JOSE LLOREDA CAMACHO & CO.

ABOGANNS
Calle 72 No. 5-83 Piso 5, Bogota, D.C.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

AR L
No. 07-116494- -00005-0000
Fecha: 2012-05-25 17:36:40  Dep. 2020 DIR NUEVASCR

Tra 2 PATENTES Eve 1 REGDEPOSITO
Sefior Act. 523 RESPUESTA Folios: 123
SUPERINTENDENTE DE INDUSTRIA Y COMER(  reca: 01a.0m0t '1‘7";;‘;'0""’0‘;:";;2‘3'"|RN VASCR
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES ,I“;;é;jf‘és?ggm WMTO
E. S. D.
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“COMPOSICIONES QUE CONTIENEN AGUA, SAL Y UN COMPLEJO DE
UN CICLOPROPENO Y UN AGENTE DE ENCAPSULACION
MOLECULAR".-Clase AO1N 27/00.-Expediente niimero 07-116.494. -

1, Me refiero al auto dictado por ese Despacho notificado mediante fijacion en lista
de 29 de Febrero de 2012.

2. Con el fin de responder a las objeciones presentadas por el Sefior Examinador
en su Concepto Técnico correspondiente al Oficio No. 3143 con respecto a la claridad
del Titulo y del Capitulo Reivindicatorio, a la presencia de reivindicaciones relativas a
usos y a la Novedad de la presente solicitud, me permito dirigir su atencién a las
siguientes modificaciones y argumentos técnicos por medio de los cuales se superan
satisfactoriamente dichas objeciones.

3. SOLICITUD DIVISIONAL.

En primera instancia, y antes de entrar a discutir los ya mencionados
argumentos técnicos y modificaciones que permiten superar las objeciones
anteriormente referenciadas, me permito manifestar a ese Despacho que con el fin
de brindar mayor claridad al objeto de Ia invencidn, es deseo del solicitante presentar
una solicitud divisional dirigida a una realizacién particular de la invencion en la cual
la composicidn tiene 30% de agua o menos. Consecuentemente, la solicitud original

se dirige unicamente a aquellas composiciones que poseen un valor superior al 30%
de agua.

Por lo tanto, debidamente autorizado por el solicitante, y de conformidad con el
Articulo 36 de la Decisién Andina 486 de 2000, el Articulo 7 del Decreto 2591 de 13
de Diciembre de 2000 y el Articulo 11 de la Resolucién No. 00210 de 15 de Enero de
2001, se ha dividido la presente solicitud de patente en dos (2) solicitudes, a saber:

(1) Una solicitud original compuesta por 4 reivindicaciones que encuentran
su sustento en la descripcién y en el capitulo reivindicatorio actualmente presentado
a ese Despacho con la presente solicitud nimero 07-116.494, y que tienen como
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base las reivindicaciones 1 y 4 actualmente presentadas, modificadas para
seleccionar unicamente la opcidon (ii) sefalada en la reivindicaciéon 1 actualmente
presentada y dos reivindicaciones nuevas que se refieren a realizaciones particulares

comprendidas dentro de la nueva reivindicacion 1, tal como se discutird
detalladamente mas adelante en el presente memorial.

De esta manera, el nuevo capitulo reivindicatorio de la solicitud namero 07~
116.494 original, se encuentra ahora dirigido a proteger composiciones preferidas
de la invencion que corresponden a aquellas en las cuales la cantidad de agua
presente es mayor al 30%.

(2) Una solicitud fraccionada nimero 07-116.494A que presenta un nuevo
capitulo reivindicatorio constituido por 6 reivindicaciones que encuentran su sustento
tanto en la descripcidon como en el capitulo reivindicatorio originalmente presentados,
y que corresponden a la materia objeto de las reivindicaciones 1 y 2 actualmente
presentadas para la solicitud original nimero 07-116.494, modificadas de manera
que se excluyen completamente las composiciones que son ahora objeto de la
solicitud original y que se reclame Unicamente las composiciones en las cuales la
cantidad de agua presente es menor al 30%, y a cuatro nuevas reivindicaciones que

se refieren a caracteristicas particulares de estas composiciones.

Consecuentemente, la nueva solicitud fraccionada numero 07-116.494A se
encuentra dirigida a proteger composiciones de la invencidn distintas a aquellas que
son particularmente reclamadas en la solicitud original.

En relacidn con lo anterior me permito sefialar que los capitulos reivindicatorios
tanto de la solicitud original como de la nueva solicitud divisional cuentan con pleno
sustento en la descripciéon de la solicitud en estudio, y no constituyen de ninguna
manera una ampliaciéon al alcance de la invencion, tal como fue originalmente
presentada toda vez que estos reclaman materia que se encuentra cubierta por el
alcance del capitulo reivindicatorio actualmente en estudio.

4. Acompafio los documentos que detallo a continuacion, relacionados con cada

una de las solicitudes resultantes del presente fraccionamiento:

(1) Solicitud No. 07-116.494: “COMPOSICIONES QUE CONTIENEN
AGUA, SAL Y UN COMPLEJO DE UN CICLOPROPENO Y UN AGENTE DE
ENCAPSULACION MOLECULAR".

(a) Recibo nimero 12-0047788, correspondiente al pago de la tasa que esta
modificacién implica.
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(b) Resumen, Objeto y Finalidad de la invencién, Capitulo descriptivo que
incluye el nuevo titulo y la correccién de un error material cometido durante la
prepa'racién del texto, tal como se discutird mas adelante en el presente
memorial; y

(¢) Nuevo capitulo reivindicatorio compuesto por 4 reivindicaciones que
tienen como base las reivindicaciones 1 Yy 4 actualmente presentadas,
modificadas como se expondra posteriormente y dos nuevas reivindicaciones
cuyo sustento se encuentra adicionalmente en la descripcidn de la solicitud
numero 07-116.494 inicialmente radicada el 2 de Noviembre de 2007;

(2) Solicitud Divisional A: “COMPOSICIONES QUE CONTIENEN AGUA,
SAL Y UN COMPLEJO DE UN CICLOPROPENO Y UN AGENTE DE
ENCAPSULACION MOLECULAR”,

(a) Recibo numero 12-0047765, expedido por la Superintendencia de

Industria y Comercio, que acredita el pago de los derechos que causa el
presente fraccionamiento;

(b) Resumen, Objeto y Finalidad de la invencién y Paginas 1 a 29 del texto
de la descripcién que corresponden al originalmente presentado en la solicitud
nimero 07-116.494, incluyendo las correcciones arriba referenciadas.

(c) Paginas 30 a 31 del nuevo capitulo reivindicatorio compuesto por 6
reivindicaciones que comprenden las reivindicaciones 1 y 2 actualmente
presentadas en la solicitud nimero 07-116.494, las cuales se han modificado
de tal forma que se restringe la reclamacion a ciertas realizaciones preferidas, y
Cuatro reivindicaciones nuevas que describen realizaciones particulares de la
invencidn, donde dichas reivindicaciones encuentran pleno sustento en la

descripcidn y en el capitulo reivindicatorio presentado con la solicitud ndimero
07-116.494 inicialmente radicada;

(d) Extracto de la solicitud, en sus dos formas, que incluye el titulo que se
encuentra de acuerdo con el objeto de la presente invencidn fraccionada y que
incluye la reivindicacion 1;

(e) Tarjeta de propietario;

(f)  Fotocopia del documento que acredita a la suscrita ALICIA LLOREDA y/o
al doctor GUSTAVO TAMAYO, y/o a la doctor IGNACIO SANTAMARIA y/o a al
doctor ENRIQUE ALVAREZ, en los términos del Parrafo 1° del Articulo 543 del
Decreto-Ley 410 de 1971, como Representantes Legales en Bogotéd para todos
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los asuntos relacionados con la Propiedad Industrial de la sociedad ROHM AND
HAAS COMPANY, organizada y existente de conformidad con las leyes del
estado de Delaware, Estados Unidos de América, y domiciliada en Filadelfia,
Estado de Pensilvania, Estados Unidos de América;

(g) Fotocopia de los documentos que acreditan el traspaso que los autores del
invento de la referencia, hacen a favor de mis representados de sus derechos

sobre el mismo junto con su Traduccion Oficial No. 2007-11-16-859;

(h) Copia certificada reivindicando prioridad US Serial 60/858,253 junto con
su traduccion Oficial No. 2007-10-29-830; e

(i) Formato Unico de Conversién, Divisién y Fusidn de Solicitudes.
5. QAPiTgLO DESCRIPTIVQ-MODIFICACI(’)N VOLUNTARIA.

En referencia al capitulo descriptivo de la presente solicitud, me permito sefalar
que es deseo del solicitante corregir errores materiales menores que fueron
cometidos durante el momento de la preparacion de la solicitud, los cuales le restan

claridad al texto.

Es asi como se ha reemplazado la figura de la pagina 3 por una mas clara, y se
ha cambiado en la pagina 16, linea 15, la expresion “no delicuescente” por
“delicuescente”, lo cual es congruente con el resto del parrafo, y seria evidente para
la persona versada en la materia, ya que en esta seccién se estd revelando que
puede existir una impureza de sal delicuescente dentro de la sal empleada en la
composicion de la invencion.

Con respecto a estas modificaciones me permito resaltar que estas no se
constituyen de ninguna manera en una ampliacién al alcance de la invencién, tal
como fue originalmente presentada, toda vez que tienen como Unico proposito
mejorar la claridad de la divulgacidon de dicha invencion, estando por lo tanto estas
modificaciones enmarcadas completamente dentro de lo establecido por el Articulo
34 de la Decision Andina 486 de 2000.

6. TITULO DE LA SOLICITUD.

Ahora bien, en el ya referenciado Concepto Técnico correspondiente al Oficio
No. 3143 el Sefior Examinador objeta la claridad del titulo de la solicitud, por

considerarlo muy general, sefialando que este no refleja de forma precisa la materia
reclamada.
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Tomando en consideracién esta objecion, me permito sefialar que el solicitante
ha modificado el titulo de la solicitud, de manera que este sea congruente con las
composiciones que son objeto de la invencidn, superando asi completamente la
objecidn que en este sentido presenté el Sefior Examinador.

De esta forma el nuevo titulo se lee como sigue:

"COMPOSICIONES QUE CONTIENEN AGUA, SAL Y UN COMPLEJO DE UN
CICLOPROPENO Y UN AGENTE DE ENCAPSULACION MOLECULAR”

7. CAPiTULO REIVINDICATORIO.

De manera similar, el Sefior Examinador objeta la claridad del capitulo
reivindicatorio actualmente presentado, resaltando que las composiciones reclamadas
no tendrian un sustento adecuado en la descripcion toda vez que al hacer referencia
a “ciclopropeno” se abarca un gran numero de compuestos que no corresponderian a
los ejemplos especificos revelados en la mencionada descripcién de la solicitud.

Asi mismo, el Sefior Examinador sefiala que no se establece la proporcién de
ciclopropeno en la composicién y se brindan dos alternativas en la reivindicacién 1,
(i), (i), las cuales serian excluyentes una de la otra.

Sumado a esto el Sefor Examinador indica que existen términos imprecisos

dentro de las reivindicaciones que no permiten delimitar el objeto de la reclamacién.

A este respecto me permito manifestar que el solicitante ha considerado estas
objeciones, y por lo tanto desea presentar un nuevo capitulo reivindicatorio que
reemplaza al anterior, el cual define claramente las composiciones correspondientes
a realizaciones preferidas de la invencidn.

En conexion con lo anterior me permito resaltar que este nuevo capitulo
reivindicatorio no se constituye de ninguna manera en una ampliacion al alcance de
la invencion, tal como fue originalmente presentada, toda vez que se esta
restringiendo la reclamacién a composiciones preferidas de la invencién en

concordancia con los ejemplos especificos ensefiados dentro de la descripcion de la
solicitud,

De esta forma, la nueva reivindicacién 1, corresponde a la reivindicacion 1
actualmente presentada, que ha sido modificada con el fin de describir de manera

mas clara la composicién de la invencion, dichas modificaciones son las siguientes:
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(a) se introdujo la referencia particular de los aniones que pueden estar
contenidos en las sales empleadas dentro de la composicion de la invencion, en

concordancia con las ensefianzas de la pagina 13 de la descripcion;

(b) se seleccioné Unicamente la opcidn (ii), es decir que se ha restringido la
reclamacion a las composiciones que tienen mas de un 30% en peso de agua, acorde

con la realizacion preferida ensefiada en la pagina 14 de la descripcion;

(c) se definié el ciclopropeno de acuerdo con las realizaciones preferidas
reveladas en la pagina 9 de la descripcion;

(d) se ha incluido la aclaracién de que el agente de encapsulacion molecular
forma una cavidad, donde el ciclopropeno o una porcidn de este de localiza dentro de
dicha cavidad, tal como io revela la pagina 10 de la descripcion;

(e) se ha establecido la relacion entre del complejo de encapsulante molecular
y ciclopropeno con respecto a la suma del peso de agua y sal de acuerdo con las

realizaciones preferidas de las paginas 14 y 15 de la descripcion.

Como consecuencia de todo lo anterior, la nueva reivindicacion 1 describe de

forma clara y precisa las composiciones que son objeto de reclamacién, asi:

“Una composicién que comprende:

(a) un complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno, y

(b) una sal que tiene un anién seleccionado del grupo que consiste de acetato,
nitrato, fosfato y sulfato;

- en donde la relacién de peso seco de dicha sal a peso seco de dicho complejo
de agente de encapsulacién molecular de ciclopropeno es de 0.03 a 500, y en
donde dicha composicién tiene mds de 30% de agua en peso, con base en el
peso de dicha composicion, y tiene una relacion de peso seco de dicha sal a
peso de dicha agua de 0.05 a 0.6,
donde dicha composicion tiene un complejo de agente de encapsulacion
molecular de ciclopropeno que esta distribuido en dicha agua,

donde dicho ciclopropeno tiene la férmula

R' R’

en donde R?, R? y R* es cada uno hidrégeno, y donde R! es un grupo alifatico
sustituido o sin sustituir;

en donde dicho complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno
comprende un agente de encapsulacion molecular que forma una cavidad, y en
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donde dicho ciclopropeno o una porcién de dicho ciclopropeno esta localizada
dentro de esa cavidad;

donde la relacién del peso seco de dicho complejo de agente de encapsulacion
molecular de ciclopropeno a la suma del peso de dicha agua y el peso de dicha
sal es 0.005 a 0.65.”

De otra parte, la nueva reivindicacién 2 corresponde a la reivindicacién 4
actualmente presentada, y las nuevas reivindicaciones 3 Y 4 corresponden a
realizaciones en las cuales no se emplea ninguna sal de cloruro en la composicion
como se revela en la pagina 14 de la descripcién o en las cuales R! corresponde a

alquilo C;-Cg seglin se ensefia en la pagina 9 de dicha descripcion,

Es asi como el nuevo capitulo reivindicatorio estd constituido por 4
reivindicaciones las cuales se refieren de forma clara y precisa a composiciones
preferidas de la invencidn.

En vista de lo anterior, me permito sefialar que el mencionado nuevo capitulo
reivindicatorio cumple asi a cabalidad con lo estipulado por el Articulo 30 de la
Decision Andina 486 de 2000.

