1

i

25

sbiido amarilio
péiido

217~

219 |

344

12.35 (s, 1H){ 11.93 (s, 1H), |

8.52 (s, 1H), [7.66 (s, 1H),
7.63 (s, 1H), 2.68 (s, 3H).
2.60 (s, 3H) |

)
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¥
i

‘ T "
Nimero d todo de - £ |E RMN'H (400 MHz
Oomgffegg} gﬁgﬁ?e Apariencia (Eé')‘ ES.IMS ESIMS m\]}g‘io.u,, a'memjs-qu% 56

(+) ) indique o conlranio), §
1238 s, 1H), 12.17 (s, LH),
> 8.54 (s, TH), 7.85 - 7.80 (m,
26 A sdlido blanco | ' 347 | 1H), 7.70 5, 1H), 7.66 -
= 7.62 (m, 1K), 7.34 = 7.27
(m, 1)
12.47 (s, 1H), 12.28 (s, 1ID),
. o 8.52 (s, 1H), 8.11 (s, 1H),
27 A | phiagmate 1= a2 7.67 (d, J =12.1 Hz, 1H),
7.62(d, =23 Hz, 1H),
7.31 (s, LH)* |
12.47 (s, 1H), 12.36 (s, 1H),
. 35— .. 8.54 (s, TH)! 8.39 - 8.34 (m,
| s6lido bla | 2
2 A | soldoblanco | “ype | 315 1H), 7.73 - 7.66 i, 21),
7.64 - 7.60 (m, 2H)
12.67 (s, 1H), 12.41 (s,
- 1H), 8.47 (5, 1H), 8.35 (5,
29 A sélido blanco .}‘-'738 567 1H), 7.86 (s,2H), 7.70 (d, J
- = 8.7 Hz, 2H), 7.62 (d, J =
| 8.7 ¥z, 2H) |
sélido amarillo | 225 ]
30 A patido 276 434 }‘
12.62 (s, IH):; 12.41 (s, 1H),
‘ y 247 8.50 (s, LH), 7.87 — 7.81 (m,
31 A sélido blanco | 243 437 3H), 7.31 (d,J =39 Hz,
1H) 1
| 12,69 (s, 1H),[I2.31 s, [H),
, N 203  8.48 (s, LH), 8.11 (s, 1H),
32 A | sdidoblanco g5 | 419 7.85-7.79 (. 2H), 7.31 (s,
| 1y |
33 A sélida amarillo 2,3,;2;" 403 s
et i i
12.68 (s, 1H), 12.39 (s, 113),
. e | 1 8.50 (s, 1H), 8.36 (s, 110),
34 A e o | o | 405 | 7.86-7.79 (m.|211), 7.74 -
= 7.68 (m, 1H), 762 (d. J =
49Hz 1) |
13.10 (s, 110), L1.60 (s, LH),
l 8.37 (s, 1H), 7‘710 (d,J=8.4
sélido marrén | 20— n Hz, 2H), 7.67 —17.57 (m,
3 A Jocaféclaro | gy | 423 3H), 7.32 (t, / 7.6 Hz,

1H). 6.97 - 6.88 (m, 2H),

2.46 (s, 3H). |

i
t
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|

Narvsero de
Compuasto

tétodo de
Sintesis

Aparfencia

pf.
C)

ESIMS
()

ESIMS
)

RMN *H (400 MHz,
DMSO-ds 3 menos que ce
;ind_lime ko contrano), §

36

A

sélido
café claro

1
276-
277

337

13.10 (4, 1H), 10.80 (s, 1H),
10.38 (s, 1H), 8.16 (s, 1H),
7.91 (5, 11D, 7.89 (s, 1HD),
7.66 (d, 7= 7.9 Hz, L),
7.56 - 7150 (m, 211), 7.36 (t,
J=74Mz, 1), 7.32(, ) =
8.0 Hz, [H), 6.95 - 6.88 (m,
2H), 2.45 (s, 3H)

37

sélido amarillo

202~
204

290

13.15 (s, 1H), 11.16 (s, 1H),

7.61 (s, 1H), 7.30 (t, F=7.6 |

Hz, 11), 6.94 - 6.87 (m,

| 210, 2.67 (s, 3H), 2.58 (s,
| 3H), 2.42 (s, 3H)

38

A

s6lido blanco

295

13.07 (s, HII), 11.36 (s, 111),

[ 7.95 (s, LH), 7.63 (s, 11D,
| 7.36-7.25 (m, 2H), 6.95 -

6.86 (m, 21)*

39

- silido

blanquecino

13.29 (s, 1H), 11.03 (s, 1H),
8.15.(s, 1), 7.63 (d, /=175
Hz, 1H), 7;;34 ~7.26 (m,
2H), 6.94 —16.86 (m, 2H),
2.47 (s, 3H)F

40

A

sélido
café claro

13.29 (s, 1H), 11.12 (s, LH),
8.41 (s, 1), 7.69 (dd, J =
5.0,2.9 Hz, 1H), 7.66 - 7.60

{m, 2H), 7.30 (t, J = 7.1 Hz,

1H), 6.94 - 6.87 (m, 2H),
2.48 (s, 31) |

sblido amarillo

pélido

491

(400 MHz, C13;0D) 8.18 (s,
11, 7.63 - 7.{5‘8 (m, 3H),
7.55 = 7.50 (m, 2H), 7.46 (s,
LH), 2.47 (s, 3‘|H)

42

soélido
café claro

405

1422 (s, 111), 11.00 (s, 1H),

10.37 (s, LH), 8.17 (s, 1H),
7.93 - 7.88 (m; 210), 7.71 (s,
1H), 7.64 (s, 1H), 7.57 -
7.50 (m, 2H), 7.40-7.34
(t, 1H), 2.47 (4, 3H)

43

s&lido amarilio

208~
209

358

14.27 (s, LHD), 1]1.44 (s, 1H),
7.69 - 7.65 (m, \1 1), 7.64
(d, J=2.0 Hz, 1), 2.68 (s,
3H), 2.58 (5, 3H§?, 2.45 (s,
3H) |

J
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Nimero de Naiodo ¢ L 1. | ESIMS | ESIMS RMN'H -3400 MHz,
Compusto | swess | e | €0 | Ty T | oSO amems e
— T (185G R, K158 G, TH),
_{221- 7.99 (s, 1H), 7.67 (s, 1H),
H A | sbidoamadlo |5y, | 363 7.64 (s, LH), 7.32 (d, ] = 3.6
Hz, IH* |
(400 MHz, DMSO +D,0) |
o ’g $.18 (s, LH), 7.67 (d, = 2.2
50 Lo s 1 Al _ x
45 A | e | 2o | 3 Mz, 1H), 7.63 4. J =22 117,
1H),7.33 (s, 1H), 250 (s, |
3H), 2.49 (s, 3H)
TP |
46 A sblido amarilla 215 327 ;
' 8.36 (s, 1H), 7.§6 (s, 1H),
N E= S 7.82 (s, LH), 7.71 d, J = 82
a7 A | stitoamaiio | Ty | 3D Hy, 2), 7.61 (4, J = 8.3 1z,
2H), 2.47 (5, 3H)
(@00 Mz, Dmsbomgo;
o 8.36 (s, LH), 7.86 (s, 1H),
]
48 A | g s s 7.82.(s, 1H), 771 (d, /= 8.2
x | 1z, 2M), 7.61 (d, ] =83 H,
| 21), 2.47 (5, 3H) B
[14.40 G5, L), 11.45 (s, 1), |
‘ sbido amarito | 221— [ 7.85-7.83 (m, 1H), 7.81 -
49 A | paido 203 | 448 7.79 (m, 1H), 2.68 (5, 3H),
2.58 (s, 3H). 2.45 (5, 3H)
14.29 (s, 1H), 1159 (s, 1H), |
, | 983 er | 7.99 (s, 111), 7.84 s, 11).
50 A A BL 17816, 11, 7.32 (d, 7= 3.9
[Hz 1) |
(400 MHz, CDCly) 13.46 G,
1H), 8.76 (s, 1H)} 7.77 (s,
o 237 1H), 7.68 (d, J= 2.1 Hy,
51 A solidv blante | 239 433 1H).7.52 (d. /= ?_2 Hz,
| 1H), 7.12 (s, TH), 2.53 (s,
3H), 2.36 (s, 3H)! .
14.58 (s, LFD), 1108 5, 1H),
. 7.85-7.81 (m, 1H), 7.81 -
52 A sdidobiance | 07| 417 7.78 (m, 1H), 7.66 - 7.63
- (m, 1H), 7.04 (s, 111), 2.58
(s, 3H), 2.48 (5, 3H)
14.53 (s, 1H), 11.36 G5, TH),
S 8.46 (s, 11), 7.85\- 7.82 (m,
] . I8 ] —
53 A | pma e | 20| a9 {H), 7.82 ~ 7.79 (m, 1H),
cos 7.72 -~ 7.68 (m, 11D, 7.63
(d; J = 4.9 Hz, TH)*
}
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i

1

o o | 1 N "H (400 MHz,
Nimerode | Método de encia | ot |ESIMS [ESIMS | RMNHAO0MH:,
Compunsto | Simesis Rparientia | ony () O | e \,g coniraro), 5

| 12.02 (s, 2H), 8.47 (s, 1H),
7.60 (d, /=2.5 Hz, 1H),
7.58 (d, J = 2.6 Uz, 1H),
2.95 -2.86 (m, 1H), 2.64 -
2,56 (m, 11, 2.15 (s, 31D,
2.09 - 1.96 {m, 1H), 1.81 -
' 1.68 (m, 2H), 1.66 - 1.49

stlido amarifo | 1()7—

54 B | paido o | 3%

2
2
XK

| (m, 3H), 131 - 117 (m, 11

*Resonancia de metilo fue obscurecido por la resoﬁancia del
solvente.

Ejemplo 3. Efecto del cobre en fungitoxi%:idad de
hidrazonas hacia Leptosphaeria nodorum ._

Ensayos de fungitoxicidad in vitro contra Lept;’)sphaer/'a
nodorum (LEPTNO) se realizaron utilizando el rﬁedio de
crecimiento liquido descrito por Coursen y Sisler (IAmerican
Journal of Botany 1960, 47, 541-549) excepto que el
micronutriente de cobre, normalmente incluido como CQSO‘; fue
omitido. El medio, denominado “cobre-menos”, se .'.preparé
disolviendo 10 g de glucosa, 1.5 g de K;HPO,, 2 g de K:H2PO4 y
1 g de (NH4)28S0,4 en 1 litro de agua desionizada y tra;’tando la

1

solucién con 0.5 g de resina Chelex 100 (Grado analit';ico Bio-
Rad, malla 50-100, forma de sodio, cat.# 142-2822) agi"gtando a
temperatura ambiente durante 1 hora. Se agregé Mgsdzo7H20
(0.5 g), y se continud la agitacion durante una hora adicional.

Se agregaron elementos de traza (CuSO,; menos), y vitaminas

descritas por Coursen y Sisler a partir de soluciones madre
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concentradas y el medio completo fue esterilizado po]r filtracion.
El medio que contiene cobre se preparé al agregar ¢uCI202H20
al medio de cobre-menos a 20 pyM. Se disolvieron compuestos
de prueba en sulféxido de dimetilo (DMSO) a 10 pg/mL y
alicuotas de 1 pyL se agregaron a dos pozos o poci:llos de las
placas microtituladoras de 96 pocillos de fondo ‘.plano. Se
agregé medio de cobre-menos (100 ulL) a uno de los pocillos y
el medio de cobre-menos al segundo pocillo. Los éocillos de
control, incluidos para cada medio, recibieron 1 uL dle DMSO y
100 pL de medio.

LEPTNO fue cultivé en agar de dextrosa de papa o patata
en placas de Petri de 9 cm de diametro durante 7 di}as (d). Se
agrego agua desionizada estéril (20 mL) a una placa'de cultivo
y las esporas se suspendieron por raspado de la supérficie con
cuidado con un lazo de plastico estéril. La s;uspensién
resultante se filtro a través de una capa doble de ga§a estéril.
La suspension de espora filtrada (5 mL) se centrifug;é en una
centrifuga de mesa a 2000 rpm durante 2 minutos. EI granulo
(pellet) de espora resultante se resuspendié en 10 ml;h de agua
desionizada estéril (la cual ha sido tratada con resir:?a Chelex
100 utilizando 0.5 g de resina por litro de agua aéitando a
temperatura ambiente durante 1 hora), y se recentri%ugé. Las
esporas fueron resuspendidas en un medio de cobre-;menos, y
la suspensiéon se ajustéo a 2 x 10° esporas por mL. Lé.s placas

microtituladoras se inocularon con 100 uL de esta suspensién

L+
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de espora y las placas se incubaron a 25°C durant"._le 72 h antes
de evaluar el crecimiento de hongos mediante la ‘fmedicién de
dispersién de luz en un lector de placas NepheloStar. La
inhibicion del crecimiento se determiné com'parando el
crecimiento en presencia del compuesto de pruéba con el
crecimiento en los pocillos de control que éarecen de
compuesto de prueba. |

Los resultados para la inhibicién del crecimiehto por los
compuestos de prueba a 0.05 pg/mL en un medio de cobre-mas
(% de Inhn. Plus Copper Observado) se compararon con valores
previstos (% de Inhn. Plus Copper Previsto) q:‘,_ue fueron
calculados utilizando la férmula establecida por S. R"I. Colby en
Weeds 1967, 15, 20-22 con base en los resultados",obtenidos
por los mismos compuestos en el medio de cobre—mepos (% de
Inhn. Minus Copper Observado) y la inhibicién atzribuida al
cloruro de cobre solamente, como se determiné comp“.arando el
crecimiento en los medios de cobre-menos y de cobré-ma’s sin
ningun compuesto de prueba a través de experimeﬁtos. Los
datos son presentados en la Tabla 3. Los resultadoé ilustran
que las hidrazonas y el cobre producen un efecto fuzngitéxico
sinergico hacia LEPTNO. |

Ejemplo 4. Eficacia de hidrazonas en la mez.';cla con
cobre contra la plaga del tomate (Phystophthora infeé_tans)

Compuestos de hidrazona a 50 ppm en combinaciéﬁ con 50

MM de CuCl,e2H,0 se evaluaron como tratamientos profill_lécticos

67
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aplicados 24 h antes de la inoculacién. Se determincf; la eficacia
con base en el porcentaje del control de Ia enferm((edad contra
el tizén tardio del tomate (TLB), agente causal Pbytophthora
infestans. Los tratamientos se distribuyeron en "un disefio
completamente al azar con 3 repeticiones cadal’_ uno. Una
maceta con una planta de tomate se consider6 como una unidad
experimental. Las hidrazonas se disolvieron en acetoina y se re-
suspendieron en agua que contenia 0.01% de Trit§n® X-100,
0.1% de Atlox 4913 y 50 pM de CuCl,e2H,0 a una concentracién
final de 10% de acetona. Todos los tratamientos se éplicaron a
correr 24 h antes de la inoculacién utilizando un pulvgrizador de
mesa giratoria. La inoculaciéon con una suspensién lacuosa de
esporangios P. infestans se realizdé utilizando un pt:]lverizador
de pintura Delta. El porcentaje del control de la enfeilrmedad se
determind 7 d después de la inoculacién. Los da‘;tos estan
presentados en la Tabla 3, e ilustran Ila eficaci!:a de las
hidrazonas en mezcla con cobre para el control del tizén tardio
del tomate. I

Tabla 3. Datos Bioldgicos para los Compuestos en la Tabla 1

Numero de | LEPTNO % de | LEPTNO % LEPTNO % | TLB %

Compuesto Inhn. Minus de Inhn. Plus | de Inhn. Plus de
Copper Copper Copper control

Observado Observado Previsto -

1 2.5 73.8 11.6 7

2 0 83.4 9.3 136

3 0 72.9 9.3 25

4 11.3 91.4 19.6 4

5 0 95.8 9.3 54

6 2.2 96.7 11.3 75

b



10

15

20

25

61

!