8. REIVINDICACIONES RELATIVAS A USOS.

De otra parte, el Sefior Examinador considera que las reivindicaciones 8 a 10
actualmente presentadas corresponderian a usos de la composicion de la invencién,

lo cual no es patentable de acuerdo con la legislacion vigente.

A este respecto me permito manifestar que dentro del nuevo capitulo
reivindicatorio presentado junto con este memorial, no se incluye la materia de las
sefialadas reivindicaciones 8 a 10, Yy ninguna de las reivindicaciones ahora

presentadas se refieren a usos de las composiciones de la invencidn.

Por lo tanto, es evidente que el nuevo capitulo reivindicatorio se enmarca

completamente dentro de lo preceptuado por los Articulos 14 y 21 de la Decision
Andina 486 de 2000.

9. NOVEDAD.

Finalmente, el Sefior Examinador objeta la novedad de la solicitud en estudio a
la luz de las ensefianzas del documento US2003100450 (D1).
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Con respecto a este documento el Sefior Examinador asegura que todas las
caracteristicas esenciales de las composiciones de la solicitud en estudio serian

reveladas en D1, y por lo tanto este documento anticiparia la presente invencion.

Sobre este particular me permito resaltar que existen diferencias
significativas entre las ensefianzas de D1 y la composicion que es objeto de
la presente invencion, diferencias que son alin mas evidentes en virtud del
nuevo capitulo reivindicatorio discutido anteriormente en este memorial.

Asi, si bien el documento D1 estd dirigido a sistemas de liberacion de
ciclopropenos, las composiciones alli reveladas siempre deben contener un aditivo
generador de diéxido de carbono, el cual de ninguna manera esta presente en las
composiciones de la presente solicitud.

En efecto, el parrafo [004] de la pagina 1 de D1 sefiala que:

“Sorprendentémente, hemos encontrado que formulando el polvo de 1-
metilciclopropeno/a-ciclodextrina con aditivos generadores de dioxido de
carbono, como son por ejemplo dacido citrico y bicarbonato de sodio, causa la
liberacién del 1-metilciclopropeno mds eficientemente incluso para cantidades
grandes de polvo, cuando el polvo se pone en contacto con un solvente acuoso.”
(Resaltado fuera de texto).

Asi mismo, el parrafo [0024] de la pagina 2 de D2 define que el “aditivo
generador de didxido de carbono” estd constituido por una combinaciéon de uno o

mas acidos y uno o mas carbonatos y bicarbonatos:

“Preferiblemente el aditivo generador de diéxido de carbono es una
combinaciéon de uno o mas acidos y uno o mas carbonatos o bicarbonatos.
Preferiblemente, el dcido es: &cido citrico, acido maléico, acido succinico, dcido
lactico, &cido fumdrico, acido tartarico, dacido adipico, dcido p-toluensulfénico, acido
oxalico, &cido sulfdmico, acido glutdmico, acido bdrico, fosfato monobasico de sodio,
fosfato monobasico de potasio y mezclas de los mismos. Preferiblemente, el
carbonato o bicarbonato es un carbonato o bicarbonato de sodio, amonio, potasio,
calcio, magnesio o mezclas de los mismos”.

En conexion con lo anterior me permito resaltar que tal como es evidente
del parrafo [009] de la pagina 1 y de la reivindicaciéon 1 de D1, la presencia
de este “aditivo generador de didxido de carbono” es completamente
obligatoria dentro de las composiciones de D1.
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En contraste con lo revelado en D1, dentro de la presente invencién de
ninguna manera se incluyen acidos en mezcla con bicarbonatos, sino que la
composicién comprende sales, las cuales no generan diéxido de carbono, tal como
es evidente de la nueva reivindicaciéon 1, donde se especifica que las sales incluidas
en las composiciones de la invencidn tienen como aniones acetato, nitrato, fosfato y

sulfato.

Ahora bien, dentro de su tabla de analisis de los folios 97 y 98 el Sefior
Examinador resalta que D1 incluye una “sustancia de desplazamiento” la cual seria
equivalente a la sal de la presente invencidn.

Sobre este particular me permito resaltar que en primer lugar dichos agentes
de desplazamiento empleados en D1 son opcionales, es decir, no todas las
realizaciones de D1 los contienen, lo que implica que la presencia de esas sustancias
no puede considerarse como una caracteristica esencial de las revelaciones de D1.
Sumado a esto, algunos de dichos agentes de desplazamiento son sustancias
hidrofébicas que tienen alguna solubilidad en agua (parrafo [0026], pagina 2, D1),
lo cual las hace distintas de las sales que hacen parte de la presente invencidn, dado
que como se revela en la pagina 12 de la descripcién de la presente solicitud, dichas
sales que se emplean dentro de la composicién de la invencién poseen una
solubilidad a 25°C 1gr o més por cada 100ml de agua.

Asi mismo, en vista de las modificaciones realizadas en la reivindicacidon 1
dentro del nuevo capitulo reivindicatorio, ninguna de las posibles sustancias solubles
€n agua contempladas como agentes de desplazamiento en D1 corresponden a sales

de acetato, nitrato, fosfato y sulfato como las gque son ahora definidas en dicha
reivindicacion:

"La sustancia de desplazamiento puede también ser uno o més materiales
solubles en agua como, por ejemplo, cloruro de dodeciltrimetil amonio, bromuro de
dodeciltrimetil amonio, cloruro de deciltrimetilamonio, bromuro de deciltrimetil

amonio, y sales cuaternarias de amonio similares.” (Parrafo [0026], pagina 2, D1).

Consecuentemente, ninguna de las realizaciones preferidas de D1 seria idéntica

a las composiciones de la presente invencién toda vez que dichas realizaciones de
D1:

(a) siempre contienen una mezcla de un acido y un carbonato o bicarbonato,
(mezcla que no se incluye en la composicion de la invencién); y

(b) no contienen una sal Cuyo anion sea acetato, nitrato, fosfato o sulfato (las
cuales son parte fundamental de la presente invencion).
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En vista de lo anterior, es evidente que las ensefianzas de D1 no pueden
anticipar la’ composicién de la presente invencién, siendo dicha composicidn
novedosa frente al estado del arte mas préximo.

10. CONCLUSION.

Por ultimo me permito resaltar que en virtud de las modificaciones realizadas al
titulo de la presente solicitud y al nuevo capitulo reivindicatorio aqui presentado, la
solicitud es totalmente clara y concisa al reclamar las composiciones de la invencion,
en concordancia con las realizaciones preferidas reveladas dentro de la descripcion
de la solicitud, sin hacer referencia a usos.

Asi mismo, el analisis realizado en el presente memorial con respecto al citado
documento D1, demostrd de manera incontrovertible que las composiciones que son
objeto de la solicitud en estudio de ninguna manera son anticipadas por el arte
previo, y por lo tanto se establecid sin lugar a dudas la Novedad de la presente
solicitud frente al estado del arte mas proximo.

11. Por otro lado, dado que la fecha de presentacion de la solicitud resultante del
presente fraccionamiento es la misma --2 de Noviembre de 2007-- atentamente
solicito a usted se sirva dar a la solicitud fraccionada el mismo numero de Expediente
de la solicitud original, acompafada de la letra A para su identificacion.
Adicionalmente, la Clasificacién Internacional para esta solicitud fraccionada, acorde

con el objeto de la misma, es la siguiente: AO1N 27/00.

12. En cuanto a la reivindicacion de la prioridad respecto de la solicitud divisional,
es la misma invocada en la solicitud original, de la solicitud numero US60/858,253 de
9 de Noviembre de 2006,

13. Ratifico a usted que la sociedad titular de la solicitud fraccionada en cuestidn es
la sociedad ROHM AND HAAS COMPANY, organizada y existente de conformidad

con las leyes del estado de Delaware, Estados Unidos de América, y domiciliada en
Filadelfia, Estado de Pensilvania, Estados Unidos de América.

14. Asi mismo, reitero a usted que los documentos que acreditan mi calidad de
Representante Legal de dicha sociedad para todos los asuntos de |la

Propiedad Industrial, fue presentado junto con la solicitud el 2 de Noviembre de
2007.

15. De conformidad con lo establecido por el Articulo 36 de la Decisidn Andina 486
de 2000, solicito a ese Despacho se sirva aceptar y estudiar la solicitud divisional
presentada y conceder el privilegio de patente solicitado.

10
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16. En vista de todo lo anterior, ruego a usted proceder a estudiar nuevamente la
solicitud a la luz de las modificaciones y los argumentos presentados y conceder el
privilegio de patente solicitado.

Sefior Superintendente,

’ LICTAYLOREDA RICAURTE

T.P. 53.215
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C.C. No. 39.690.713 de Usaqué
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COMPOSICIONES QUE CONTIENEN AGUA, SAL Y UN COMPLEJO DE UN
CICLOPROPENO Y UN AGENTE DE ENCAPSULACION MOLECULAR

RESUMEN, OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

Se provee una composicién que comprende:

(a) al menos un complejo de agente de encapsulacién molecular de
ciclopropeno, y

(b) al menos una sal diferente de cloruro de calicio,

en donde la relacion de peso seco de dicha sal a peso seco de dicho complejo

‘ de agente de encapsulaciéon molecular de ciclopropeno es de 0.03 a 500, y en
donde dicha composicion

(i) tiene 30% o menos de agua en peso, con base en el peso de
dicha composicion, y tiene al menos una de dicha sal que no es
delicuescente, o

(i)  tiene mas de 30% de agua en peso, con pase en el peso de dicha
composicién, y tiene una relacion de peso seco de dicha sal a
pero de dicha agua de 0.05 o mayor.

También se proveen métodos de almacenamiento y uso de tales

®

composiciones.
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COMPOSICIONES QUE CONTIENEN AGUA, SAL Y UN COMPLEJO DE UN
CICLOPROPENO Y UN AGENTE DE ENCAPSULACION MOLECULAR

ANTECEDENTES:

Los compuestos ciclopropeno son Utiles para el tratamiento de plantas o
partes de plantas. Como una forma de almacenar los ciclopropenos o liberarlos
a las partes de planta, o ambas, algunas veces es Util formar complejos de
moléculas de ciclopropeno con agentes complejantes moleculares. En el
pasado, se ha considerado que el contacto entre tales complejos y el agua
liberara rapidamente las moléculas de ciclopropeno del complejo. También, en
el pasado, se ha observado que cuando tales complejos estan mezclados con
agua, algunos o todos los ciclopropenos desaparecen posiblemente porque
una o mas reacciones quimicas vuelven a los ciclopropenos un compuesto
diferente.

US 6,426,319 revela métodos para liberar el ciclopropeno de un
complejo de ciclopropeno y agente de encapsulacion molecular. Los métodos
de US 6,426,319 involucran el uso de una composiciéon que comprende un
ciclopropeno encapsulado en un agente de encapsulacion molecular y un
material absorbente de agua, que puede ser, por ejemplo, un compuesto
delicuescente inorganico. En los métodos de US 6,426,319, cuando tales
compuestos estan expuestos al agua, o a una atmoésfera con alta humedad, el

ciclopropeno es liberado en la atmdsfera.

Se desea proveer composiciones que contienen ciclopropeno; que
contienen agua; y que tienen uno o ambos de estos beneficios: (A) retardo o
prevencién de la degradacion del ciclopropeno durante almacenamiento y/o

durante procesamiento, o (B) retardo o prevencién de la liberacion de
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ciclopropeno a la atmésfera. También se desea proveer composiciones que
contienen ciclopropeno y que se pueden agregar al agua para formar
composiciones que contienen agua, que tienen uno o ambos de los beneficios
(A) o (B) definidos anteriormente.

DECLARACION DE LA‘INVENCION:

En un primer aspecto de la presente invencién, se provee una

composicion que comprende:

(@) al menos un complejo de agente de encapsulacién molecular de
ciclopropeno, y

(b)  al menos una sal diferente de cloruro de calcio,

en donde la relacion de peso seco de dicha sal a peso seco de dicho complejo
de agente de encapsulacién molecular de ciclopropeno es de 0.03 a 500, y en
donde dicha composicién

(i) tiene 30% o menos de agua en peso, con base en el peso de
dicha combosicién, y tiene al menos una de dicha sal que no es
delicuescente, 0

(i) tiene mas de 30% de agua en peso, con pase en el peso de dicha
composicion, y tiene una relacién de peso seco de dicha sal a

pero de dicha agua de 0.05 o mayor.
DESCRIPCION DETALLADA:
La practica de la presente invencion involucra el uso de uno o mas

ciclopropenos. Como se usa aqui, un “ciclopropeno” es cualquier compuesto
con la formula
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en donde cada uno de R', R?, R® y R* se selecciona independientemente del

grupo que consiste de H y un grupo quimico de la formula

-(L)r-Z

en donde n es un entero de 0 a 12. Cada —L- es un radical bivalente. Grupos L
adecuados incluyen, por ejemplo, radicales que contienen uno o mas atomos
seleccionados de B, C, N, O, P, S, Si o mezclas de los mismos. Los atomos
dentro de un grupo L pueden estar conectados entre si mediante enlaces
sencillos, enlaces dobles, enlaces triples o mezclas de los mismos. Cada
grupo L puede ser Iineai, ramificado, ciclico o una combinacién de los mismos.
En cualquier grupo R (p.e., uno cualquiera de R', R?, R® y R*) el numero total
de heteroatomos (p.e., atomos que no son ni H ni C) es de 0 a 6.
Independientemente, en un grupo R cualquiera, el numero total de atomos
diferentes a hidrogeno es de 50 o menos. Cada Z se selecciona
independientemente del grupo que consiste de hidrégeno, halo, ciano, nitro,
nitroso, azido, clorato, bromato, yodato, isocianato, isocianuro, isotiocianato,
pentafluorotio, y un grupo quimico G, en donde G es un sistema de anillo de 3
a 14 miembros.

Entre las realizaciones en las cuales al menos uno de R', R%, R®y R* no
es hidrégeno, y tiene mas de un grupo L, los grupos L dentro de ese R', R?, R®
oR* particular puede ser el mismo o diferente a los otros grupos L dentro de

ese mismo grupo R', R?, R® o R*, o cualquier nimero de grupos L dentro de
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ese grupo R', R, R®o R* particular puede ser diferente de los otros grupos L
dentro el mismo grupo R', R?, R® o R*.

Entre las realizaciones en las cuales al menos uno de R', R? R® y R*
contiene mas de un grupo Z, los grupos Z dentro de ese grupo R', R? R® o R*
pueden ser los mismos o diferentes a los otros grupos Z dentro de ese grupo
R', R2 R®0o R* o cualquier nimero de grupos Z dentro de ese grupo R', R? R®
o R* pueden ser diferentes de los otros grupos Z dentro de ese grupo R, R?,
R o R

Los grupos R', R? R® o R* se seleccionan independientemente de los
grupos adecuados. Los grupos R', R% R® o R* pueden ser los mismos entre si,
o cualquier nimero de ellos puede ser diferente de los otros. Entre los grupos
que son adecuados para uso como uno o mas de R', R?, R* o R* son, por
ejemplo, grupos alifaticos, grupos alifético-oxi, grupos alquilfosfonato, grupos
cicloalifatico, grupos cicloalquilsulfonilo, grupos cicloalquilamino, grupos
heterociclicos, grupos arilo, grupos heteroarilo, halégenos, grupos sililo, otros
grupos, y mezclas de combinaciones de los mismos. Los grupos que son
adecuados para uso como uno o mas de R', R? R® o R* pueden estar
sustituidos o no sustituidos. Independientemente, los grupos que son
adecuados para uso como uno o mas de R', R? R’y R* pueden estar
conectados directamente al anillo ciclopropeno o pueden estar conectados al
anillo ciclopropeno a través de un grupo intermedio tales como, por ejemplo, un

grupo que contiene heteroatomo.