Numero de | LEPTNO % de | LEPTNO % LEPTNO % | TLB%
Compuesto Inhn. Minus de Inhn. Plus | de Inhn. Plus de

Copper Copper Copper control
Observado Observado Previsto j
7 0 87.3 9.3 38
8 0 60.9 9.3 0.
9 3.9 97 12.8 60
10 8.7 98.1 17.2 67
11 12.9 95.1 21 31
12 49.8 94.7 54.4 57
13 0.9 86.4 10.1 62
14 0 56.2 9.3 52
15 16.3 98.1 24 12
16 3.5 88 12.5 39
17 15.8 92.6 23.6 69
18 0 92.5 9.3 7
19 0 92.1 9.3 44
20 4.2 95.4 13.1 18
21 0 93.9 9.3 16
22 9.6 77.9 18 56
23 0 96.3 9.3 32
24 2.9 94.8 11.9 56
25 0 81.9 9.3 71
26 2.7 97.5 11.7 92
27 5.4 97.3 14.2 78
28 4.4 97.6 13.3 80
29 7.8 57.6 16.4 47
30 1 71.2 10.2 49
31 4.9 97.8 13.7 88
32 0 97.6 9.3 69
33 9.1 97.8 17.5 66
34 0 97.8 9.3 80
35 4.3 94.8 13.2 59
36 9.2 92.5 17.6 66
37 0 94.2 9.3 81
38 0 98 9.3 56
39 0 97.3 9.3 66
40 0 96.8 9.3 80
41 0 71.3 9.3 36
42 3.5 91.2 12.4 12
43 0 94.3 9.3 166
44 2 96.9 11.1 .68
45 3.7 98.3 12.6 '83
46 0 97.2 9.3 69

6
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TLB %

Numero de | LEPTNO % de | LEPTNO % LEPTNO %
Compuesto [nhn. Minus de Inhn. Plus | de Inhn. Plus | de
Copper Copper Copper , control
Observado Observado Previsto ’
47 0 98.1 9.3 . 81
48 4.3 56 13.2 19
49 2.6 89.1 11.6 .61
50 0 97.5 9.3 85
51 2.2 98 11.3 88
52 0 97.7 9.3 66
53 7.6 97.6 16.2 73
54 0 91 9.3 22
CuCl,
10 M 9.3+16
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REIVINDICACIONES
1. Una mezcla sinérgica para controlar el ¢recimiento
de hongos o de algas, caracterizada porque la mezcla sinérgica

incluye cobre y un compuesto de hidrazona de la Férrfnula [
i

5
Formula
en donde R, es H, o alquilo de C;-Cg;
10 R, es un anillo heterociclico sustituido o no sus:tituido de 5

6 6 miembros, aromatico, saturado o parcialmente saturado
cuyos miembros consisten de carbono y al menoé un atomo
distinto de O, N o0 S que puede opcionalmente fusionjarse con un
segundo anillo sustituido o no sustituido de 5 6 6 miembros,
15 aromatico, saturado, o parcialmente saturado cuyoé miembros
consisten de carbono o cuyos miembros consisten di'e carbono y
uno o mas atomos distintos de O, N o S;
X3 es H, halégeno, o alquenilo de C,-Cg;
X4 es H;
20 Xs es H o haldégeno;
Xees H; vy
con la condicion de que X5 y Xg puedan form,lar un anillo
fusionado aromatico de 6 miembros que consiste de carbono e
hidrégeno.

25 2. Uso de la mezcla sinérgica de conformidad con la
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reivindicacion 1 para controlar el crecimientc? de hongos
patégenos de las plantas.

3. Uso de la mezcla sinérgica de conforimidad con la
reivindicacion 1 para controlar el crecimientg) de hongos
patégenos de mamiferos. |

4. Uso de la mezcla sinérgica de conformidad con la
reivindicacién 1 para controlar el crecimiento de hongos en
sustratos inertes seleccionados del grupo lque consiste
esencialmente de madera, metal y plastico.

5. Uso de la mezcla sinérgica de conformidad con la
reivindicaciéon 1 para controlar el crecimiento dé hongos que
pertenecen a al menos wuno de las clases de hongos
Ascomycete, Basidiomycete, Oomycete y Deuteromycete.

6. La mezcla sinérgica de conformildad con la
reivindicacién 5, caracterizada porque los: hongos se
seleccionan del grupo que consiste de Iasiespecies de
Phytophthora, Plasmopara viticola, Pseuéloperonospora
cubensis, especies de Pythium, Pyricularia oryzae, especies de
Colletotrichum, especies de Helminthosporium, especies de
Alternaria, Septoria nodorum, Leptosphaeria nodérum, Ustilago
maydis, Erysiphe graminis, especies de Pucciniq, especies de
Sclerotinia, Sphaerotheca fuliginea, especies de Cercospora,
especies de Rhizoctonia, Uncinula necator, Septoria tritici, y
Podosphaera leucotricha.

7. La mezcla sinérgica de conformidad con |la

63
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reivindicacién 1, caracterizada porque una cantidad que.:linhibe
el crecimiento de un compuesto de la Férmula 1 en mezc"i_la con
cobre se proporciona como una mezcla en la cual la relacion
molar total de cobre al compuesto de conformidad c:'on la
reivindicacién 1 excede 1:1.

8. La mezcla sinérgica de conformidad coh la
reivindicacién 1, caracterizada porque una cantidad que ihhibe
el crecimiento de un compuesto de la Férmula 1 se proporé:iona
como un complejo de hidrazona-cobre aislado en el cual la
relacién molar del cobre al compuesto de conformidad cdn la
reivindicacion 1 es uno de 1:1y 1:2.

9. La mezcla sinérgica de conformidad co‘n" la
reivindicacion 1, caracterizada porque el compuesto de Férrlr;wla
1 a ser combinada con cobre esta complejado con un metal.

10. La mezcla sinérgica de conformidad con Ia
reivindicacion 9, caracterizada porque el metal complejado bon
el compuesto de la Férmula 1 se selecciona del grupo égue
consiste esencialmente de Cu®, Cu?*, Fe?*, Fe3*, Zn?' y an*:{

11. La mezcla sinérgica de conformidad con ‘.’Ia
reivindicacién 1, caracterizada porque el cobre se proporcio‘vna
como al menos uno del grupo que consiste de oxicloruro de
cobre, octanoato de cobre, carbonato de amonio-cobf,e,
arsenato de cobre, oxisulfato de cobre, formato de cobr’!le,
propionato de cobre, oxiacetato de cobre, citrato de cobré,

cloruro de cobre, cloruro de cobre-diamonio, nitrato de cobre,

&
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carbonato de cobre, fosfato de cobre, pirofosfato de ;;cobre,
EDTA disédico-cobre, EDTA de cobre-diamonio, oxaldto de
cobre, tartrato de cobre, gluconato de cobre, glicinato de bobre,
glutamato de cobre, aspartato de cobre, adipato de i‘(:obre,
palmitato de cobre, estearato de cobre, caprilato de éobre,
decanoato de cobre, undecilenato de cobre, neodecanoa’!to de
cobre, linoleato de cobre, oleato de cobre, borato de cobre,
metansulfonato de cobre, sulfamato de cobre, acetato de cobre,
hidréxido de cobre, 6xido de cobre, oxicloruro-sulfato de cl,lobre,
sulfato de cobre, sulfato de cobre basico, oxina de cobre, 3-
fenilsalicilato de cobre, cloruro-hidroéoxido de cébre,
dimetilditiocarbamato de cobre, sulfato de amonio-cobre, sul}Ifato
de cobre-magnesio, naftenato de cobre, etanolamina de cdbre,
arsenato de cobre cromado, arsenato de cobre amonié;cal,
arsenato de cobre-zinc amoniacal, borato de cobre amonid,cal,
mezcla Burdeos, cromato de cobre-zinc, cufraneb, sulfato‘i de
hidrazinio cuprico, cuprobam, materiales de nano-cobré y
cloruro de didecildimetilamonio-cobre, Algimicina P11"1—C,
Acuatrina, A&V-70, Cutrina-plus, Stocktrine Il y K-Tea alguici:‘;da.

12. Uso de la mezcla sinérgica de conformidad con la
reivindicacion 1 para controlar el crecimiento de las algas.

13. Uso de la mezcla sinérgica de conformidad conl'_la
reivindicacion 1 para controlar el crecimiento de las algas ":en
ambientes de agua dulce o marina, o sobre sustratos inertl“es

seleccionados del grupo que consiste esencialmente de madera,
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metal y plastico.

14. Uso de la mezcla sinérgica de conformidad cén la
reivindicacién 1 para controlar el crecimiento de las algas:; que
pertenecen a al menos una de las algas verdes y algas aleles-
verdes (cianobacteria).

15. La mezcla sinérgica de conformidad coni_ la
reivindicacion 1, caracterizada porque la alga se seleccioné del
grupo que consiste de Chlamydomonas reinhardtii, Ch/ol'_re//a
pyrenoidosa, Scenedsmus quadricauda, Chlorococ}cum
oleofaciens, especies de Selenastrum; especies Phormid}_'um,
Anabaena flosaquae, Nostoc commune, especies ; de
Osiffiatorae, especies de Synechocystis, especies de
Synechococcus; y Dunaliella parva.

16. La mezcla sinérgica de conformidad con ' Ila
reivindicacion 1, caracterizada porque X; es H o halégeno y Xs
es haldégeno.

17. La mezcla sinérgica de conformidad con la
reivindicacién 16, caracterizada porque X3 y X, son ambos CI o}
ambos Br.

18. La mezcla sinérgica de conformidad con ;.la
reivindicacién 17, caracterizada porque R, es H o CHs;.

19. La mezcla sinérgica de conformidad con "Ia
reivindicacién 18, caracterizada porque R, es un aniI}IIo
heterociclico de 5§ miembros sustituido no sustituido.

20. La mezcla sinérgica de conformidad con la

N\
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reivindicacién 19, caracterizada porque R, es un a;:nillo de
furano, tiazol o tiofeno sustituido o no sustituido.

21. La mezcla sinérgica de conformidad 'con |la
reivindicacion 20, caracterizada porque R; es un ahillo de

tiofeno sustituido o no sustituido.
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RESUMEN
La presente invenciéon se refiere al uso de mé;zclas que
contienen compuestos de heterocicloilhidrazonq de 2-
hidroxifenilaldehido 'y 2-hidroxifenilcetona 'y co:;bre para

t

controlar el crecimiento de hongos y de algas.
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¢jerzan © no jurisdicclén, especinimente ante las del orden
administrativo, contencioso-administrativo y judicial, asf como
loa tribunales de arbitramento, en todo lo concerniente a los
siguientes asuntos: a) Obtencién de patentes de invencién,
modelos de utilidad y disefios ind ¢3; el registro de marcas
de fdbrica, colectivas, defensivas, de aervicio, lemas comerciales,
—nombree—comerdlalas—2usefias;—varivdades ™ vegetales
denominaciones de origen; su renovadién, traspago, cambio de
nombre o icilio, cancelacién voluntaria; y el registro de
licencias :{: d::l.;ml, de uooédedmclwsl ; b) éas acciones de
en proteccién del consumidor, opasiciones u
Mmmnmammﬁhm

el

compet
—observaciones,
Alavuelta —

© CAVELIER ABOGADOS -
WPPODERE-21 (MINUTA N° 12.1.1.2.9.r USA)
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e e
e
Eon

y~—nembrar~apoderados’ ‘judiciaiea” s ™

si se tratare de impedimento, |

e

. ot Caxrera 4% N? 7235, Bogots, Colombias, in due compliance

¥ LR —
- NS smem

“‘M‘Wﬁ%ﬁ“g?mmfm&ﬁ%  FERKERD, ton

GO
31929; and LUZ C DE PAEZ, tpa. 23555; domiciled, . °

with the terms of Pamgraphlst, of Asticle543 of the -
Commercial Code, the first as principal and the-others: as——
altcmniu,uin goﬁo:&;;ﬂ;i& their appointment, thn;a our
representatives roperty matters wi cuity
to receive notifications end to apgoint a in and out of
Court, The firat alternate ghall replace the principal in case of
his abgence or of temporal or d ive impediment. The same
rule will apg‘lz‘ when the second alternate representative is to
replace the one, or when the third is to replace the first or
second alternates in their turn, or both of them, second, Insuch ~
cases, the princi entative, or the shall state their
intention not to ‘act as representatives through a declaration
given before a Nom&i'ubhc in Colombia, or before a Notary or
another Public Offi or a Colombian Consul abroad; and in ~
case of impediment, the a priate certificate shall suffice. If

'ani.fo of the appointees were to be defini absent, the
following alternate shall take his place. When the absence or hy
impediment of the grimipai représentative, or of the first or
second alternate in their tium ceases, the representation can be
taken again in their sequence, by the ;mncipnl, the first or
second alternate depending on case, and the mere fact or its
exercise will suffice. The exercise of the representation by the
first, second or third alternates in their turn shall end at'such
time.

In addition, we grunt a Power of Aftorney in favor 'of the
above-named attorm t-law so that they may obtain the
protection of my (our) industrial pro against the
unfair competition, for which E::rpo:e I'(we) nuthorize the said
attorneys to represent me (us) before any authorities or persons,
with or without juri ion, specially those ive,
administrative contentious and judicial, as well as before .
Arbitration Couzt,in all matters. concerningthavfolionmingieg)——te—

——Obtainment of patents, utility models and industrial designs;
p?.b.' dcmarg 7

the registration of tra collective, defensive and pervice
marks, slogans, commercial names, trade emblems, vegetal
varieties and denominations of origin; its renewal, assignment,
change of name or domlcile, voluntary cancellation; and the

—.—registration of licenses of use of the. above rights; b) Actions of

Over —
. '
Foox
3 . i . —-E-—_-_‘};‘::é? ahrern babes s
e P wte .":.‘”_'\":;{. A
s
; - :--\f ) [ :.}:&%b <l }' J
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i
” W N ;" e,
/n;édl&-as:rcamh:‘;:,, concesién de limda.-;, la tutela, Ia fnfair competition, protection to the consumer, oppositions or = »
protecclon; de seclitos industrinles, ¥ en geneml los juicios observations, edministrative or Court nmﬂngg n,  nullity,
civiles, periales, administrativos o contencicso-administzativos infringement, granting of licenses, the action for writ
relaclonados con estos dercchos; acciones y procesos que mandamus, the protection of trade secrets, and in general the
Promovamos o se nos promuevan. Y para que en tedos los cvil, and administrative suits relating to those rights;
asuntos arriba determinad

gh
puedan susti eate mandato, actions and suits institued by me (u3) or against me (us), And
WEM , conciliar, admitir loa hechos del proceso, desistir, it

, Teciblr, renunciar, y ratificar los éctos de agentes

5

representatives without o power of attorney.

.
A

Given and signed this/Dado y firmado hoy
Eé ryard é /998

et .
infen_Indianapolis, Indiana 46268
United States or America °
Signature —
Xenneth L. Loertscher
Assistant Secretary
& General Patent Counsel

* Firma

that in all the above matters they may substitute this Power of
Attorney, compromise, conciliate, admit the facts of the case,
desist, ‘cancel, receive, resign, and rmtify acts done by
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500 NORTH MICHIGAN AVENUE, SUITE 2040
CHICAGO, ILLINOIS 60811

TEL (312)923-1186 FAX{312)923-1197

No. .957 Chicage, FE 2 0 1998

El SLISCI'J.\?O Ccé E sul G}aneral de Colombia,CERTIFICA, que el seﬁor (a)
Lqm.en como
'ah-u_’_

1

ZTCRETRARM A O Ao ADA E‘S‘T’Hﬂﬁ .zﬂ‘ i autanticd"la

firma del s;gnatar:.o del poder.precedente, ejercia en la facha las

funciones 1ndlcadas y su firma corresponda a la registrada en este

Consulado; que la compafifa _D0W) ARROSCIEAL Cr—"b “LLes

es una sociedad constituida de acuerdo con las leyes de
_MELAWARS y cumple su objeto conforme a las mismas;
que el (a) sefior (a) __ KENNETH L. LOEKTﬁCﬁ"C‘J’Z.

quien en su caricter de LTPRES & XTANTE _LEGﬁ AEE

’

deila citada compania confiere el podexr precedente, es su
l o

‘-‘-,

.

representante legal en este pafs.__ .

- —— s

El Cénsul General no asume responsabilidad alquna por el contenido
del documento.

PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE Y DERECHOS CORN
US§$56.00 (Cincuenta y seis délares
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2 ~——INITED STATES OF AMERICA
. 2 | CERTIFIGATE OF OFFICE ﬁ
L STATE OF INDIANA

5 cral, full faith and credil ought lo be siven in all Courts of
L
i Justice and clsewhere. In testimony whereol, [ have here unto
set my hand and affixed thé Great Seal of the State of Indiana.
at [ndianapolis, this—_TeDth day of
,a °' February . 1998
."l‘ﬂ'-
ER i
£ ,.aém @m&w,&@ 2y )
o 3}. Uo S ' ySocretary of S/

* according to records on e inany office.— Lydia §. Qweng

-t i ]
. (.‘r Sue Aane Gilroy

1 Secretary of State of Indiana, DO HEREBY CERTIFY: 'I‘h:l..\

was duly elected

¥ oriappointed to the office of Notary Public in and for Hendricks Connty
L

-

anii‘that Use. term of said office included the date of _Eebruary 6, 1998

’, -

— thal to all his/her olficial zets ay said offi-

by:




.
.