Entre los grupos R', R%, R® y R* adecuados estan, por ejemplo, grupos
alifaticos. Algunos grupos alifaticos adecuados incluyen, por ejemplo, grupos
alquilo, alquenilo, y alquinilo. Los grupos alifaticos adecuados pueden ser

lineales, ramificados, ciclicos o una combinacion de los mismos.
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‘Independientemente, los grupos alifaticos adecuados pueden ser sustituidos o

no sustituidos,

Como se usa aqui, se dice que un grupo quimico de interés esta
“sustituido” si uno o mas atomos de hidrogeno del grupo quimico de interes, es
reemplazado por un sustituyente. Se contempla que tales grupos sustituidos
se pueden preparar mediante cualquier método, incluyendo pero sin limitarse, a
la preparacién de la forma no sustituida del grupo quimico de interés y luego
realizar una sustitucién. Sustituyentes adecuados incluyen, por ejemplo,
alquilo, alquenilo, acetilamino, alcoxi, alcoxialcoxi, alcoxicarbonilo, alcoxiimino,
carboxi, halo, haloalcoxi, hidroxi, alquilsulfonilo, alquiltio, trialquilsililo,
dialquilamino y combinaciones de los mismos. Un sustituyente adecuado
adicional, que si esta presente, puede estar presente solo o en combinacion
con otro sustituyente, es —(L)m-Z, en donde m es 0 a 8, y en donde L y Z son
como se definié aqui anteriormente. Si mas de un sustituyente esta presente
en un solo grupo quimico de interés, cada sustituyente puede reemplazar un
atomo de hidrégeno diferente, o un sustituyente puede estar unido a otro
sustituyente, que a su vez, estd unido al grupo quimico de interés, o una

combinaciéon del mismo.

Entre los grupos R, R%, R® y R* adecuados estan, por ejemplo, grupos
alifatico-oxi sustituidos y no sustituidos, tales como por ejemplo, alquenoxi,

alcoxi, alquinoxi y alcoxicarboniloxi.

También, entre los grupos R, R% R® y R* adecuados estan, por ejemplo,
alquilfosfonato sustituido y no sustituido, alquilfosfato sustituido y no sustituido,
alquilamino sustituido y no sustituido, alquilsulfonilo sustituido y no sustituido,
alquilcarbonilo sustituido y no sustituido, y alquilfosfonato, dialquilfosfato,

dialquiltiofosfato, dialquilamino, alquilcarbonilo y dialquilaminosulfonilo.

V)



También, entre los grupos R', R?, R® y R* adecuados estan, por ejemplo,
grupos cicloalquilsulfonilo sustituido u no sustituido y grupos cicloalquilamino,

tales como por ejemplo, dicicloalquilaminosulfonilo y dicicloalquilamino.

También, entre los grupos R', R? R®y R* adecuados estan, por ejemplo,
grupos heterociclilo sustituido y no sustituido (p.e., grupos ciclicos no

aromaticos con al menos un heteroatomo en el anillo).

También, entre los grupos R', R? R®y R* adecuados estan, por ejemplo,
grupos heterociclilo sustituido y no sustituido que estan conectados al
compuesto ciclopropeno a través de un grupo intermedio oxi, grupo amino,
grupo carbonilo, o grupo sulfonilo; ejemplos de tales grupos R', R% Ry R* son
heterocicliloxi, heterociclilcarbonilo, diheterociclilamino y

diheterociclilaminosulfonilo.

También, entre los grupos R', R? R®y R* adecuados estan, por ejemplo,
grupos arilo sustituido y no sustituido, grupos heteroarilo sustituido y no
sustituido. Los sustituyentes adecuados son aquellos descritos aqui
anteriormente. En algunas realizaciones, se usa uno 0 mas grupos arilo o
heteroarilo sustituidos, en los cuales al menos un sustituyente es uno o mas de
alquenilo, alquilo, alquinilo, acetilamino, oxi, alcoxialcoxi, alcoxi, alcoxicarbonilo,
carbonilo, alquilcarboniloxi, carboxi, arilamino, haloalcoxi, halo, hidroxi,
trialquilsililo, dialquilamino, alquilsulfonilo, sulfonilalquilo, alquiltio, tioalquilo,

arilaminosulfonilo, y haloalquiltio.

También, entre los grupos R', R?, R® y R* adecuados estan, por ejemplo,
grupos heteroarilo sustituido o no sustituido que estan conectados al
compuesto ciclopropeno a través de un grupo intermedio oxi, grupo amino,

grupo carbonilo, grupo sulfonilo, grupo tioalquilo, o grupo aminosulfonilo;
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ejemplos de tales grupos R, R?, R®* y R*' son diheteroailamino,

heteroariltioalquilo y diheteroarilaminosuifonilo.

También, entre los grupos R', R?, R® y R* adecuados estan, por ejemplo,
hidrégeno, fluoro, cloro, bromo, yodo, ciano, nitro, nitroso, azido, clorato,
bromato, yodato, isocianato, isocianuro, isotiocianato, pentafluorotio; acetoxi,
carboetoxi, cianato, nitrato, nitrito, perclorato, alenilo; butilmercapto,
dietilfosfonato, dimetilfenilsililo; isoquinolilo, mercapto, naftilo, fenoxi, fenilo,
piperidino, piridilo, quinolilo, trietilsililo, trimetilsililo; y analogos sustituidos de los
mismos.

Como se usa aqui, el grupo quimico G es un sistema de anillo de 3 a 14
miembros. Los sistemas de anillo adecuados como grupo quimico G pueden
ser sustituidos o no sustituidos; pueden ser aromaticos (incluyendo, por
ejemplo, fenilo y naftilo) o alifaticos (incluyendo aliftico insaturado, alifatico
parcialmente saturado, o alifatico saturado); y pueden ser carbociclicos o
heterociclicos. Entre los grupos G heterociclicos, algunos heteroatomos
adecuados son, por ejemplo, nitrégeno, azufre, oxigeno y combinaciones de los
mismos. Los sistemas de anillo adecuados como grupo quimico G pueden ser
monociclicos, biciclicos, triciclicos, policiclicos o fusionados; entre los sistemas
de anillo de grupo quimico G que son biciclicos, triciclicos o fusionados, los
diferentes anillos en un solo grupo quimico G pueden ser todos del mismo tipo
o pueden ser de dos o mas tipos (por ejemplo, un anillo aromético puede estar

fusionado con un anillo alifatico).

En algunas realizaciones, G es un sistema de anillo que contiene un
anillo de 3 miembros saturado o insaturado, tal como por ejemplo, un

ciclopropano, ciclopropeno, epéxido o anillo de aziridina sustituido o no

sustituido.

\9
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En algunas realizaciones, G es un sistema de anillo que contiene un
anillo heterociclico de 4 miembros; en algunas de tales realizaciones, el anillo
heterociclico contiene exactamente un heteroatomo. Independientemente, en
algunas realizaciones, G es un sistema de anillo que contiene un anillo
heterociclico con 5 0 mas miembros; en algunas de tales realizaciones, el anillo
heterociclico contiene 1 a 4 heteroatomos. Independientemente, en algunas
realizaciones, el anillo en G no esta sustituido; en otras realizaciones, el
sistema de anillo contiene 1 a 5 sustituyentes; en algunas de las realizaciones
en las cuales G contiene sustituyentes, cada sustituyente se elige
independientemente de los sustituyentes descritos aqui anteriormente.
También son adecuadas las realizaciones en las cuales G es un sistema de
anillo carbociclico.

En algunas realizaciones, cada G es un fenilo, piridilo, ciclohexilo,
ciclopentilo, cicloheptilo, pirolilo, furilo, tiofenilo, triazolilo, pirazolilo, 1,3-
dioxolanilo o morfolinilo sustituido o sin sustituir. Entre estas realizaciones se
incluyen aquellas realiiaciones, por ejemplo, en las cuales G es fenilo,
ciclopentilo, cicloheptilo, o ciclohexilo sin sustituir o sustituido. En algunas de
estas realizaciones, G es ciclopentilo, cicloheptilo, ciclohexilo, fenilo o fenilo
sustituido. Entre las realizaciones en las cuales G es fenilo sin sustituir, estan
las realizaciones, por ejemplo, en las cuales hay 1, 2, o 3 sustituyentes.
Independientemente, también entre las realizaciones en las cuales G es fenilo
sustituido, estan las realizaciones, por ejemplo, en las cuales los sustituyentes

se seleccionan independientemente de metilo, metoxi y halo.

También se contemplan realizaciones en las cuales R® y R? estan
combinados en un solo grupo, que esta unido al &tomo de carbono numero 3
del anillo ciclopropeno mediante un enlace doble. Algunos de tales
compuestos se describen en la Publicacién de Patente US 2005/0288189.

\b
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En algunas realizaciones, se usa uno o mas ciclopropenos en los cuales
uno o mas de R', R% R®y R* es hidrogeno. El algunas realizaciones, R' o R? 0
tanto R' como R? son hidrogeno. Independientemente, en algunas
realizaciones, R® o R* o tanto R® como R* son hidrogeno. En algunas
realizaciones R?, R® y R* son hidrégeno.

En algunas realizaciones, uno o mas de R', R%, R’ y R* es una
estructura que no tiene un enlace doble. Independientemente, en algunas
realizaciones, uno o mas de R', R% R® y R* es una estructura que no tiene
enlace triple. Independientemente, en algunas realizaciones, uno o mas de R',
R% R®y R* es una estructura que no tiene sustituyente de atomo de halgeno.
Independientemente, en algunas realizaciones, uno o mas de R, R?, R}y R*
es una estructura que no tiene sustituyente que es iénico. Independientemente,
en algunas realizaciones, uno o mas de R, R? R®y R* es una estructura que

no es capaz de generar compuestos de oxigeno.

En algunas realizaciones de la invencion, uno o mas de R', R% R®y R*
es hidrogeno o alquilo(C4-Cio). En algunas realizaciones, cada uno de R', R
Ry R* es hidrégeno o alquilo (C4-Cs). En algunas realizaciones, cada uno de
R', R% R®y R* es hidrogeno o alquilo (C4-Cs). En algunas realizaciones, cada
uno de R', R2, R®y R* es hidrogeno o metilo. R’ es alquilo (C4-C4) y cada uno
de R, R®y R* es hidrégeno. En algunas realizaciones R’ es metilo, y cada uno

de R?, R®y R* es hidrégeno, y el ciclopropeno es conocido como “1-MCP”.

En algunas realizaciones, se usa un ciclopropeno que tiene un punto de
ebullicion a una atmoésfera de presion de 50 °C o menos; o 25 °C o menos, 0 15
°C o menos. Indepehdientemente, en algunas realizaciones, se usa un
ciclopropeno que tiene un punto de ebullicién a una atmésfera de presion de -

100 °C o mayor; -50 °C o mayor; o -25 °C o menor; 0 0 °C o menor.

VY
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Los ciclopropenos aplicables a esta invencién se pueden preparar
mediante cualquier método. Algunos métodos de preparacion de ciclopropenos
adecuados son los procesos revelados en las Patentes US No. 5,518,988 y
6,017,849.

La composicion de la presente invencion incluye al menos un agente de
encapsulacién molecular. En algunas realizaciones, el menos un agente de
encapsulacion molecular encapsula uno o mas ciclopropenos o una porcién de
uno o mas ciclopropenos. Un complejo que contiene una molécula de
ciclopropeno o una porcién de una molécula de ciclopropeno encapsulada en
una molécula de un agente de encapsulacién molecular es conocido aqui como

un “complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno”.

En algunas realizaciones, esta presente al menos un complejo de agente
de encapsulacién molecular de ciclopropeno que es un complejo de inclusion.
En tal complejo de inclusién, el agente de encapsulacién molecular forma una
cavidad, y el ciclopropeno o una porcion del ciclopropeno esta localizada dentro
de esa cavidad. En alguno de tales complejos de inclusién, no hay enlace
covalente entre el ciclopropeno y el agente de encapsulacion molecular.
Independientemente, en algunos de tales complejos de inclusion, no hay
enlace ionico entre el ciclopropeno y el complejo de encapsulacién molecular,
haya o no cualquier atraccion electrostatica entre una o mas mitades polares
en el ciclopropeno y una o mas mitades polares en el agente de encapsulacion

molecular.

Independientemente, en algunos de tales complejos de inclusion, el
interior de la cavidad del agente de encapsulacion molecular es
sustancialmente apolar o hidrofébico o ambos, y el ciclopropeno (o la porcion
del ciclopropeno localizada dentro de esa cavidad) también es sustancialmente

apolar o hidrofébico o ambos. Aunque la presente invencién no esta limitada a
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ninguna teoria o mecanismo particular, se contempla que, en tales complejos
de agente de encapsulacién molecular de ciclopropeno, las fuerzas de van der
Waals, o las interacciones hidrofébicas, o ambas, hacen que la molécula de
ciclopropeno o porcion de la misma permanezca dentro de la cavidad del
agente de encapsulacién molecular.

Los complejos de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno se
pueden preparar por cualquier medio. En un método de preparacion, por
ejemplo, tales complejos se preparan contactando el ciclopropeno con una
solucion o suspension del agente de encapsulacién molecular y luego aislando
el complejo, usando por ejemplo, los procesos revelados en la Patente U.S. No.
6,017, 849. Por ejemplo, en un método para preparar un complejo en el cual el
1-MCP es encapsulado en un agente de encapsulacion molecular, el gas 1-
MCP es burbujeado a través de una solucién de alfa-ciclodextrina en agua, a
partir de la cual el compuesto primero se precipita y luego se aisla mediante
filtracion. En algunas realizaciones, los complejos se preparan por el método
anterior y, después de aislamiento, son secados y almacenados en forma
solida, por ejemplo como un polvo, para adicion posterior a las composiciones
utiles.

La cantidad de agente de encapsulacion molecular puede ser
provechosamente caracterizada. por la relacién de moles de agente de
encapsulacién molecular a moles de ciclopropeno. En-algunas realizaciones, la
relacion de moles de agente de encapsulacion molecular a moles de
ciclopropeno es 0.1 o mayor; o 0.2 o mayor; o 0.5 o mayor; o 0.9 o mayor.
Independientemente, en algunas de tales realizaciones, la relacién de moles de

agente de encapsulacién molecular a moles de ciclopropeno es 2 o menor; o
1.5 0 menor.

Agentes de encapsulacion molecular adecuados incluyen, por ejemplo,

agentes de encapsulacién molecular organicos e inorganicos. Agentes de

19
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encapsulacion molecular organicos adecuados incluyen, por ejemplo,
ciclodextrinas sustituidas, ciclodextrinas no sustituidas, y éteres corona.
Agentes de encapsulacién molecular inorganicos adecuados incluyen, por
ejemplo, zeolitas. También son adecuadas mezclas de agentes de
encapsulacion molecular adecuados. En algunas realizaciones de la invencion,
el agente de encapsulacion es alfa-ciclodextrina, beta-ciclodextrina, gama-
ciclidextrina, o una mezcla de las mismas. En algunas realizaciones de la
invencion se usa alfa-ciclodextrina. El agente de encapsulacion preferido
variard dependiendo de la estructura del ciclopropeno o ciclopropenos que se
usan. Se puede utilizar cualquier ciclodextrina o mezcla de cilodextrinas,
polimeros de ciclodextrina, ciclodextrinas modificadas, o mezclas de las
mismas segun la presente invencion. Algunas ciclodextrinas estan disponibles,
por ejemplo, en Wacker Biochem In., Ml o Cerestar USA, Hammond, IN, asi

como en otros vendedores.