L N H
-

CERTIFICADO NOTARIAL (MNDIVIDUQ)

. Alos 6 dfas del mes de FEBRERO der9_ %8

. compasecé(eron) personalmente KENNETH L. LOERTSCHER

e,

65. "

i . bR ey
LSS R mmaiine it Al £ .,

[

NOTARIAL CERTIFICATE {INDMDUAL}

On this é:_‘f_"day of MW&-?/ T
before me, a Notary Pubiic of State s e

personally appeared Kemnell C.‘ (sentoclion

a qqhﬁ'('e.i} doy Té"de dotiocer ¥ me consta gquees(son)la(s)-: 1

(s) firmante(s) del documento que precede, y quien(es)

to-me kmown,; ead known o, me. to.be_the person(s), who

—

tiene(n) capacidad legal para otorgario.

CERTIFICADO NOTARIAL (SCCIEDAD)

FEBRERO

_ comparecié(eron) ante m{
i KENNETH L. LOERTSCHER

.de1o 98

'-I-I-'oy, 6__de

+ & qulen(es) conozco personalmente v que firma(n) este documen
+ o en representacién de la Socledad/compaia ’

Notario Pdblico — Notary Public

executed that fom?olng document, and who Kas(have) legal
capacity to executedt.  *

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)

On this (""dsdnyor ﬁﬂuu«uf/ 1098
appeared before me

Kenneth L. Loertscher

B)
who(m) 1 know personally and who(m) signed thli;éommentu
repmunw{: of the SR OPOEHDE Linited

% Liabili

. denominada DOV AgroSciences LLC named Dow AsroSciences TLC  Comamy.
r: [

“-H:i.-rri.ﬁco:‘ 1 Certify: -

;LiQ;tc he visto los siguientes documentom:®

GERTIFICADO DE CONSTITUCION,FECHADO 1 JULIO 199
CERTIFICADO DE MODIFICACION,FECHADO 1 OCT. 199¢
<RESOLUCION JUNTA DIRECTIVA, FECHADC 23 OCT,1991
-CUP£§E,NT[MIENTU ESCRITO DE LA JUNTA,1 JULIO 198Y
R 1 B -
:‘".’.;‘Qge dichos documentos prueban lo siguiente:
L

* 2.1 Que Dow AgroSciences LLC

: e3 una Socledad /Compafila legelmente constitufda y existente

1

"deamcrdoconlasleyude'l Estado de Delaware,
R . “Estados Unidos de América )

o

1. That I have seen the following documents:™

7

Certificate of formation, dated July 1, 1997
Certificate of amendment, dated October 1, 1997
Board resolution, dated October 23, 1992

Board written consent, dated July 1, 1997

2. That the above documents duly prove the following:

2.1. That _Dow AgroSciences LLC

Limited Liabflity '
{a a QBPUPAIXCompany legally constituted end in existence

in accordance with the laws of _the_State of Delaware,
United States of America

.

" 2 Ouo el domidllio de dicha Sociedad /Compas
“ 9%“1‘10115\1'?1'?6: Road, In iaorfé?;{ai?, Indiana
46268, Estados Unidos de America,

Limited Liabilicy
2.2. That the domicile of said Co

mpanyis .
9330 Zionsville Road, Indiapapolis, Indiana
46268, United States of America.

%3, Que <l objeto 1 objeto para los cuales se otorga el presente
poder estén l:tom n}dldo: dentro detl objetots:od de la
=~ ‘mendionada Sociedad /Compafifz.,

J—*:éuttl(losl Se.(Sreay KENNETH L. LOERTSCHER
SECRETARTO ASSISTENTE y ASESOR LEGAL PATENTES

2.3. That the purpose of purposes for which the t Power

of Attor Eugrnnnd are comprised within the corperation

purpeses QYst‘.": forth in the . charter of the mentioned
By A 'l‘a;r.s:;.‘ s liwz.tc.d 11031:.:.:}? conpany.

2.4. That Mr.(Measrs.)
Assistant Secreta 2 el

. 7
qs:.ti(_:h)_autormdo(sl para otorgar el presente Poder.

K -%" - — . o
e INDIANAPOLTS
INDIANA

Wy 6 FEB. de19 98

ki P

is(are) authorized to grant the present Power of Attorney.

- ——— e —

Cliy Indianapolis T

State Indiana

™ OF day of %@ w957
. L ';‘f«f((f({((((fﬂf(«mrrau y

e =
=T =
. o =

'UJ’I_—-

. = F \ s SCCEET
* Los documentos deben identificarse con fecha y origen. %, £ emDoclinionty must be identified with date andOHER

J Notario Pélico’—— Notary Public.

r :\ ¥ -~ \

X Nmmngu%?c.Ség . ce:fnsln:!im A

e el ;EM CQHeﬂdricksCounty L

e emn Lt ¥ Commission Expires 03/05/00 §
£ s k\\\\\a\\\\\x\\\\\mm

. . . v g ase
T Rt o ke o . FHE
o g e et PR
RS o

. e

:7.5.7;’ i



3 % ¢ '{E’;:?-u'“_
m‘=«:_";:-‘- “‘: . s ST -fﬁi‘f%}:izﬂb%‘r}vwfﬂgwfm@u -
o oo
CERTIFICACION NOTARIAL
Y AUTENTICACION CONSULAR

L Es necesaria la legalizacién con certificado
notarial, El Notario Pdblico debe certificar:

11.  Que la compafifa estd legalmente constituida
y actualmente exdstente,

12 Sudomidlio.
13.  Que el propésito del poder estd inclufdo en

el objeto social de la compafifa. ;
14. Que el poderdante estd autcrizado para dar
el poder en nombre de la compaiifa.
2. Los documentos que hay que mostrarie al

Notario Publico para probar los puntos anteriores,

deben estar expresados en el Certificado Notarial

con fecha y crigen:

2. Respecto alos puntos 1.1, 1.2 y 1.3 sugerimos ]

_ referirse a Jos artfculos de constitucién con
.~ fecha y lugar de otorgamiento; y

22.  Para el punto 1.4-sugerimos mencionar la
resolucién de la Junta Directiva o los
estatutos, segiin los cuales la persona que
otorga el poder estd autorizada para ello.

3. Enseg;uida ¢l Sefior Cénsul de Colombia
debe autenticar la firma del Notario Ptiblico.

"

-

o

5 '
L LIl (TR PP rrot eyt IR

NOTARIAL CERTIFICATION AND
CONSULAR AUTENTGHICATION

1 Notarial legalizaton is necessary. The

Notary Public must certify:
1.1.. That the company is legally constituted and
presently existent.

12.  Its place of business.

1.3,  That the pur*:hpose of the Power-of-Attorney is
included in the activities of the company.

14, That the grantor is empowered to give the
Power of Attorney in the name of the
company he represents.

2. The documents which the Notary Public had

before him to prove the above points must be listed

by him in the Notarial Certificate with dated and
origin:

21. In connection with points 1.1., 1.2, and 1.3 we
suggest referring to the articles of
incorporation with date and place of
execution. '

22, TFor point 14 we suggest to mention the
resolution of the Board of Directors and/or
the by-laws whereby the person who grants
the Power of Attorney has been authorized

to giveit.
3. Then the Colombian Consul must legalize
the signature of the Notary Public.

NOTA PARA EL SENOR CONSUL COLOMBIANO: Segiin el articulo 259 del C. de P.C. el Sefior Cénsul debe

autenticar la 1iltima precedente autenticacidn.




-ty

TRADUCCION OFICIAL No.03.075.98 de un documento escrito en
inglés el cual para su idéntificacién se sella con el sello del
Traductor al mismo tiempo que la presente. Esta traduccién ha
sido -prepérada por Bernarda R. de Martinez, Traductora Oficial
debidamente reconocida por el Ministerio de Relaciones
Exteriores y aprobada por el Ministerio de Justicia de Colombia

mediante Resolucién No. 683 de 1991.

(Se  traducen ~ sellos y legalizaciones gque aparecen a
continuacién: de un documento escrito en inglés y espafiol pox
medio del cual Dow AgroSciences LLC, oto.rga Poder a favor de
GERMAN CAVELIER, GONZALO PERDOMO, EMILIO FERRERO vy LUZ
CLEMENCIA DE PAEZ.)

Dado y firmade hoy 6 de febrero de 1998, en Indianédpolis,’
Indiana, E.E.U.U., por Kenneth L. Loertscher, Subsecretario y

Asesor General de Patentes.

{Sellos parciales en tinta del Consulado General de Colombia en

s
2

Chicago.)

CERTIFICADOigDTAﬁIAL (INDIVIDUO) , eén inglés y espafiol referente
a la capacidad legal que tenfa XENNETH L. LOERTSCHER para
otorgar el documenté antes ‘mencionado, expedido el 6 de febrexo -

e . ! .
de 1998 en el Estd@o de “Indiana. : :

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD), en inglés y espafiol referente
a la existencia legal de la sociedad Dow AgroSciences LLC,

expedido en la Ciudad de Indiandpolis, Indiana, E.E.U.U., el 6
de febrero de 1998.