La practica de la presente invencién involucra el uso de al menos una sal
diferente a cloruro de calcio. Como se usa aqui, una sal es un compuesto
ionico que comprende al menos un anién y al menos un cation. Una sal puede
estar presente como un sélido iénico 0 como una solucion en agua. Algunos
aniones adecuados son, por ejemplo, los residuos de anion de acidos que
tienen valores de pKa de 5 o menores. Algunas sales adecuadas, por ejemplo,
son compuestos que sin importar el método para realmente prepararlos, tienen
la estructura de un compuesto que se formaria sustituyendo un cation que no
es un ion hidrogeno por el idn hidrégeno en un acido que tiene un pKa de 5 o
menor; o un acido que tiene un pKa de 2.5 o menor; o un &cido que tiene un

pKa de 0 o menor.

En algunas realizaciones, se usa una o mas sales que son adecuadas
para tratar plantas agricolas. Independientemente, en algunas realizaciones,

se usa una 0 mas sales que tienen solubilidad en agua a 25 °C, a 1 atmésfera
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de presion, por 100 ml de agua, de 1 gramo o mas, o 3 gramos o mas, o 10

gramos o mas, o 20 gramos o mas, o 30 gramos 0 mas.

Algunos ejempiovs no limitantes de aniones adecuados son estos:
acetato, cloruro, nitrato, fosfato o sulfato. Independientemente, algunos
ejemplos no limitantes de cationes adecuados son estos: amonio, calcio,
magnesio, manganeso, potasio o sodio. Se contempla que se pueden usar
cationes adecuados y aniones adecuados en cualquier combinacién o mezcla,

con la condicion que se use al menos una sal que no es cloruro de calcio.

El algunas realizaciones, una cantidad no apreciable de cloruro de calcio
esta presente en la composicion de la presente invencion. Se contempla que
una cantidad finita pero no apreciable de cloruro de calcio puede estar presente
en una composicion de la presente invencién (por ejemplo, debido a una o mas
impurezas). El cloruro de calcio puede estar presente con una relacion de peso
seco de cloruro de calcio a peso seco de sal total de 0.03 o menos; 0 0.01 o

menos; o 0.003 o menos: 0 0.001 o menos; o cero.

En algunas realizaciones, se usa una o mas sales que se seleccionan de
acetato de amonio, cloruro de amonio, nitrato de amonio, fosfato de amonio,
sulfato de amonio, acetato de caicio, acetato de magnesio, cloruro de
magnesio, sulfato de magnesio, nitrato de manganeso, acetato de potasio,
cloruro de potasio, fosfato de potasio, sulfato de potasio, acetato de sodio,
cloruro de sodio, fosfato de sodio, o sulfato de sodio. En algunas realizaciones,
se usa una 0 mas sales que se seleccionan de acetato de amonio, cloruro de
amonio, sulfato de amonio, acetato de magnesio, cloruro de magnesio, sulfato
de magnesio, acetato de potasio, cloruro de potasio, fosfato de potasio, acetato
de sodio, cloruro de sodio, fosfato disddico, o sulfato de sodio. En algunas
realizaciones, se usa una o mas sales que se seleccionan de cloruro de

amonio, sulfato de amonio, sulfato de magnesio, acetato de sodio, cloruro de
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sodio, fosfato disédico, o sulfato de sodio. También son adecuadas mezclas de

sales adecuadas.

En algunas realizaciones, se usa una o mas sales de sulfato.

Independientemente, en algunas realizaciones no se usa una sal de cloruro.

En las composiciones de la presente invencion, la relacion del peso seco
de sal al peso seco de complejo de agente de encapsulacién molecular de
ciclopropeno es 0.03 o mayor; o 0.1 o mayor; o 0.3 o mayor; o 1 o mayor.
Independientemente, en las composiciones de la presente invencion, la
relacién del peso seco de sal al peso seco de complejo de agente de
encapsulacion molecular de ciclopropeno es 500 o menor; o 200 o menor; 0

100 o menor; o0 50 o menor; o 20 o menor.

En algunas realizaciones, la composicion de la presente invencion
contiene mas de 30% de agua en peso, con base en el peso de la composicion.
Tales realizaciones con conocidas aqui como realizaciones “relativamente
humedas”. Algunas realizaciones relativamente humedas tienen agua en una
cantidad, en peso son base en el peso de la composicién, de 50% o mas; o
60% o mas.

En las realizaciones relativamente humedas, la relacion del peso seco
de sal al peso seco de agua es 0.05 o mayor; o 0.1 o mayor; o 0.2 o mayor; o
0.3 o mayor; o 0.35 o mayor. Independientemente, en algunas realizaciones
relativamente humedas, la relacion del peso seco de sal al peso seco de agua
es 0.6 o menor; 0 0.5 o menor.

En algunas realizaciones relativamente humedas, la relaciéon del peso
seco de complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno a la

suma del peso de agua' y el peso de sal es 0.005 o mayor; o 0.01 o mayor; o



15

0.02 o mayor, o 0.05 o mayor; o 0.1 o mayor; o 0.2 o mayor.
Independientemente, en algunas realizaciones relativamente humedas, la
relacion del peso seco de complejo de agente de encapsulacién molecular de
ciclopropeno a la suma del peso de agua y el peso de sal es 0.65 0 menor:. o

0.45 o menor; 0 0.30 o0 menor.

En algunas realizaciones relativamente himedas, al menos un complejo
de encapsulacion molecular de ciclopropeno esta distribuido en el agua.
Independientemente, en algunas realizaciones relativamente humedas, al
menos una sal esta disuelta en el agua.

También se contemplan realizaciones en las cuales la composicion de la
presente invencion esta presente en una formulacion que contiene mas de 30%
en peso, con base en el peso de la formulacién, un liquido que contiene al
menos un compuesto diferente a agua. Tal liquido puede no tener agua. En
algunas realizaciones, tal liquido puede ser una mezcla de agua y uno o mas
liquidos miscibles con agua, diferentes a agua. En tal mezcla, la cantidad de
agua, en peso con base en el peso del liquido, puede ser 99% o menos; 95% o
menos; 90% o menos; 0 50% o menos; o 10% o menos. Independientemente,
en tal mezcla, la cantidad de agua, en peso con base en el peso del liquido,
puede ser 5% o0 mas; 0 45% o mas; 0 75% o mas.

En algunas realizaciones, la composicién de la presente invencién esta
relativamente seca, y puede estar en una forma tal como, por ejemplo, un
polvo, una pasta o pellets. Como se usa aqui, una realizacién relativamente
seca es una composicion de la presente invencién que contiene 30% de agua o
menos en peso, con base en el peso de la composicion. Algunas realizaciones
relativamente secas tienen agua en una cantidad, en peso con base en el peso
de la composicién, de 30% o menos; 0 10% o menos; 0 3% o menos; 0 1% o

menos. Algunas realizaciones relativamente secas pueden contener

175
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opcionalmente uno o mas ingredientes adicionales, tales como, por ejemplo,
aglutinantes o aditivos de fluido.

En la practica de la presente invencion, las realizaciones relativamente
secas de la presente invenciéon contienen al menos una sal no delicuescente.
Una sal no delicuescente es una sal que no es una sal delicuescente. Una sal
delicuescente es una sal que, en su forma sélida, absorbe facilmente grandes
cantidades de agua de la atmésfera. A 25 °C y 1 atmosfera de presion (101,35
Pa), si la humedad relativa no es cero, una sal delicuescente absorbera
suficiente agua de la atmosfera para formar una solucion liquida. Algunas
sales delicuescentes conocidas son, por ejemplo, formiato de amonio; cloruro
de calcio, cloruro de magnesio; fosfato de potasio monobasico; y fosfato de
potasio, dibasico. En algunas realizaciones, las realizaciones relativamente
secas de la presente invencion no contienen cantidades apreciables de
cualquier sal delicuescente. Se contempla que una cantidad finita pero no
apreciable de sal delicuescente puede estar presente en una realizacion
relativamente seca de la presente invencion (por ejemplo, debido a una o mas
impurezas). La sal delicuescente puede estar presente en una relacion de
peso seco de sal delicuescente a peso seco de sal total de 0.01 o menor; o

0.001 o menor; o cero.

Una realizacion relativamente seca de la presente invencion, si se usa,
puede prepararse por cualquier método. Por ejemplo, la sal en una forma
relativamente seca (tal como, por ejemplo, polvo o granulos) se puede mezclar
con el complejo de agente de encapsulacion molecular de ciciopropeno en una
forma relativamente seca (tal como por ejemplo, polvo). Para otro ejemplo, una
composicién que contiene mas de 30% de agua puede prepararse de forma
que contenga una sal y un complejo de agente de encapsulacién molecular de
ciclopropeno, y el agua puede ser separada de los otros ingredientes de la

composicién, por ejemplo, mediante secado, filtracion, coagulacién, o

1
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combinaciones de los mismos. Algunas realizaciones relativamente secas son
extraidas, y opcionalmente, cortadas en pellets.

En algunas realizaciones relativamente secas, la relacién del peso de sal
al peso del complejo de agente de encapsulaciéon molecular de ciclopropeno es
0.01 o mayor; o 0.03 o mayor; o 0.1 o mayor; o 0.3 o mayor; o 1 o mayor.
Independientemente, en algunas realizaciones relativamente secas, la relacion
del peso de sal al peso de complejo de agente de encapsulacion molecular de

ciclopropeno es 200 o menos; o 100 o menos; o 50 o menos; o 20 0 menos.

También estan contempladas las realizaciones relativamente humedas
en las cuales no esta presente sal que es sal delicuescente, o en las cuales

est4 presente una cantidad finita pero no apreciable de sal delicuescente (como
se definié aqui anteriormente).

En algunas realizaciones, ninguna composicion de la presente invencion

incluye uno o mas agentes complejantes de metal.

En algunas realizaciones, una o mas composiciones de la presente
invencion incluyen uno o mas agentes complejantes de metal. Un agente
complejante de metal es un compuesto que es capaz de formar enlaces
coordinados con atomos de metal. Algunos agentes complejantes de metal
con agentes quelantes. Como se usa aqui, un “agente quelante” es un
compuesto en donde cada una de las moléculas es capaz de formar dos 0 mas
enlaces coordinados con un solo atomo de metal. Algunos agentes
complejantes de metal forman enlaces coordinados con atomos de metal
porque los agentes complejantes de metal contienen atomos donadores de
electrones que participan en enlaces coordinados con atomos de metal.
Agentes quelantes adecuados incluyen, por ejemplo, agentes quelantes

organicos e inorganicos. Entre los agentes quelantes inorganicos adecuados
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estan, por ejemplo, agentes quelantes que contienen fosforo tales como por
ejemplo, pirofosfato tetrasddico, tripolifosfato de sodio, y &cido
hexametafosférico. Entre los agentes quelantes organicos adecuados estan
aquellos con estructuras macrociclicas y estructuras no macrociclicas. Entre
los agentes quelantes organicos macrociclicos adecuados estan por ejemplo,
compuestos de porfina, poliéteres ciclicos (también llamados éteres corona), y

compuestos macrociclicos con atomos de nitrégeno y oxigeno.

Algunos agentes quelantes organicos adecuados que tienen estructuras
no macrociclicas son por ejemplo, acidos aminocarboxilicos, 1,3-dicetonas,
acidos hidroxicarboxilicos, poliaminas, aminoalcoholes, bases heterociclicas
aromaticas, fenol, aminofenoles, oximas, bases de Shiff, compuestos de azufre,
y mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, el agente quelante incluye
uno o mas acidos aminocarboxilicos, uno o mas acidos hidroxicarboxilicos, una
0 mas oximas, o una mezcla de las mismas. Algunos &cidos aminocarboxilicos
adecuados incluyen, por ejemplo, acido etilendiamintetraacético (EDTA), acido
hidroxietiletilendiamintetraacético (HEDIA), acido nitrilotriacético (NTA), N-
dihidroetilglicina (2-HxG), etilenbis(hidroxifenilglicina) (EGP), y mezclas de los
mismos. Algunos acidos hidroxicarboxilicos adecuados incluyen, por ejemplo,
acido tartarico, acido citrico, acido gluconico, acido 5-sulfosalicilico, y mezclas
de los mismos. Algunas oximas adecuadas incluyen, por ejemplo,
dimetilglioxima, salicilaidoxima y mezclas de las mismas. En algunas

realizaciones se usa EDTA.

Algunos agentes quelantes adecuados adicionales son polimeéricos.
Algunos agentes quelantes poliméricos incluyen, por ejemplo, polietileniminas,
polimetacriloilacetonas, poli(acido acrilico), y poli(acido metacrilico). El

poli(acido acrilico) se usa en algunas realizaciones.

16
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Algunos agentes complejantes de metal adecuados que no son agentes

quelantes son, por ejemplo, carbonatos alcalinos, tales como por ejemplo,
carbonato de sodio.

Los agentes complejantes de metal pueden estar presentes en forma
neutra o en forma de una o mas sales. Las mezclas de agentes complejantes
de metal también son adecuadas.

En algunas realizaciones relativamente himedas, la cantidad de agente
complejante de metal es, con base en el peso total de agua, 25% en peso o
menos; 0 10% en peso o menos; 0 1% en peso o0 menos. Independientemente,
en algunas realizaciones relativamente humedas, la cantidad de agente
complejante de metal es, con base en el peso total de agua, 0.00001 o mas; o
0.0001% o mas; 0 0.01% o mas.

Independientemente, en algunas realizaciones relativamente himedas,
la concentracion molar del agente complejante de metal en el agua (p.e., moles
de agente complejante de metal por litro de agua) es 0.00001 nM (p.e., mili-
Molar) o mayor; o 0.0001 mM o mayor; o 0.001 mM o mayor; o 0.01 mM o
mayor; o 0.1 mM o mayor. Independientemente, en algunas realizaciones
relativamente humedas, la concentracion de agente complejante de metal es
100 mM o menor; 0 10 mM o menor; o 1 mM o menor.

En algunas realizaciones relativamente secas, la relacion del peso de
agente complejante de metal al peso de complejo de agente de encapsulacion
molecular de ciclopropeno es 0.001 o mayor; 0 0.003 o mayor; o 0.01 o mayor;
0 0.03 o mayor; 0 0.1 o mayor. Independientemente, en algunas realizaciones
relativamente secas, la relacion del peso de agente complejante de metal al
peso de complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno es

100 o menor; o0 300 o menor; o 100 o menor; o 30 o menor; 0 10 0 menor.

17
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En algunas realizaciones de la presente invencion, uno o0 mas
adyuvantes también estan incluidos en la composicién de la presente
invencién. El uso de adyuvante se considera opcional en la practica de la
presente invencion. Los adyuvantes se pueden usar solos o en cualquier
combinacion. Cuando se usa mas de un adyuvante, se contempla que se
puede usar cualquier combinacidon de uno o mas adyuvantes. Algunos
adyuvantes adecuados son surfactantes, alcoholes, aceites, extensores,
pigmentos, rellenos, aglutinantes, plastificantes, lubricantes, agentes
humectantes, agentes de difusion, agentes dispersantes, pegantes, adhesivos,

antiespumantes, espesantes, agentes de transporte, y agentes emulsificantes.

En algunas realizaciones, se usa una composicion de la presente
invenciéon que contiene al menos un adyuvante seleccionado de alcoholes,

aceites y mezclas de los mismos; tal composicién puede o puede no contener
uno o mas surfactantes.

En algunas realizaciones, una composicion de la presente invencion
puede ser almacenada para uso posterior. Las composiciones de la presente
invencion puede ser aimacenada de cualquier forma (por ejemplo, si estan o no
presentes en una realizacién relativamente seca, o por ejemplo, si estan
presentes o no en una realizacidon relativamente himeda). En algunas
realizaciones, la composicion de la presente invencion puede ser almacenada
en un contenedor sellado. Un contenedor sellado es uno que estd construido
de forma que ninguna cantidad efectiva de material (s6lido, liquido o gas) pasa
hacia adentro o afuera del contenedor. Independiente del tipo de contenedor
usado, las composicionés de la presente invencion puede ser almacenada por
3 horas 0 mas; u 8 horas o mas; o 1 dia 0 mas, o 1 semana o mas; o0 3

semanas 0 mas; 0 2 meses 0 mas; 0 6 meses 0 mas.

16
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Una composicion de la presente invencion se puede usar en una amplia
variedad de formas. Por ejemplo, una realizacién relativamente seca se puede
preparar y luego almacenar para uso posterior. En algunas realizaciones, tal
realizacion relativamente seca puede ser mezclada con agua para preparar una
realizacién relativamente himeda. Se contempla que una realizacion
relativamente seca de la presente invencion se disolvera y/o dispersara, en
algunos casos, en agua mas facilmente que una composicion relativamente
seca que tenia poca o no tenia sal.

Cuando se usa una realizacion relativamente humeda, en algunos
casos, tal realizacion puede ser almacenada hasta uso posterior. Se
contempla que, en algunos casos, el almacenamiento sera en un contenedor
que esta sellado. En algunos casos, cuando tal realizacion es almacenada en
un contenedor sellado, el contenedor sellado tiene un espacio de cabeza
pequefio, 0 no tiene espacio de cabeza. Como se usa aqui, “espacio de
cabeza” es el volumen del interior del contenedor sellado que no estd ocupado
por materiales sélidos o liquidos. Se contempla que el espacio de cabeza sea
llenado con gas, que puede ser, por ejemplo, aire, agua, ciclopropeno, o
mezclas de los mismos. Espacio de cabeza pequefio significa que la relacion
del volumen del especio de cabeza al volumen del contenedor es, expresada
como un porcentaje, 5% o menos. En algunas realizaciones, la relacion del
volumen del espacio de cabeza al volumen del contenedor es 2% 0 menos; 0

1% o menos; 0 0.5% o menos; o cero.

En algunas realizaciones de la practica de la presente invencién, una
realizacién relativamente himeda de la composicién de la presente invencion
es almacenada en un contenedor sellado. Entre tales realizaciones estan, por
ejemplo, realizaciones en las cuales hay algin especio de cabeza. Se
contempla que, independiente del tamario del volumen del espacio de cabeza,

en algunas realizaciones en las cuales hay espacio de cabeza, la presion en el

Y
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espacio de cabeza es, como maximo, la presidon atmosférica mas la presion de
vapor de la formulaciéon. Esto es, en algunas realizaciones que involucran un
contenedor sellado, no se aplicard presién en exceso a los contenidos del
contenedor sellado; esto es, en tales realizaciones no se usardn bombas,
pistones o medios para llevar la presién dentro del contenedor sellado por
encima de la presion que es la suma de la presion atmosférica y la presion de
vapor de la formulacién.

Entre . las realizaciones en las cuales las plantas son tratadas usando
métodos que involucran una composicion de la presente invencion, las plantas
que son tratadas pueden ser cualquier planta que produce un producto util.
Entre las realizaciones en las cuales se tratan partes de plantas usando
métodos que involucran una composicion de la presente invencion, las partes
de planta que son tratadas pueden ser cualquier parte que produce un producto
atil. En algunas realizaciones, las partes de planta utiles son tratadas con un

método que involucra el uso de una composicion de la presente invencion.

Como se usa aqui, “tratar” una planta o parte de planta significa

contactar la planta o parte de planta con un material.

En realizaciones de la presente invencion en las cuales una planta o
parte de planta es tratada, una composicién de la presente invencion se usa de
una forma que el ciclopropeno contacta la planta o parte de planta. En algunas
realizaciones, el método involucra usar una composicién de la presente
invencion de una forma que libera ciclopropeno del complejo de agente de
encapsulacion molecular de ciclopropeno bajo condiciones en las cuales el

ciclopropeno entra en contacto con la planta o parte de planta.

Por ejemplo, una realizacion relativamente himeda de la composicion de

la presente invencion se puede usar en un proceso que pone en contacto el

20
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ciclopropeno con plantas o partes de planta. Tal contacto se puede realizar de
cualquiera de una amplia variedad de formas. Por ejemplo, una realizacion
relativamente humeda de la composicion de la presente invencion es colocada
en un espacio cerrado (tal como, por ejemplo, un remolque de transporte o un
cuarto de atmoésfera controlada) junto con las plantas o partes de planta, y se
realizan operaciones en la composicién para promover la liberacion del
ciclopropeno de la composicidn en la atmosfera del espacio cerrado. Las
operaciones que promueven la liberacion del ciclopropeno de la composicion

incluyen, por ejemplo, introducir burbujas de gas en la composicion.

Para otro ejemplo, una realizacion relativamente seca de la composicion
de la presente invencion puede ser colocada en un espacio cerrado junto con
plantas o partes de planta, se pueden realizar operaciones en la composicion
para promover la liberacion de! ciclopropeno de la composicion a la atmosfera
del especio cerrado. Las operaciones que promueven la liberacion de
ciclopropeno de la composicion incluyen, por ejemplo, contactar la composicion
relativamente seca de la presente invencidén con agua o con una atmosfera de
humedad alta.

En algunas realizaciones, la practica de la presente invencion involucra
poner en contacto el complejo de agente de encapsulacién molecular de
ciclopropeno con la planta o parte de planta. Aunque la presente invencién no
esta limitada por ninguna teoria 0 mecanismo particular, se contempla que, en
las realizaciones en las cuales un complejo de agente de encapsulacion
molecular de ciclopropeno es puesto en contacto con una planta o parte de
planta, algo o todo el ciclopropeno impartird posteriormente del agente de
encapsulacion molecular y, posiblemente, después de un proceso de difusion,
entrara en contacto directo con la planta o parte de planta.
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Por ejemplo, una realizacion relativamente humeda de la composicion de
la presente invencidon puede ser puesta en contacto con plantas o partes de
planta directamente. Algunos ejemplos de métodos de tal contacto son, por
ejemplo, rociado, espumado, niebla, vertido, cepillado, inmersion, meétodos
similares y combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, se usa
rociado o inmersidn o ambos. En algunas realizaciones se usa rociado. Tal
contacto puede realizarse bajo techo o al aire libre. En algunas de tales
realizaciones, el contacto se realiza en toda o parte de una planta mientras que

esta creciendo en un campo.

Normalmente, una parte especifica de la planta forma el producto util.
Una pluralidad de partes de planta utiles, después de la remocion de una
pluralidad de plantas, es conocida como una “cosecha”. Algunos tipos de
plantas tienen un solo tipo de parte de planta util, mientras que otros tipos de

plantas tienen varios tipos de partes de planta utiles.

Entre las plantas y partes de planta que son adecuadas para uso en la
presente invencién estan, por ejemplo, plantas (y partes de las mismas) con
partes de plantas que son comestibles, plantas (y partes de las mismas) con
partes de plantas que no son comestibles pero son utiles para algun otro
propésito, y combinaciones de las mismas. También se contemplan como
plantas adecuadas (y partes de las mismas) aquellas de las cuales se pueden
extraer materiales Utiles, tales materiales utiles pueden ser, por ejemplo,
materiales comestibles, materias primas para fabricacion, materiales

medicinalmente Qtiles, y materiales Utiles para otros propositos.

Adicionalmente contempladas como plantas adecuadas (y partes de las
mismas) son aquellas que son utiles por su belleza y/o propiedades
ormamentales. Tales partes de planta ornamentales incluyen, por ejemplo,

flores y otras partes de planta ornamentales tales como, por ejemplo, hojas
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ornamentales. Algunas de tales plantas producen bulbos utiles. En algunas

realizaciones, una planta ornamental entera se considera que es la parte de
planta util.

Las plantas que producen todos los tipos de partes de planta
comestibles estan contempladas como adecuadas para uso en la presente
invencién. También son adecuados todos los tipos de partes de plantas
comestibles.

Muchas de las plantas (y partes de las mismas) que son adecuadas para
uso en la practica de la presente invencion pueden dividirse en forma util en
categorias o grupos. Un método util para definir tales grupos es la “Definition
and classification of Commodities” (Definicion y clasificacion de materias
primas) publicado el o antes del 23 de Marzo de 2006 por la Food and
Agricultura Organization (“FAO") (Organizaciéon para la Alimentacion y
Agricultura) de las Naciones Unidas como un “Anteproyecto”. En la practica de
algunas realizaciones de la presente invencion, se contempla tratar plantas que
producen una o mas cosechas que caen dentro de cualquiera de los grupos de
cosechas definidas por la FAO. En algunas realizaciones, se contempla tratar

una o0 mas cosechas que caen dentro de uno o mas de estos grupos.

Se entenderd que para propositos de la presente descripcion y
reivindicaciones, que los limites de rango y relacion citados aqui pueden ser
combinados. Por ejemplo, si rangos de 60 a 120 y 80 a 110 son citados para
un parametro particular, entonces también se contemplan los rangos de 60 a
110 y 80 a 120. Para otro ejemplo, si se citan valores minimos para un
parametro particular de 1, 2 y 3, i si se citan valores méaximos de 4 y 5 para ese
parametro, entonces también se entendera que los siguientes rangos estan
contemplados todos: 1a4,1a5,2a4,2a5,3a4,y3as.
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EJEMPLOS

En los siguientes ejemplos, el “Polvo 1" era un polvo seco que era un
complejo de 1-MCP con alfa-ciclodextrina que contiene 4.1% de 1-MCP en
peso, con base en el peso del Polvo 1. Cuando el Polvo 1 se colocd en
suspension en liquido, la concentracion se caracteriza aqui como la relacion de
peso del Polvo 1 (en mg) al volumen del liquido (en mililitros), expresada como
un porcentaje 8por ejemplo, 0.5 gramos de polvo 1 en 20 ml de liquido hacen
una suspension del 2.5%). Las concentraciones de soluciones de sal acuosas
se caracterizan aqui por la relacion de peso de sal a peso de solucion,

expresada como un porcentaje.

Ejemplo 1: Escape de 1-MCP de las suspensiones acuosas al 2.5%.

El liquido usado en las suspensiones era agua desionizada o una
solucion de sal. Cada suspensién se colocd en una botella con septo de vidrio
(volumen de 122 mililitros) que fue luego sellada. Una muestra del gas del
espacio de cabeza fue entonces removida y probada en cada uno de los
tiempos después del sellado mostrados en la Tabla 1 siguiente. El gas del
espacio de cabeza fue analizado mediante cromatografia de gas para la
concentracion de 1-MCP en el gas del espacio de cabeza, del cual se calculé la
cantidad total de 1-MCP en el espacio de cabeza y se reportd como un
porcentaje del 1-MCP total en la botella con septo de vidrio.

Tabla 1. Escape de 1-MCP de las suspensiones al 2.5%: % de 1-MCP en el
Espacio de Cabeza

34
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Ejemplo Liguido A 1 hora | Alas 3 horas | A las 5 horas

1a-C Agua 8.1% 12.7% 14.6%

1b 40% de sulfato de| 0.18% 0.29% 0.34%
amonio

1c 25% de sulfato de| 0.66% 1.0% 1.3%
sodio

1d 25% de fosfato 2.7% 5.1% 5.6%
disadico

1e 25% de acetato de 3.0% 4.4% 5.1%
sodio

1f 25% de cloruro de 4.2% 6.3% 7.6%
amonio

19 20% de cloruro de 6.5% 10.5% 12.4%
sodio

1h-C 40% de cloruro de| 17.5% 27.7% 30.2%
calcio

Las muestras 1a-C y 1h-C son Ejemplos Comparativos. La liberacion de 1-

MCP de las suspensiones preparadas con soluciones de sal de la invencion es

mucho menor que la liberacién de 1-MCP de las suspensiones 1a-C y 1h-C.

Eiemplo 2: Estabilidad de soluciones al 6.25% Almacenadas_Sin Espacio de

Cabeza.

Se prepararon suspensiones al 6.25% a partir del Polvo 1, en agua
desionizada y en sulfato de amonio al 40%. Cada suspension fue colocada en

un vial (volumen de 8 mililitros) sin espacio de cabeza.

almacenados en la oscuridad a aproximadamente 25 °C.

Los viales fueron
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Se sabe que cuando tales suspensiones en agua son almacenadas, el 1-
MCP eventualmente desaparece. Se contempla que el 1-MCP se difunde
gradualmente fuera del complejo y luego es afectado por reaccion quimica para
volverse algun otro compuesto. Con el fin de estudiar si esta desaparicion
ocurre, después de un tiempo de almacenamiento especificado, la suspension
es analizada para determinar cuanto del 1-MCP inicial esta aun presente en la
suspension. Para hacer este analisis, el vial fue desocupado en un disco de
evaporacion en una camara (volumen de 36 litros); se agregaron 20 mililitros de
surfactante (Arquad™ C-33, solucion al 1%, de Akzo-Nobel) para provocar la
liberacion de esencialmente todo el 1-MCP de la suspension; la camara fue
sellada, y la concentracién de 1-MCP en la atmésfera de la camara fue
muestreada y analizada mediante cromatografia de gas. A partir de la
concentracién se calculd la cantidad total de 1-MCP en la atmésfera. La
cantidad de 1-MCP en la atmésfera se expresa como un porcentaje del 1-MCP
total que estaba presente en la suspension al momento de la formacion de la
suspension. Asi, por ejemplo, un resultado de 75% de 1-MCP significa que
25% del 1-MCP original ha desaparecido. Para estudiar este fenémeno
durante varios tiempos de almacenamiento, se preparan una serie de
suspensiones idénticas y luego se analizan a diferentes tiempos de
almacenamiento. Los andlisis realizados antes del almacenamiento se

muestran como ‘“inicial”. Los resultados se muestran en la Tabla 2 siguiente.