L\

el

(Firmado), Lydia S. Owens, Notario Pidblico

(Sellec notarial en tinta), LYDIA S. OWENS Notarioc Pidblico,
Estado de Indiana, Condade de Hendricks Mi coénisién expira el
03/05/00 .

(Selle notarial seco), LYDIA S. OWENS NOTARIO PUBLICO INDIANA

(Sello parcial en tinta del Consulado General de Colombia en

Chicago.)

ESTADO UNIDOS DE AMERICA
CERTIFICADO DEL CARGO
ESTADO DE INDIANA
Yo, SUE ANN GILROY, Secretario de Estado de Indiana, POR EL
PRESENTE CERTIFICO: que, de acuerde con los archivos que obran
en mi oficina, LYDIA S. OWENS fue debiéamente elegideo vy
nombrado para el cargo de NOTARIO PUBLICO en y para el Condado
de Hendricks ¥ que el término de dicho cargo incluia la fecha
del 6 de febrero de 1998: que a todos sus actos oficiales se
* les debe dar completa fe y crédito dentro y fuera de todas las
Corte de Justicia. EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he firmado vy

estampado el Gran Sello del Estado de Indiana, en Indiandpolis,

hoy 10 de febrero de 1998.

(Firma facsimilar), Sue Ann Gilroy
Secretario ae Estado

(Firmado) , Por: Mary Reever
Suplente

(Adherido se encuentra sello de oblea dorado con texto en

relieve), SELLO DEL ESTADO DE INDIANA 1816




(Sello parcial en tinta del Consulado General de Colombia en
Chicago.)

P
=

(Bn espafiol) , Certificacidén de la firma Y cargo de MARY REEVER,
de la existencia legal de la compafifa DOW AGROSCIENCES LLC y de
la autoridad que tenia Qu representante Legal, KENNETH L.
LOERTSCHER, para otorgar el poder mencionado arriba. Esta
certificacién fue expedida por el CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA
EN CHICAGO, ILLINOIS, bajo el N° 254, de fecha 20 de febrero de
1938 y firmada por Carlos Alfonso Negret Mosquera, Cénsul
Generxal. Pagados Impuesto de Timbre y Derechos Consulares pox
valor de veintiin ddélares.

(Sello parcial en tinta del Consulado General de Colombla en

.l

s

. “-&.- ""' n.u'
Cha-cago . ) -::( 3 Sy —

r"a- . vy PO

O : t-:.l."{’g

'ﬁ: - ]

el = |

(al dorso), Legalizacidén de la firma que antecede expedzi/%%Q

oy‘

el MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES bajo el No"221~220 ;de

3

fecha 11 de maxzo de 1998 y firmada por el Jefe de

Legalizaciones.

-

[
Es traduccidn fiel y completa de la cual se deja.copla en lés

I‘._

archivos de esta oficina para su confrontacidn y a laucualame

&

remito. R

\‘.u;‘:__..':

Bogotd, 17 de marzo de 1998 P I
s "’ =

,

COLO 6641-801-001-3
BRM.137
Bernarda R. de Martlnes

Traductira ¢ Jn:erputc waul'
Resaluciin 653 Hinjusticia 1594
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i I (217" CAVELIER
S . 2 ABOGADODS
* W;E‘BPSHE i EDIFICIO SISKI
:www.cavelier.com A CARRERA 4 No, 7235 TE

- . ; . LEFONO: (57) (1) 347-3611
. EMAIL covelier@cavelier.com BOGOTA &, COLOMBIA TELEFAX: (57) (1) 217-9211 (57) (1) 310-4995
" Sefiores

‘SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCTIO
E. S. D.

&

-

Poderdante : DOW AGROSCIENCES LLC

Poder conferido el : 06/02/1898 .

Yo, EMILIO FERRERO, obrande como apoderado principal del
poderdante arriba mencionado, mediante el presente escrito sustituyo el
poder a mi otorgado a la doctora LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, identificada con
cédula de ciudadania No. 35.456.344 y Tarjeta Profesional N°23.555, con
todas las facultades que me fueron conferidas.

Hago la anterior sustitucién conforme al articulo 66 del C&digo de

Procedimiento Civil.

Lol

o

EMILIO FERRERO
T.P.A. N° 31.929
C.C. N° 438.019 de Usaquén

Acepto:

S Olomena. bl

LUZ CLEMENCIA DEAPPEZ
T.P.A. N° 23.555 _
C.C. No. 35.456.344 de Usaquén

NIT. 860.041.367-3

37
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———— e S

Name(s)
of Inventorys)

Title of
Application

Application
Information

Name of
Assignee

Address of
principal
place of
business

ASSIGNMENT TO BUSINESS CONCERN

..Steven Howard § aber (Deceas .
teven Howa _L_LL_*__.QJ_‘—'-—-—-—M—_.___________‘

maker of an invention which is the subject of an application for Letters Patent of the United States
("Application”) entitled:

SYNERGISTIC FUNGICIDAL AND ALGICIDAL COMPOSITIONS
mguh,_tmg_z-umgoxvgummgg,gsuxna -AND 2-HYDROXYPHEN YLKETONE
ND COPPE

HETEROCYCLOYLHY DRAZON

for which an application for a United States Patent was filed on___August 20, 2010
erial No.:_61/375.284

Application §

the undersigned hereby sellfs), assign( s). and set(s) over 1o

& Dow Agrosciences, | 1.¢

all inventions therein disclosed, and any and all Letters Patent of the United States and of all other countries, which
may be granted for such inventions, or an ¥ of them, any divisional, continuation, continuation-in-part, or reissue

sponding to the Application or such Letters Patent, and any reexamination of the Application of

such Letters Patent, ang any foreign patents or patent applications corresponding thereto, all such inventions and all
rights in such Application and Letrers Patent 1o be held and enjoyed by Assignee for its own use and enjoyment to

lerm or terms for which such Letters Patent may be granted, as fully and entirely as the same
s assignment and sale not been made.

The undersigned agree(s) to execute al| Papers necessary in connection with the application(s) in the United

States and foreign

countries and any continuing, divisional, or reissue applications thereof, and any reexamination of

any of such applications, and also (o execute separate assignments in connection with such applications as the
Assignee may deem hecessary or expedient,

The undersigned agree(s) to execute all Papers necessary in connection with any interference which may be
declared or litigation concerning the application(s) or continuation, division, reissue or reexamination thereof, and to
cooperate with the Assignee in every way possible in obtaining evidence and going forward with such Interference

or litigation.

The undersigned agree(s) 1o execute all papers and documents and perform any act which may be necessary
in connection with claims or provisions of the International Convention for Protection of Industrial Property or

similar agreement

BDDENOI 664501 w2
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ASSIGNMENT TO BUSINESS CONCERN

claims in such form as shall be approved by Assignee and to vest and confirm in Assignee or its nominees the full
and complete legal and equitable title to all such Letters Patent.

The undersigned hereby grani(s) the attomey of record the power to insert on this Assignment any further
identification which may be necessary or desirable in order to comply with the rules of the United States Patent and
Trademark Office for recordation of this document,

IN WITNESS WHEREOF, [ have executed this assignment at Zionsville, Indiana

this___2n dayof ___August ).
M M EXglore L .