Tabla 2: Estabilidad de Suspensiones al 6.5%: % de 1-MCP en la Camara

Ejemplo Liquido inicial 1 semana 2 semanas
2a-C agua 100% 92% 75%
2b 40% de sulfato de 100% 100% 92%
amonio
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e
La suspension al 6.5% de sulfato de amonio al 40% (Ejemplo 2b) es mas
estable que la suspension al 6.5% en agua (Ejemplo Comparativo 2a-C).
Ejemplo 3: Estabilidad de Almacenamiento de suspensiones al 35%
Se prepararon suspensiones al 25% con Polvo 1 en varias soluciones de
sal. Se evalud la estabilidad como en el Ejemplo 2. Los resultados estéan en la
Tabla 3.
Tabla 3: Estabilidad de suspensiones al 25%: % de 1-MCP en la Camara
Ejemplo Liquido inicial 3 semanas
o 3a | 40% de sulfato de magnesio 100% 100%
3b 40% de sulfato de amonio 100% 100%
3c 20% de sulfato de amonio 100% 96%
3d 10% de sulfato de amonio 100% 89%

Todas las suspensiones evaluadas son provechosamente estables por 3

semanas.
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REIVINDICACIONES
1. Una composiciéon que comprende:

(@) un complejo de agente de encapsulacion molecular de
ciclopropeno, y

(b)  una sal que tiene un anion seleccionado del grupo que consiste
de acetato, nitrato, fosfato y sulfato;

en donde la relacién de peso seco de dicha sal a peso seco de dicho
complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno es de 0.03 a
500, y en donde dicha composicién tiene mas de 30% de agua en peso, con
base en el peso de dicha composicién, y tiene una relacién de peso seco de
dicha sal a peso de dicha agua de 0.05 a 0.6;

donde dicha composicion tiene un complejo de agente de encapsulacion
molecular de ciclopropeno que esta distribuido en dicha agua,

donde dicho ciclopropeno tiene la férmula

en donde R% R®y R*es cada uno hidrégeno, y donde R' es un grupo
alifatico sustituido o sin sustituir;

en donde dicho complejo de agente de encapsulacién molecular de
ciclopropeno comprende un agente de encapsulaciéon molecular que forma una
cavidad, y en donde dicho ciclopropeno o una porcién de dicho ciclopropeno
esta localizada dentro de esa cavidad;

donde la relacion del peso seco de dicho complejo de agente de
encapsulacién molecular de ciclopropeno a la suma del peso de dicha agua y el
peso de dicha sal es 0.005 a 0.65.

2. La composicion de la reivindicacion 1, en donde la relacion del peso de
dicha sal al peso de dicha agua es 0.3 o mayor.

3. La composicion de la reivindicacion 2, donde no se usa ninguna sal de
cloruro.

4, La composicion de la reivindicacion 1, donde R’ es alquilo (C1-Csg).
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COLOMLSLA

General Power of Attorney

Los abajo firmados, ROHM AND HAAS COMPANY,
una sociedad organizada y exislente de conformidad
con las leyes del Estado de Delaware, Estados
Unldos de América,

con domicillo en Independence Mall West,
Philadelphla, Estado de

Pennsylvania, Estados Unidos de
América

nombramos por el presente a ALICIA LLOREDA ylo
GUSTAVO TAMAYO ylo IGNACIO SANTAMARIA
ylo ENRIQUE ALVAREZ, domicllados en Bogots,
Colombla, con oficinas en dicha cludad, Calle 72 No.
5-83, piso 6o., nuestros repressntantss legales y
verdaderos en Bogota, con facultades para reclbir
notificaclones y nombrar apoderados Judiclales o
axtrajudiciales, con ol fin de dar cumplimlanto al

paragrafo 1o. del articulo 543 del decreto 410 de
1971, :

Los doclores ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO
TAMAYO ylo IGNACIO SANTAMARIA y/lo ENRIQUE
ALVAREZ, o los apoderados Que-cualqulera de ellos
designe, quedan especlalmente facultados para
representarnos ante las autorldades colomblanas,
administrativas, judiciales o de. policla, en lodos los
(ramites relativos a la propiedad industiial, a cuyo
er’eg('O"' IES"“fq_c‘ul_tanlga;f ara.-dar, ante dichas
vcuthr;‘cljades;‘th.oé'.-_]fo,5.:.pq's,o.s»i{}_glces)rlos al objeto
indicado; elevarrsoliciudes. declatacignes, reclamos,
fECUrBOS.....y._.-presanidry: desislimientos;  formular
descripclones, enmiendas, Timitar &l "alcance de las
solicitudes, presentar oposicionss y apelaciones;
inslaurar  cancelaciones,  renunciar lotal o
parclalmente 4 |os reglstros, abonar todos los
Impuestos y cuotas v efectuar todo ofro pago
determinado por |a ley; recibir todos Jos documentos
y velores, dando el dascargo raspectlvo; llenar
cualesqulera olros requlsitos y tomar, en fin, todas
lzs medidas que creyersn conducentas al resguardo
ce nuestros intereses; y en caso da produclrse

oposicion, pasando los antecedentes a los tribunales, -

quedan facultados para tomar Intsrvenclén como
demandantes o demandados ante los Jueces que
'sean competentes, pudlendo transar, someter a
arbitros, desistir, percibir v apelar, con todas las
demas facultades que resulten necesarlas, y por el
presente declaramos desde ahora valldo y bueno
cuanlo dichos representantes y/o los apoderados que

cualquiera de ellos nombre .hicleren en nusstro
benelicio. 2

Asimismo, facultamas 'a los doctores ALICIA
LLOREDA vyio ‘GUSTAVO TAMAYO ylo IGNACIO
SANTAMARIA  ylo  ENRIQUE ALVAREZ, para

solicitar en la Oficina de Propledad Industrial la

protocolizacién de este documento y de cualquier

poder que cualquiera de ellos otorgue a nombre
nuestro,

Dado y firmado

The undersigned, ROHM AND HAAS COMPANY, a
corporallon organized and exisling under the laws of
State of Delaware, Unlted States of America.

domiciled at  Independence Mall West,
Philadelphla, ,
State of Pennsylvania,
United States of America
‘U
hereby  appoint, ALICIA LLOREDA andfor

GUSTAVO TAMAYO andfor IGNACIO SANTAMARIA
and/or ENRIQUE ALVAREZ, of Bogota, Colombla,
with offices in sald town, Calle 72 No. 5-83, Slxth
Floor, our true and legal representatives in Bogots,
with power to receive notifications and to appoint
Judicial or extrajudiclal agents, so as (o comply with
paragraph 1o. of artlcle 543 of decrem 410 of 1971,

Doctors ALICIA LLOREDA and/ar GUSTAVO
TAMAYO and/or IGNACIO SANTAMARIA andlor
ENRIQUE ALVAREZ, or the agents by any one of
them appolnted, are especially empowered to
represent us before the administrative, Judiclal or
pollce authorities of Colombla, in- all praceedings
pertaining to Industrlal property, for which purpose we
authorize them to take befora the sald authoritles all
the necessary steps for the said end; to file pelitions,
declarstlons, claims, recourses and withdrawals, to
draw up specifications; to file amendments, to limit
the scope of applications, file opposltions: file
cancellations total or partlally waive registralions, to
pay all Installments and effect” all other payments
prescribed by law; to recelve proper recelpts, to
comply with all other requirements and, In short, to
take all those measures which they may deem fit for
the protectlon of our interests; and In case of
opposltlon, where the proceedings be passed over to
the courts, we authorlze sald agents to act on our
behall, as complalnants as well as defendants, before
the competent judges, with full powers to make
arrangements, to submit to arblirators, to deslst, to
collsct, lo appeal and, In short, with all such furlher
powers as may be requlred, “and W, heeby deolarg
from now on as fvaliq” &Rd:good s Bl Said
representatives and/orhedgeitybiyany.one of them
appolntad may do for-our benefit. .o -~ ER

.
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We also authdrize doc
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rs ALICIA ,LLOREDA

and/or  GUSTAVO ~ TAMAYO  andlor iGNagio™
SANTAMARIA and/or ENRIQUE ALVAREZ: ‘to 4pply

for pratocolization of this document and of any power
of attorney by any one of them conferred In our name,
before the Office of Industrial Property.

Marc S. Adler

Assistant Secretary

NOTA RY SHOULD EXECUTE OTHER SIDE




CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

£gi2g0s Unidos de America
Estado de Pennsylvania {ss
Condado de Philadelphia
Hoy , de Noviembre de 200 5, compareclo
Mare S. Adler , @qulen conozcoy
de quien me consta que firmo el anterior documento,
v quien debidamente juramentado dectaré y dljo que
éles Secretario asistente
ds ROHM AND HAAS

COMPANY la compaiila nombrada en el documento
cue anlecede, una sociedad debidamsnte organizada
v exisiente conforme @ las .leyes del Estado dé
Delaware, Estados Unidos de América, domiciliada
enn la ciudad e Philadelphia, Condado de

oy  Estaco de Pennsylvania, Estados Unidos
de América, legalmente constituida: para un perlodo
fz duracion que a2in no ha terminado, que sejerce su
onjete social, conforme a las - Jeyes del Estado de
Delaware, Estados Unidos ‘de. América;, que ol
deciarante esta autorizado por dicha Compatifa para
conferir este poder; que €l sello estampada por él al
o.¢ de tal poder, en nombre y eni repressntacion de la
oxprasada Compafiia, es ol sallo oficial ds ellal y que
e ovjeto pare el cual se confiere este Instrumento
esié comprendido dentro del de.la sociedad.
=1 suscrilo Notario ha visto los Estatutos de
incorporacion firmados en Wilminglon | Estado de
yelaware o confecha23 Abr, 1917y certifica
cue de conformidad con la leglslaclon de dicho
% <iado la anterior declaracion juramentada 88 prueba
suficlente de que los hechos sobre que ella versa son
cierlos o verdaderos, de lo cual da fe. '

Notary Public (Notarlo Publico).

—
N

Soallpe,

Notary Public signature .

umne @, State of
e 22 A%yA- and hereby certifles that under the
{

IS

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)

Unlted States of Ametrica:

State of Pennsylvania {ss

County of philadelphia

Onthis 2v¢ day of nyoverhe ¢
personally TNare S, ARO™C .
came Gveenie
{o me known, and known to me {o be the person who
sighed the foregolng instrument, who being by me
duly sworn did depose and say thathe Is the
Pés\?vcw% S el f ROHM AND HAAS
COMPANY the company named within, 2
Corporatlon organized and existing under the laws of
the State of Delaware, Unlted States of America,
domiciled at the City of Philadelphia, County of

ibdeighic State of Pennsylvanta, United States

of Amerlca, legally constituted for a period of {enure
not yel explred, which exercises ils corporate
purposes according to the laws of the State o
Delaware, United States of Amerlca; that the
deponent Is authorized by sald Company to confer
{his power of atlorney; that the séal effixed hereunto
by the deponent In the name and on behalf of sald
Corporation is the corporate seal thereof; and that the
purpose for which this instrument ls granted ls
included within the corporate purposes of the
Company. o
The undersigned Notary public has sesn the articles
of Incorporation of sald Cor oration exécuted at

odearCanger date of

aws of sald State the foregoing acknowledgment Is
sufficlent proof that the facts therein comalned are
{rue, which he attests.

=~
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(54) Titulo: COMPOSICIONES QUE CONTIENEN AGUA, SAL Y UN COMPLEJO DE UN CICLOPROPENO Y UN AGENTE DE

ENCAPSULACION MOLECULAR

Resumen - Reivindicacion(es):

Reivindicacion numero 1.-

1. Una composicién que comprende:
(a) al menos un complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno, y
(b) al menos una sal no delicuescente,

en donde la refacion de peso seco de dicha sal a peso seco de dicho complejo de agente de encapsulacién molecular de
ciclopropeno es de 0.03 a 500, y en donde dicha composicion tiene 30% o menos de agua en peso, con base en el peso de dicha
composicién, y donde dicha sal no delicuescente tiene un anién seleccionado del grupo que consiste de acetato, nitrato, fosfato y
sulfato;

donde dicha composicion tiene dicho complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno distribuido en dicha
agua,

donde dicho ciclopropeno tiene la férmula

en donde R?, R3 y R4 es cada uno hidrégeno, y donde R! es un grupo alifatico sustituido o sin sustituir;

en donde dicho complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno comprende un agente de encapsulacion
molecular que forma una cavidad, y en donde dicho ciclopropeno o una porcién de dicho ciclopropeno esté localizada dentro de dicha
cavidad;

donde la relacion del peso seco de dicho complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno a la suma del peso
de dicha agua y el peso de dicha sal es 0.005 a 0.65.
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57) Resumen:
eivindicacion nimero 1.-

Una composicién que comprende:

(a) al menos un complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno, y

{b) al menos una sal no delicuescente,

en donde la relacién de peso seco de dicha sal a peso seco de dicho complejo de agente de encapsulacion molecular de
ciclopropeno es de 0.03 a 500, y en donde dicha composicion tiene 30% o menos de agua en peso, con base en el peso de dicha
composicion, y donde dicha sal no delicuescente tiene un anién seleccionado del grupo que consiste de acetato, nitrato, fosfato y
sulfato;

donde dicha composicion tiene dicho complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno distribuido en dicha
agua,
donde dicho ciclopropeno tiene la formula

en donde R?, R® y R¢es cada uno hidrégeno, y donde R es un grupo alifatico sustituido o sin sustituir;

en donde dicho complejo de agente de encapsulacién molecular de ciclopropeno comprende un agente de encapsulacion
molecular que forma una cavidad, y en donde dicho ciclopropeno o una porcion de dicho ciclopropeno esté localizada dentro de dicha
cavidad;
donde la relacion del peso seco de dicho complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno a ia suma dei peso de
dicha agua y el peso de dicha sal es 0.005 a 0.65.




COMPOSICIONES QUE CONTIENEN AGUA, SAL Y UN COMPLEJO DE UN
CICLOPROPENO Y UN AGENTE DE ENCAPSULACION MOLECULAR

RESUMEN, OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

Se provee una composicion que comprende:

(@) al menos un complejo de agente de encapsulacién molecular de
ciclopropeno, y

(b)  al menos una sal diferente de cloruro de calcio,

en donde la relacién de peso seco de dicha sal a peso seco de dicho complejo

de agente de encapsulacién molecular de ciclopropeno es de 0.03 a 500, y en
donde dicha composicién

(i) tiene 30% o menos de agua en peso, con base en el peso de
dicha composicion, y tiene al menos una de dicha sal que no es
delicuescente, o

(i)  tiene mas de 30% de agua en peso, con pase en el peso de dicha
composicion, y tiene una relacion de peso seco de dicha sal a
pero de dicha agua de 0.05 o mayor.

También se proveen métodos de almacenamiento y uso de tales
composiciones. '



COMPOSICIONES QUE CONTIENEN AGUA, SAL Y UN COMPLEJO DE UN
CICLOPROPENO Y UN AGENTE DE ENCAPSULACION MOLECULAR

ANTECEDENTES:

Los compuestos ciclopropeno son Utiles para el tratamiento de plantas o
partes de plantas. Como una forma de almacenar los ciclopropenos o liberarlos
a las partes de planta, o ambas, algunas veces es Util formar complejos de
moléculas de ciclopropeno con agentes complejantes moleculares. En el
pasado, se ha considerado que el contacto entre tales complejos y el agua
liberara rapidamente las moléculas de ciclopropeno del complejo. También, en
el pasado, se ha observado que cuando tales complejos estan mezclados con
agua, algunos o todos los ciclopropenos desaparecen posiblemente porque
una o mas reacciones quimicas vuelven a los ciclopropenos un compuesto

diferente.