Inventor (Si gnature)

erald Sha a tative for the F
Stev S Deceased)
Inventor (Printed Name)

Geradd. -ﬂ}ta..lae'r(, & KeawTolo

STATE OF __ INDIANA

) SS:
COUNTY OF __ BOONE )

Acknowledged before me, a Notary Public, within and for said County and State. Witness my hand and
Notarial Seal this_2Nd _ day of August 20,

_.-.;f*"i’/ . - /)

>
_~" Notary Public /

Bonita Ja(ne incaid
Printed Name

My Commission Expires: _ Nov. 30, 2014

Residentof ___Boone County

HDDBO! 66460012



CESION A LA EMPRESA COMERCIAL

Por contraprestacion valida y onerosa y/o remuneracion recibida por
mi/nuestro trabajo y/o por otras contraprestaciones validas y suficientes, cuyo recibo
se reconoce por la presente, el abajo firmante,

Nombre(s) del (los) Steven Howard Shaber (Fallecido)
inventor(es) '

creador de una invencion que es objeto de una solicitud de
Cartas Patente de los Estados Unidos (“Solicitud”) titulada:

Titulo de la

solicitud COMPOSICIONES FUNGICIDA Y ALGICIDA
SINERGISTICO INCLUYENDO 2-HIDROX! ALDEHIDO
FENILO Y 2-HIDROXI FENIL CETONA HIDRAZONAS
HETEROCICLICAS Y COBRE

Informacion de la para la que fue presentada una solicitud para una

solicitud Patente de los Estados Unidos el 20 de Agosto de 2010
Solicitud No. de serie: 61/375,284
el (los) abajo firmante(s), vende(n), cede(n), y pasa(n) a

Nombre del Dow Agrosciences, LLC

Cesionario

Direccién del 9330 Zionsville Road

centro de la

actividad principal Indianapolis, Indiana

una Compania de Responsabilidad Limitada del Estado de

Delaware



(designado en adelante como el Cesionario) la totalidad de sus derechos, titulos e
intereses de y en relacion a la Solicitud, incluyendo todos los derechos de prioridad
para los Estados Unidos y otros paises derivados de los mismos incluyendo Canada
y Méjico, todas las invenciones que en ella se describen, y cualquiera y todas las
Cartas Patente de Estados Unidos y de todos los otros paises, que se obtengan por
dichas invenciones, o cualquiera de ellas, cualquier divisional, continuacion,
continuaciones parciales o solicitudes de reemision correspondiente a la Solicitud o
dichas Cartas Patente, y cualquier reexaminaciéon de la Solicitud de dichas Cartas
Patente, y cualquier patente extranjera o solicitud de patente correspondientes a la
misma, todas esas invenciones y todos los derechos en dicha Solicitud y Cartas
Patente que se celebren y disfruten por el Cesionario para su propio uso y disfrute
hasta el final del término o términos por los que se concede dichas Cartas Patente,
de la misma manera y por el mismo tiempo que este tendria y disfrutaria si no

hubiese ocurrido la presente venta y cesion.

El(los) abajo firmante(s), se compromete(n) a ejecutar todos los papeles
necesarios en relacion a la(s) solicitud(es) en los Estados Unidos y paises
extranjeros y cualquier continuacion, divisional, o solicitudes de reemisién de los
mismos, y cualquier reexaminacion de cualquiera de dichas solicitudes, y a ejecutar
también cesiones separadas en relacion a dichas solicitudes como el Cesionario

estime necesario o conveniente.

El(los) abajo firmante(s), se compromete(n) a ejecutar todos los papeles
necesarios en relacién a cualquier existencia de derechos preexistentes que impidan
el patentamiento de una invenciéon que pueda declararse o litigio concerniente a la
solicitud(es) o continuacion, division, reemisién o reexaminacion de las mismas, y a
colaborar con el Cesionario en todas las formas posibles en la obtencién de pruebas

y seguir adelante con dicha existencia de derechos preexistentes o litigio.

El(los) abajo firmante(s), se compromete(n) a ejecutar todos los papeles y

documentos y realizar cualquier acto que sea necesario en relacion a las




reivindicaciones o provisiones de la Convencion Internacional para la Proteccion de
la Propiedad Industrial o los acuerdos similares.

CESION A LA EMPRESA COMERCIAL
las reivindicaciones en tal forma que deban ser aprobadas por el Cesionario y otorgar
y confirmar en el Cesionario o sus nominados el pleno y completo titulo legal y

equitativo de todas las Cartas Patente.

El(los) abajo firmante(s), autoriza(n) y solicita(n) al Comisionado de Patentes a
emitir cualquiera y todas las Cartas Patente de los Estados Unidos resultantes de
dicha(s) solicitud(es) o cualquier divisién o continuacién o solicitudes de reemision de
la misma, y cualquier reexaminacion de cualquiera de dichas solicitudes, a dicho
Cesionario, como Cesionario de la totalidad de los intereses, y por la presente se
compromete a que el firmante tenga pleno derecho a transferir el interés aqui cedido,
.y que el firmante no ha ejecutado, y no ejecutard, ninglin acuerdo en conflicto con la
presente.

El(los) abajo firmante(s), otorga(n) al abogado del caso el poder de introducir
en esta Cesion cualquier identificacion adicional que sea necesaria o requerida con
el fin de cumplir con las normas de la Oficina de Marcas y Patentes de los Estados

Unidos para la inscripcion de este documento.

EN FE DE LO ANTERIOR, he ejecutado esta cesion en Zionsville, Indiana el
dia 2 de agosto de 2011.

(Firma ilegible)
Inventor (Firma)

Gerald Shaber, Representante Legal del Estado de
Steven H. Shaber (Fallecido)

Inventor (Nombre en letra imprenta)

Gerald Shaber, Ejecutor



ESTADO DE INDIANA )
) SS:
CONDADO DE BOONE )

Firmado ante mi, un Notario Publico, en y para dicho Condado y Estado.

Estampo mi firma y sello notarial este dia 2 de agosto de 2011.

(Firma ilegible)
Notario Publico

Bonita Jane Kincaid

Nombre en letra imprenta

. Mi comision expira el 30 de noviembre de 2014

Residente del Condado de Boone

SBP\SBPWD-236380\WPC10975




ASSIGNMENT BY INVENTORS

THIS ASSIGNMENT, mude effective as of the 18" day of . August. 2011, by
Jeftery D. Webster: and David H. Young (hereinafter referred 10 as Assignors), residing at
7581 W. Oakwood Court. New Palestine. Indiana 46163: and 5263 Navajo Way. Carmel.

Indiana 46033, respectively:

WHEREAS. Assignors have invented certain new and useful improvements in
SYNERGISTIC FUNGICIDAL AND ALGICIDAL COMPOSITIONS INCLUDING 2-
HYDROXYPHENY[ ALDEHYDE AND 2-HYDROXYPHENYLKETONE
HETEROCYCLOYLHYDRAZONES AND COPPER, set forth in a Patent application for
Letters Patent of the United States, already filed on August 18. 2011 as U.S. Application No.
13/212,577; and U.S. Provisional Application No. 61/375.284. filed August 20, 2010.

WHEREAS, Dow AgroScicences LLC, a Limited Liability Company organized
under and pursuant (o the laws of Delaware having its principal place of business at 9330
Zionsville Road, Indianapolis. Indiana 46268 (hereinafter referred to as Assignee), is desirous
of acquiring the entire right, title and interest in and to said inventions and said Application for
Letters Patent of the United States, and in and to any Letters Patent of the United States to be

obtained therefore and thereon.

NOW, for good and valuable consideration and/or the remuneration received for
my/our work and/or other good and sufficient consideration, the receipt of which is hereby
acknowledged, Assignors have sold, assigned, transferred and set over. and by these presents
do sell, assign. transfer and set over, unto Assignee, its successors. legal representatives and
assigns, the entire right, title and interest in and to the above-mentioned inventions and
application for Letters Patent. and any and all priority applications, and to any and all direct and
indirect divisions. continuations and continuations-in-part of said application, and any and all
Letters Patent in the United States and all foreign countries which may be granted therefor and
thereon. and reissues, reexaminations and extensions of said Letters Patent. and all rights under
the International Convention for the Protection of Industrial Property. the same to be held and
enjoyed by Assignee, for its own use and benefit and the use and benefit of its successors, legal

representatives and assigns, to the full end of the term or terms for which Letters Patent may be
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granted and/or extended, as fully and entirely as the same would have been held and enjoyed by

Assignors. had this sale and assignment not been made.

AND for the same consideration, Assignors hereby represent and warrant to
Assiguee, its successors, legal representatives and assigns, that, at the time of execution and
delivery of these presents, except for any rights, titles and/or interests that have arisen to
Assignee under law or that have already been transferred to Assignee, Assignors are the sole
and lawful owners of the entire right, title and interest in and to the said inventions and
application for Letters Patent above-mentioned, and that the same are unencumbered and that
Assignors have good and full right and lawful authority to sell and convey the same in the

manner herein set forth.

AND for the same consideration, Assignors hereby covenant and agree to and with

Assignee, its successors, legal representatives and assigns, that Assignors will sign all papers

and documents, take all lawful oaths and do all acts necessary or required to be done for the
procurement. maintenance, enforcement and defense of any Letters Patent and applications for
Letters Patent for said inventions, without charge to Assignee, its successors, legal
representatives and assigns, whenever counsel of Assignee, or counsel of its successors, legal
representatives and assigns, shall advise: that any proceeding in connection with said
inventions, or said Patent application for Letters Patent, or any proceeding in connection with
any Letters Patent or applications for Letters Patent for said inventions in any country,
including but not limited to interference proceedings, is lawful and desirable: or, that any
division, continuation or continuation-in-part of any application for Letters Patent, or any
reissue, reexamination or extension of any Letters Patent, to be obtained thereon, is lawful and

desirable.