US 6,426,319 revela métodos para liberar el ciclopropeno de un
complejo de ciclopropeno y agente de encapsulacién molecular. Los metodos
de US 6,426,319 involucran el uso de una composicién que comprende un
ciclopropeno encapsulado en un agente de encapsulacion molecular y un
material absorbente de agua, que puede ser, por ejemplo, un compuesto
delicuescente inorganico. En los métodos de US 6,426,319, cuando tales
compuestos estan expuestos al agua, o a una atmésfera con alta humedad, el

ciclopropeno es liberado en la atmdésfera.

Se desea proveer composiciones que contienen ciclopropeno; que

contienen agua; y que tienen uno o ambos de estos beneficios: (A) retardo o

prevencion de la degradacién del ciclopropeno durante almacenamiento y/o

durante procesamiento, o (B) retardo o prevencion de la liberacion de
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ciclopropeno a la atmosfera. También se desea proveer composiciones que
contienen ciclopropeno y que se pueden agregar al agua para formar
composiciones que contienen agua, que tienen uno o0 ambos de los beneficios

(A) o (B) definidos anteriormente.

DECLARACION DE LA INVENCION:

En un primer aspecto de la presente invencién, se provee una

composicion que comprende:

(@) al menos un complejo de agente de encapsulaciéon molecular de
ciclopropeno, y

(b)  al menos una sal diferente de cloruro de calcio,

en donde la relacién de peso seco de dicha sal a peso seco de dicho complejo
de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno es de 0.03 a 500, y en

donde dicha composicion

(1) tiene 30% o menos de agua en peso, con base en el peso de
dicha composicion, y tiene al menos una de dicha sal que no es
delicuescente, o

(i)  tiene mas de 30% de agua en peso, con pase en el peso de dicha
composicion, y tiene una relacion de peso seco de dicha sal a

pero de dicha agua de 0.05 o mayor.

DESCRIPCION DETALLADA:

La practica de la presente invencién involucra el uso de uno o mas
ciclopropenos. Como se usa aqui, un “ciclopropeno” es cualquier compuesto
con la formula



en donde cada uno de R', R? R®y R’ se selecciona independientemente del

grupo que consiste de H y un grupo quimico de la formula

~(L)n-Z

en donde n es un entero de 0 a 12. Cada —L- es un radical bivalente. Grupos L
adecuados incluyen, por ejemplo, radicales que contienen uno o mas atomos
seleccionados de B, C, N, O, P, S, Si o mezclas de los mismos. Los atomos
dentro de un grupo L pueden estar conectados entre si mediante enlaces
sencillos, enlaces dobles, enlaces triples o mezclas de los mismos. Cada
grupo L puede ser lineal, ramificado, ciclico o una combinacién de los mismos.
En cualquier grupo R (p.e., uno cualquiera de R', R?, R® y R*) el nimero total
de heteroatomos (p.e., atomos que no son ni H ni C) es de 0 a 6.
Independientemente, en un grupo R cualquiera, el nimero total de atomos
diferentes a hidrogeno es de 50 o menos. Cada Z se selecciona
independientemente del grupo que consiste de hidrégeno, halo, ciano, nitro,
nitroso, azido, clorato, bromato, yodato, isocianato, isocianuro, isotiocianato,
pentafluorotio, y un grupo quimico G, en donde G es un sistema de anillo de 3
a 14 miembros.

Entre las realizaciones en las cuales al menos uno de R', R% R*y R* no
es hidrégeno, y tiene mas de un grupo L, los grupos L dentro de ese R', R% R®
o R* particular puede ser el mismo o diferente a los otros grupos L dentro de

ese mismo grupo R', R%, R® o R*, o cualquier nimero de grupos L dentro de



ese grupo R', R?, R® o R* particular puede ser diferente de los otros grupos L

dentro el mismo grupo R', R?, R® o R?.

Entre las realizaciones en las cuales al menos uno de R', R?, R® y R*
contiene mas de un grupo Z, los grupos Z dentro de ese grupo R', R?, R® o R*
pueden ser los mismos o diferentes a los otros grupos Z dentro de ese grupo
R', R?, R® 0 R*, o cualquier nimero de grupos Z dentro de ese grupo R', R? R®
o R* pueden ser diferentes de los otros grupos Z dentro de ese grupo R', R?,
R®oR".

Los grupos R', R% R® o R* se seleccionan independientemente de los
grupos adecuados. Los grupos R, R? R® o R* pueden ser los mismos entre si,
o cualquier numero de ellos puede ser diferente de los otros. Entre los grupos
que son adecuados para uso como uno o mas de R', R, R® o R* son, por
ejemplo, grupos alifaticos, grupos alifatico-oxi, grupos alquilfosfonato, grupos
cicloalifatico, grupos cicloalquilsulfonilo, grupos cicloalquilamino, grupos
heterociclicos, grupos arilo, grupos heteroarilo, halégenos, grupos sililo, otros
grupos, y mezclas de combinaciones de los mismos. Los grupos que son
adecuados para uso como uno o mas de R', R% R® o R* pueden estar
sustituidos o no sustituidos. Independientemente, los grupos que son
adecuados para uso como uno 0 mas de R' R? R® y R*, pueden estar
conectados directamente al anillo ciclopropeno o pueden estar conectados al
anillo ciclopropeno a través de un grupo intermedio tales como, por ejemplo, un

grupo que contiene heteroatomo.

Entre los grupos R, R?, R® y R* adecuados estan, por ejemplo, grupos
alifaticos. Algunos grupos alifaticos adecuados incluyen, por ejemplo, grupos
alquilo, alquenilo, y alquinilo. Los grupos alifaticos adecuados pueden ser

lineales, ramificados, ciclicos o wuna combinacidn de los mismos.
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Independientemente, los grupos alifaticos adecuados pueden ser sustituidos o

no sustituidos,

Como se usa aqui, se dice que un grupo quimico de interés esta
“sustituido” si uno o mas atomos de hidrégeno del grupo quimico de interés, es
reemplazado por un sustituyente. Se contempla que tales grupos sustituidos
se pueden preparar mediante cualquier método, incluyendo pero sin limitarse, a
la preparacion de la forma no sustituida del grupo quimico de interés y luego
realizar una sustitucion. Sustituyentes adecuados incluyen, por ejemplo,
alquilo, alquenilo, acetilamino, alcoxi, alcoxialcoxi, alcoxicarbonilo, alcoxiimino,
carboxi, halo, haloalcoxi, hidroxi, alquilsuifonilo, alquiltio, trialquilsililo,
dialquilamino y combinaciones de los mismos. Un sustituyente adecuado
adicional, que si esta presente, puede estar presente solo o en combinacion
con otro sustituyente, es —(L)n-Z, en donde m es 0 a 8, y en donde L y Z son
como se definié aqui anteriormente. Si mas de un sustituyente esta presente
en un solo grupo quimico de interés, cada sustituyente puede reemplazar un
atomo de hidrogeno diferente, o un sustituyente puede estar unido a otro
sustituyente, que a su vez, estd unido al grupo quimico de interés, o una

combinacion del mismo.

Entre los grupos R', R%, R®y R* adecuados estan, por ejemplo, grupos
alifatico-oxi sustituidos y no sustituidos, tales como por ejemplo, alquenoxi,

alcoxi, alquinoxi y alcoxicarboniloxi.

También, entre los grupos R', R? R®y R* adecuados estan, por ejemplo,
alquilfosfonato sustituido y no sustituido, alquilfosfato sustituido y no sustituido,
alquilamino sustituido y no sustituido, alquilsulfonilo sustituido y no sustituido,
alquilcarbonilo sustituido y no sustituido, y alquilfosfonato, dialquilfosfato,

dialquiltiofosfato, dialquilamino, alquilcarbonilo y dialquilaminosuifonilo.
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También, entre los grupos R', R%, R® y R* adecuados estan, por ejemplo,
grupos cicloalquilsulfonilo sustituido u no sustituido y grupos cicloalquilamino,

tales como por ejemplo, dicicloalquilaminosuifonilo y dicicloalquilamino.

También, entre los grupos R', R?, R® y R* adecuados estan, por ejemplo,
grupos heterociclilo sustituido y no sustituido (p.e., grupos ciclicos no

aromaticos con al menos un heteroatomo en el anillo).

También, entre los grupos R', R?, R®y R* adecuados estan, por ejemplo,
grupos heterociclilo sustituido y no sustituido que estdn conectados al
compuesto ciclopropeno a través de un grupo intermedio oxi, grupo amino,
grupo carbonilo, o grupo sulfonilo; ejemplos de tales grupos R, R% R®y R* son
heterocicliloxi, heterociclilcarbonilo, diheterociclilamino y

diheterociclilaminosulfonilo.

También, entre los grupos R', R%, R® y R* adecuados estan, por ejemplo,
grupos arilo sustituido y no sustituido, grupos heteroarilo sustituido y no
sustituido. Los sustituyentes adecuados son aquellos descritos aqui
anteriormente. En algunas realizaciones, se usa uno o mas grupos arilo o
heteroarilo sustituidos, en los cuales al menos un sustituyente es uno o mas de
alquenilo, alquilo, alquinilo, acetilamino, oxi, alcoxialcoxi, alcoxi, alcoxicarbonilo,
carbonilo, alquilcarboniloxi, carboxi, arilamino, haloalcoxi, halo, hidroxi,
trialquilsililo, dialquilamino, alquilsulfonilo, sulfonitalquilo, alquiltio, tioalquilo,
arilaminosulfonilo, y haloalquiltio.

También, entre los grupos R, R?, R® y R* adecuados estén, por ejemplo,
grupos heteroarilo sustituido o no sustituido que estan conectados al
compuesto ciclopropeno a través de un grupo intermedio oxi, grupo amino,

grupo carbonilo, grupo sulfonilo, grupo tioalquilo, o grupo aminosulfonilo;



ejemplos de tales grupos R', R? R® y R* son diheteroailamino,

heteroariltioalquilo y diheteroarilaminosulfonilo.

Tambien, entre los grupos R' R? R® y R* adecuados estan, por ejemplo,
hidrégeno, fluoro, cloro, bromo, yodo, ciano, nitro, nitroso, azido, clorato,
bromato, yodato, isocianato, isocianuro, isotiocianato, pentafluorotio; acetoxi,
carboetoxi, cianato, nitrato, nitrito, perclorato, alenilo; butilmercapto,
dietilfosfonato, dimetilfenilsililo; isoquinolilo, mercapto, naftilo, fenoxi, fenilo,
piperidino, piridilo, quinolilo, trietilsililo, trimetilsililo; y analogos sustituidos de los

mismos.

Como se usa aqui, el grupo quimico G es un sistema de aniilo de 3 a 14
miembros. Los sistemas de anillo adecuados como grupo quimico G pueden
ser sustituidos o no sustituidos; pueden ser aromaticos (incluyendo, por
ejemplo, fenilo y naftilo) o alifaticos (incluyendo alifatico insaturado, alifatico
parcialmente saturado, o alifatico saturado); y pueden ser carbociclicos o
heterociclicos. Entre los grupos G heterociclicos, algunos heteroatomos
adecuados son, por ejemplo, nitrégeno, azufre, oxigeno y combinaciones de los
mismos. Los sistemas de anillo adecuados como grupo quimico G pueden ser
monociclicos, biciclicos, triciclicos, policiclicos o fusionados; entre los sistemas
de anillo de grupo quimico G que son biciclicos, triciclicos o fusionados, los
diferentes anillos en un solo grupo quimico G pueden ser todos del mismo tipo
o pueden ser de dos 0 mas tipos (por ejemplo, un anillo aromatico puede estar

fusionado con un anillo alifatico).

En algunas realizaciones, G es un sistema de anillo que contiene un
anillo de 3 miembros saturado o insaturado, tal como por ejemplo, un
ciclopropano, ciclopropeno, epoéxido o anillo de aziridina sustituido o no

sustituido.



En algunas realizaciones, G es un sistema de anillo que contiene un
anillo heterociclico de 4 miembros; en algunas de tales realizaciones, el anilio
heterociclico contiene exactamente un heterodtomo. Independientemente, en
algunas realizaciones, G es un sistema de anillo que contiene un anillo
heterociclico con 5 o mas miembros; en algunas de tales realizaciones, el anillo
heterociclico contiene 1 a 4 heteroatomos. Independientemente, en algunas
realizaciones, el anillo en G no esta sustituido; en otras realizaciones, el
sistema de anillo contiene 1 a 5 sustituyentes; en algunas de las realizaciones
en las cuales G contiene sustituyentes, cada sustituyente se elige
independientemente de los sustituyentes descritos aqui anteriormente.
También son adecuadas las realizaciones en las cuales G es un sistema de
anillo carbociclico.

En algunas realizaciones, cada G es un fenilo, piridilo, ciclohexilo,
ciclopentilo, cicloheptilo, pirolilo, furilo, tiofenilo, triazolilo, pirazolilo, 1,3-
dioxolanilo o morfolinilo sustituido o sin sustituir. Entre estas realizaciones se
incluyen aquellas realizaciones, por ejemplo, en las cuales G es fenilo,
ciclopentilo, cicloheptilo, o ciclohexilo sin sustituir o sustituido. En algunas de
estas realizaciones, G es ciclopentilo, cicloheptilo, ciclohexilo, fenilo o fenilo
sustituido. Entre las realizaciones en las cuales G es fenilo sin sustituir, estan
las realizaciones, por ejemplo, en las cuales hay 1, 2, o 3 sustituyentes.
Independientemente, también entre las realizaciones en las cuales G es fenilo
sustituido, estan las realizaciones, por ejemplo, en las cuales los sustituyentes
se seleccionan independientemente de metilo, metoxi y halo.

También se contemplan realizaciones en las cuales R® y R* estan
combinados en un solo grupo, que esta unido al atomo de carbono numero 3
del anillo ciclopropeno mediante un enlace doble. Algunos de tales
compuestos se describen en la Publicacion de Patente US 2005/0288189.



En algunas realizaciones, se usa uno o mas ciclopropenos en los cuales
uno o mas de R', R? R®y R* es hidrégeno. El algunas realizaciones, R' o R? 0
tanto R' como R? son hidrégeno. Independientemente, en algunas
realizaciones, R® o R* o tanto R® como R* son hidrégeno. En algunas
realizaciones R?, R® y R* son hidrégeno.

En algunas realizaciones, uno o mas de R', R, R® y R* es una
estructura que no tiene un enlace doble. Independientemente, en algunas
realizaciones, uno o mas de R', R?, R® y R* es una estructura que no tiene
enlace triple. Independientemente, en algunas realizaciones, uno o mas de R1,
R? R®y R* es una estructura que no tiene sustituyente de atomo de halégeno.
Independientemente, en algunas realizaciones, uno o mas de R', R, R®y R*
es una estructura que no tiene sustituyente que es iénico. Independientemente,
en algunas realizaciones, uno o mas de R', R?, R® y R* es una estructura que

no es capaz de generar compuestos de oxigeno.

En algunas realizaciones de la invencion, uno o mas de R', R%, R*y R*
es hidrégeno o alquilo(C1-C1o). En algunas realizaciones, cada uno de R', R?,
Ry R* es hidrégeno o alquilo (C1-Cg). En algunas realizaciones, cada uno de
R' R?% R®y R* es hidrégeno o alquilo (Ci-Cg). En algunas realizaciones, cada
uno de R', R% R® y R* es hidrédgeno o metilo. R* es alquilo (C1-C4) y cada uno
de R?, R®y R* es hidrégeno. En algunas realizaciones R' es metilo, y cada uno

de R? R®y R* es hidrogeno, y el ciclopropeno es conocido como “1-MCP”.