AND Assignors hereby request the Commissioner of Patent and Trademarks to

issue said Letters Patent of the United States to Assignee, as Assignee of said inventions and
the Letters Patent to be issued thereon, for the sole use and benefit of Assignee, its successors,

legal representatives and assigns.

AND Assignors hereby grant the following individuals the power to insert on this

Assignment any further identification which may be necessary or desirable in order to comply

69842-US-NP

L]



with the rules of the United States Patent and Trademark Office for recordation of this

document;

DOW AGROSCIENCES LLC

All practitioners at Customer Number 25212

AND Assignors acknowledge an obligation of assignment of this invention to

Assignee at the time the invention was made.

€56842.U5.0P
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Date: 5«-29‘}' 22, 20”

United States of America

State of Indiana ) ss.:

County of Marion )

On this &gw( day of WL ' Ao f/ , before me
personally came Jeffery D. Webster , to me known to be the individual

described in and who executed the foregoing instrument, and acknowledged execution

of the same. '

Dena H. Tuchman, Notary Public
State of Indiana, Marion County
My Commission Expires November 2, 2012
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Date: 5:’,,0 ?ng/c‘-r 22 224
United States of America
State of Indiana ) ss.:
County of Marion )
On this 23 “"{ day of \S,{ﬂdﬁymé.d( 3 Lo / . before me
personally came David H. Young , lo me known to be the individual

described in and who executed the foregoing instrument, and acknowledged execution

of the same,
KQMLCﬁ/ "CYZ"C(A N

Dena H. Tuchman, Notary Public
State of Indiana, Marion County
My Commission Expires November 2, 2012




CESION DE INVENTORES

LA PRESENTE CESION, efectiva a partir del 18 de agosto de 2011, por parte
de Jeffery D. Webster; y David H. Young (conocidos en adelante como los
Cedentes), domiciliados en 7581 W. Oakwood Court, New Palestine, Indiana 46163;
y 5263 Navajo Way, Carmel, Indiana 46033, respectivamente:

CONSIDERANDO QUE los Cedentes han inventado una serie de mejorias
nuevas y Utiles para las COMPOSICIONES FUNGICIDA Y ALGICIDA
SINERGISTICO INCLUYENDO 2-HIDROXI ALDEHIDO FENILO Y 2-HIDROXI FENIL
CETONA HIDRAZONAS HETEROCICLICAS Y COBRE, establecidas en una
solicitud de Patente para Cartas de Patente de los Estados Unidos, presentada el 18
de agosto de 2011 como Solicitud de EE.UU. No. 13/212,577; y la Solicitud
Provisional de EE.UU. No. 61/375,284, presentada el 20 de agosto de 2010.

CONSIDERANDO QUE Dow AgroSciences LLC, una Compaiiia de
Responsabilidad Limitada constituida conforme a las leyes de Delaware, cuya sede
principal se encuentra ubicada en 9330 Zionsville Road, Indianapolis, Indiana 46268
(conocido en adelante como el Cesionario), esta interesada en adquirir la totalidad de
los derechos, titulos e intereses en relacion a dichas invenciones y dicha Solicitud de
Carta Patente de los Estados Unidos, y en relacion a todas y cada una de las Cartas

Patente de Estados Unidos que se obtengan a partir de y en relacién a las mismas.

EN VIRTUD DE LO ANTERIOR, por contraprestacion valida y onerosa y/o
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo y/o por otras contraprestaciones validas
y suficientes, los Cedentes han vendido, cedido, transferido y pasado, y por la
presente venden, ceden, transfieren y pasan al Cesionario, sus sucesores,
representantes legales y cesionarios, la totalidad de los derechos, titulos e intereses
relacionados a las invenciones anteriormente mencionadas y las solicitudes de
Cartas Patente, y en relacion a todas y cada una de las divisiones, continuaciones y
continuaciones parciales directas e indirectas de dicha solicitud, y todas y cada una

de las Cartas Patente de Estados Unidos y de todos los paises extranjeros que se



obtengan a partir de y en relaciéon a las mismas, y las reemisiones, reexaminaciones
y extensiones de dichas Cartas Patente, asi como todos los derechos de acuerdo a
la Convencién Internacional para la Proteccion de la Propiedad Industrial, con los
cuales también contara y gozara el Cesionario, para su propio uso y disfrute y para el
uso y disfrute de sus sucesores, representante legales y cesionarios, durante todo el
término o términos de las Patentes otorgadas y/o extendidas, de la misma manera y
por el mismo tiempo que tendrian los Cedentes si no hubiesen ocurrido la presente

venta y cesion.

Y por la misma consideracion, por medio de la presente los Cedentes declaran
y garantizan al Cesionario, sus sucesores, representantes legales y cesionarios que,
en el momento de ejecucion y entrega del presente documento, a excepcioén de los
derechos, titulos y/o intereses surgidos para el Cesionario conforme a la ley o que ya
han sido transferidos al Cesionario, los Cedentes son los unicos y legitimos
propietarios de la totalidad de los derechos, titulos e intereses relacionados a dichas
invenciones y solicitud de Carta Patente mencionados anteriormente, y que las
mismas se encuentran libres de gravamenes y que los Cedentes estan en todo su
derecho y estan autorizados a vender y traspasar a las mismas de la manera

establecida en este instrumento.

Y por la misma consideracion, por medio de la presente los Cedentes aceptan
y se comprometen con el Cesionario, sus sucesores, representantes legales y
cesionarios, a firmar todos los papeles y documentos, a prestar todos los juramentos
correspondientes y hacer todo lo necesario o exigido para obtener, mantener, hacer
cumplir y defender a todas las Cartas Patente y las solicitudes de Cartas Patente
para dichas invenciones, sin ningun cargo al cesionario, sus sucesores,
representantes legales y cesionarios, toda vez que el apoderado del Cesionario, o el
apoderado de sus sucesores, representantes legales y cesionarios indique: que
algun procedimiento relacionado a dichas invenciones, o dicha solicitud Provisional
de Cartas Patente, o cualquier procedimiento relacionado a cualquier Carta Patente o
solicitudes de Cartas Patente para dichas invenciones en cualquier pais, incluyendo

mas no limitado a procedimientos de interferencia, es legitimo y deseable; o que una

2



division, continuacion o continuacion parcial de cualquier solicitud de Carta Patente,
0 una reemision, reexaminacion o extensioén de cualquier Carta Patente que se

obtenga como resultado de las mismas es legitima y deseable.

Y por medio de la presente los Cedentes solicitan al Comisionado de Marcas y
Patentes expedir dichas Cartas Patente de los Estados Unidos al Cesionario, como
Cesionario de dichas invenciones y de las Cartas Patentes que se obtengan como
resultado de las mismas, para el uso y beneficio exclusivo del Cesionario, sus

sucesores, representantes legales y cesionarios.

Y por medio de la presente los Cedentes autorizan a los siguiente individuos a
adjuntar al presente documento de Cesioén, cualquier tipo de identificacion adicional
que sea necesaria o deseable para cumplir con las normas de la Oficina de Marcas y

Patentes de los Estados Unidos para el registro de este documento:

DOW AGROSCIENCES LLC

Todos los profesionales con el Numero de Cliente 25212

Y los Cedentes reconocen una obligacion de cesion de esta invencion al

Cesionario en el momento en que se realiz6 la invencion.

(Firma ilegible)
Jeffery D. Webster
Fecha: 22 de septiembre de 2011

Estados Unidos de América )
Estado de Indiana ) '8s.:
Condado de Marion )



Este dia 22 de septiembre de 2011 comparecié personalmente ante mi Jeffery D.
Webster, a quien conozco como la persona descrita en y firmante del anterior

instrumento, y quien reconocié haber firmado el mismo.

(Firma ilegible)

Dena H. Tuchman. Notario publico

Estado de Indiana. Condado de Marion

Mi nombramiento vence el 2 de noviembre de 2012

(Firma ilegible)
David H. Young
Fecha: 22 de septiembre de 2011

. Estados Unidos de América )
Estado de Indiana ) SS.:
Condado de Marion )

Este dia 22 de septiembre de 2011 comparecié personalmente ante mi David H.
Young, a quien conozco como la persona descrita en y firmante del anterior

instrumento, y quien reconocio haber firmado el mismo.

(Firma ilegible)
Dena H. Tuchman. Notario publico
Estado de Indiana. Condado de Marion

Mi nombramiento vence el 2 de noviembre de 2012
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