En algunas realizaciones, se usa un ciclopropeno que tiene un punto de
ebullicién a una atmdsfera de presion de 50 °C o menos; 0 25 °C o menos, 0 15
°C o menos. Independientemente, en algunas realizaciones, se usa un
ciclopropeno que tiene un punto de ebullicién a una atmoésfera de presidén de -

100 °C o mayor; -50 °C o mayor; o -25 °C 0 menor; o 0 °C o0 menor.
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Los ciclopropenos aplicables a esta invencion se pueden preparar
mediante cualquier método. Algunos métodos de preparacion de ciclopropenos

adecuados son los procesos revelados en las Patentes US No. 5,518,988 y
6,017,849.

La composicién de la presente invencién incluye al menos un agente de
encapsulacion molecular. En algunas realizaciones, el menos un agente de
encapsulacion molecular encapsula uno o mas ciclopropenos o una porcion de
uno o mas ciclopropenos. Un complejo que contiene una molécula de
ciclopropeno o una porcién de una molécula de ciclopropeno encapsulada en
una molécula de un agente de encapsulacién molecular es conocido aqui como

un “complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno”.

En algunas realizaciones, esta presente al menos un complejo de agente
de encapsulacion molecular de ciclopropeno que es un complejo de inclusion.
En tal complejo de inclusion, el agente de encapsulacion molecular forma una
cavidad, y el ciclopropeno o una porcién del ciclopropeno esta localizada dentro
de esa cavidad. En alguno de tales complejos de inclusién, no hay enlace
covalente entre el ciclopropeno y el agente de encapsulacion molecular.
Independientemente, en algunos de tales complejos de inclusiéon, no hay
enlace iénico entre el ciclopropeno y el complejo de encapsulaciéon molecular,
haya o no cualquier atraccion electrostatica entre una 0 mas mitades polares

en el ciclopropeno y una o mas mitades polares en el agente de encapsulacion
molecular.

Independientemente, en algunos de tales complejos de inclusion, el
interior de la cavidad del agente de encapsulacibn molecular es
sustanciaimente apolar o hidrofébico 0 ambos, y el ciclopropeno (o la porcién
del ciclopropeno localizada dentro de esa cavidad) también es sustancialmente
apolar o hidrofébico o ambos. Aunque la presente invencién no esta limitada a
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ninguna teoria 0 mecanismo particular, se contempla que, en tales complejos
de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno, las fuerzas de van der
Waals, o las interacciones hidrofébicas, o ambas, hacen que la molécula de
ciclopropeno o porcién de la misma permanezca dentro de la cavidad del
agente de encapsulacién molecular.

Los complejos de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno se
pueden preparar por cualquier medio. En un método de preparacion, por
ejemp'lo, tales complejos se preparan contactando el ciclopropeno con una
solucién o suspension del agente de encapsulacion molecular y luego aislando
el complejo, usando por ejemplo, los procesos revelados en la Patente U.S. No.
6,017, 849. Por ejemplo, en un método para preparar un complejo en el cual el
1-MCP es encapsulado en un agente de encapsulacién molecular, el gas 1-
MCP es burbujeado a través de una solucién de alfa-ciclodextrina en agua, a
partir de la cual el compuesto primero se precipita y luego se aisla mediante
filtracion. En algunas realizaciones, los complejos se preparan por el método
anterior y, después de aislamiento, son secados y almacenados en forma
sélida, por ejemplo como un polvo, para adicién posterior a las composiciones

utiles.

La cantidad de agente de encapsulacién molecular puede ser
provechosamente caracterizada por la relacion de moles de agente de
encapsulacion molecular a moles de ciclopropeno. En algunas realizaciones, la
relacion de moles de agente de encapsulacion molecular a moles de
ciclopropeno es 0.1 o mayor; o 0.2 o mayor; o 0.5 o mayor; o 0.9 o mayor.
Independientemente, en algunas de tales realizaciones, la relacién de moles de
agente de encapsulacién molecular a moles de ciclopropeno es 2 0 menor; 0

1.5 o menor.

Agentes de encapsulacion molecular adecuados incluyen, por ejemplo,

agentes de encapsulacion molecular organicos e inorganicos. Agentes de
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encapsulacion molecular organicos adecuados incluyen, por ejemplo,
ciclodextrinas sustituidas, ciclodextrinas no sustituidas, y éteres corona.
Agentes de encapsulacion molecular inorganicos adecuados incluyen, por

ejemplo, zeolitas. También son adecuadas mezclas de agentes de

encapsulacion molecular adecuados. En algunas realizaciones de la invencién,

el agente de encapsulaciéon es alfa-ciclodextrina, beta-ciclodextrina, gama-
ciclidextrina, o una mezcla de las mismas. En algunas realizaciones de la
invencién se usa alfa-ciclodextrina. El agente de encapsulacién preferido
variara dependiendo de la estructura del ciclopropeno o ciclopropenos que se
usan. Se puede utilizar cualquier ciclodextrina o mezcla de cilodextrinas,
polimeros de ciclodextrina, ciclodextrinas modificadas, o mezclas de las
mismas segun la presente invencién. Algunas ciclodextrinas estan disponibles,
por ejemplo, en Wacker Biochem In., Ml o Cerestar USA, Hammond, IN, asi
como en otros vendedores.

La practica de la presente invencion involucra el uso de al menos una sal
diferente a cloruro de calcio. Como se usa aqui, una sal es un compuesto
idnico que comprende al menos un anién y al menos un catiéon. Una sal puede
estar presente como un sélido iénico o como una soluciéon en agua. Algunos
aniones adecuados son, por ejemplo, los residuos de anién de acidos que
tienen valores de pKa de 5 o menores. Algunas sales adecuadas, por ejemplo,
son compuestos que sin importar el método para realmente prepararlos, tienen
la estructura de un compuesto que se formaria sustituyendo un cation que no
es un ion hidrégeno por el ion hidrégeno en un acido que tiene un pKa de 5 o
menor; o un acido que tiene un pKa de 2.5 o menor; 0 un acido que tiene un
pKa de 0 o menor.

En algunas realizaciones, se usa una o mas sales que son adecuadas
para tratar plantas agricolas. Independientemente, en algunas realizaciones,

se usa una o mas sales que tienen solubilidad en agua a 25 °C, a 1 atmésfera
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de presion, por 100 ml de agua, de 1 gramo o mas, o 3 gramos o mas, o 10

gramos o mas, o 20 gramos o0 mas, o 30 gramos o0 mas.

Algunos ejemplos no limitantes de aniones adecuados son estos:
acetato, cloruro, nitrato, fosfato o sulfato. Independientemente, algunos
ejemplos no limitantes de cationes adecuados son estos: amonio, calcio,
magnesio, manganeso, potasio o sodio. Se contempla que se pueden usar
cationes adecuados y aniones adecuados en cualquier combinacién o mezcla,

con la condicidon que se use al menos una sal que no es cloruro de calcio.

El algunas realizaciones, una cantidad no apreciable de cloruro de calcio
esta presente en la composicion de la presente invencién. Se contempla que
una cantidad finita pero no apreciable de cloruro de calcio puede estar presente
en una composicién de la presente invencion (por ejemplo, debido a una o mas
impurezas). El cloruro de calcio puede estar presente con una relacion de peso
seco de cloruro de calcio a peso seco de sal total de 0.03 o menos; o 0.01 o

menos; 0 0.003 o menos; o0 0.001 o menos; o cero.

En algunas realizaciones, se usa una 0 mas sales que se seleccionan de
acetato de amonio, cloruro de amonio, nitrato de amonio, fosfato de amonio,
sulfato de amonio, acetato de calcio, acetato de magnesio, cloruro de
magnesio, sulfato de magnesio, nitrato de manganeso, acetato de potasio,
cloruro de potasio, fosfato de potasio, sulfato de potasio, acetato de sodio,
cloruro de sodio, fosfato de sodio, o sulfato de sodio. En algunas realizaciones,
se usa una 0 mas sales que se seleccionan de acetato de amonio, cloruro de
amonio, sulfato de amonio, acetato de magnesio, cloruro de magnesio, sulfato
de magnesio, acetato de potasio, cloruro de potasio, fosfato de potasio, acetato
de sodio, cloruro de sodio, fosfato disddico, o sulfato de sodio. En algunas
realizaciones, se usa una o0 mas sales que se seleccionan de cloruro de

amonio, sulfato de amonio, sulfato de magnesio, acetato de sodio, cloruro de

1%
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sodio, fosfato disddico, o sulfato de sodio. También son adecuadas mezclas de
sales adecuadas.

En algunas realizaciones, se usa una o mas sales de sulfato.

Independientemente, en algunas realizaciones no se usa una sal de cloruro.

En las composiciones de la presente invencién, la relaciéon del peso seco
de sal al peso seco de complejo de agente de encapsulacién molecular de
ciclopropeno es 0.03 o mayor; o 0.1 0 mayor; o 0.3 o mayor; o 1 o mayor.
Independientemente, en las composiciones de la presente invencion, la
relacion del peso seco de sal al peso seco de complejo de agente de
encapsulacion molecular de ciclopropeno es 500 o menor; o 200 o menor; o

100 o menor; o0 50 o menor; o 20 o menor.

En algunas realizaciones, la composicion de la presente invencion
contiene mas de 30% de agua en peso, con base en el peso de la composicion.
Tales realizaciones con conocidas aqui como realizaciones “relativamente
humedas”. Algunas realizaciones relativamente humedas tienen agua en una

cantidad, en peso son base en el peso de la composicion, de 50% o mas; o
60% 0 mas.

En las realizaciones relativamente humedas, la relacion del peso seco
de sal al peso seco de agua es 0.05 o mayor; 0 0.1 0 mayor; 0 0.2 0 mayor; 0
0.3 o mayor; o 0.35 o mayor. Independientemente, en algunas realizaciones
relativamente hiumedas, la relacion del peso seco de sai al peso seco de agua
es 0.6 o menor; 0 0.5 o menor.

- En algunas realizaciones relativamente himedas, la relaciéon del peso
seco de complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno ala
suma del peso de agua y el peso de sal es 0.005 o mayor; o 0.01 o mayor; o
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0.02 o mayor; o 0.05 o mayor; o 0.1 o mayor;, o 0.2 o mayor.
Independientemente, en algunas realizaciones relativamente humedas, la
relacion del peso seco de complejo de agente de encapsulacién molecular de

ciclopropeno a la suma del peso de agua y el peso de sal es 0.65 o0 menor; o
0.45 o menor; 0 0.30 o menor.

En algunas realizaciones relativamente humedas, al menos un complejo
de encapsulacion molecular de ciclopropeno estd distribuido en el agua.
Independientemente, en algunas realizaciones relativamente humedas, al

menos una sal esta disuelta en el agua.

También se contemplan realizaciones en las cuales la composicion de la
presente invencion esta presente en una formulacién que contiene mas de 30%
en peso, con base en el peso de la formulacién, un liquido que contiene al
menos un compuesto diferente a agua. Tal liquido puede no tener agua. En
algunas realizaciones, tal liquido puede ser una mezcla de agua y uno o mas
liquidos miscibles con agua, diferentes a agua. En tal mezcla, la cantidad de
agua, en peso con base en el peso del liquido, puede ser 99% o menos; 95% o
menos; 90% o menos; 0 50% o menos; 0 10% o menos. Independientemente,
en tal mezcla, la cantidad de agua, en peso con base en el peso del liquido,
puede ser 5% o mas; 0 45% o mas; 0 75% o mas.

En algunas realizaciones, la composicién de la presente invencion esta
relativamente seca, y puede estar en una forma tal como, por ejemplo, un
polvo, una pasta o pellets. Como se usa aqui, una realizacion relativamente
seca es una composicién de la presente invencién que contiene 30% de agua o
menos en peso, con base en el peso de la composicién. Algunas realizaciones
relativamente secas tienen agua en una cantidad, en peso con base en el peso
de la composicién, de 30% o menos; o 10% o menos; 60 3% 0 menos; 0 1% o

menos. Algunas realizaciones relativamente secas pueden contener
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opcionalmente uno o mas ingredientes adicionales, tales como, por ejemplo,
aglutinantes o aditivos de fluido.

En la practica de la presente invencién, las realizaciones relativamente
secas de la presente invencion contienen al menos una sal no delicuescente.
Una sal no delicuescente es una sal que no es una sal delicuescente. Una sal
delicuescente es una sal que, en su forma sélida, absorbe facilmente grandes
cantidades de agua de la atmésfera. A 25 °C y 1 atmdsfera de presiéon (101,35
Pa), si la humedad relativa no es cero, una sal delicuescente absorbera
suficiente agua de la atmdsfera para formar una solucién liquida. Algunas
sales delicuescentes conocidas son, por ejemplo, formiato de amonio; cloruro
de calcio, cloruro de magnesio; fosfato de potasio monobasico; y fosfato de
potasio, dibasico. En algunas realizaciones, las realizaciones relativamente
secas de la presente invencidn no contienen cantidades apreciables de
cualquier sal delicuescente. Se contempla que una cantidad finita pero no
apreciable de sal delicuescente puede estar presente en una realizacion
relativamente seca de la presente invencién (por ejemplo, debido a una o mas
impurezas). La sal delicuescente puede estar presente en una relacion de

peso seco de sal delicuescente a peso seco de sal total de 0.01 o menor; o
0.001 o menor; o cero.

Una realizacion relativamente seca de la presente invencion, si se usa,
puede prepararse por cualquier método. Por ejemplo, la sal en una forma
relativamente seca (tal como, por ejemplo, polvo o granulos) se puede mezclar
con el complejo de agente de encapsulacién molecular de ciclopropeno en una
forma relativamente seca (tal como por ejemplo, polvo). Para otro ejemplo, una
composicion que contiene mas de 30% de agua puede prepararse de forma
que contenga una sal y un complejo de agente de encapsulacion molecular de
ciclopropeno, y el agua puede ser separada de los otros ingredientes de la

composicion, por ejemplo, mediante secado, filtracién, coagulaciéon, o

RN
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combinaciones de los mismos. Algunas realizaciones relativamente secas son
extraidas, y opcionalmente, cortadas en pellets.

En algunas realizaciones relativamente secas, la relacion del peso de sal
al peso del complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno es
0.01 o mayor; o 0.03 o mayor; o 0.1 o mayor; o 0.3 o mayor, o 1 o mayor.
Independientemente, en algunas realizaciones relativamente secas, la relacion
del peso de sal al peso de complejo de agente de encapsulacién molecular de

ciclopropeno es 200 o menos; 0 100 o menos; 0 50 o menos; o 20 o menos.

También estan contempladas las realizaciones relativamente humedas
en las cuales no esta presente sal que es sal delicuescente, o en las cuales
esta presente una cantidad finita pero no apreciable de sal delicuescente (como

se definié aqui anteriormente).

En algunas realizaciones, ninguna composicién de la presente invencion

incluye uno o mas agentes complejantes de metal.

En algunas realizaciones, una o mas composiciones de la presente
invencién incluyen uno o mas agentes complejantes de metal. Un agente
complejante de metal es un compuesto que es capaz de formar enlaces
coordinados con atomos de metal. Algunos agentes complejantes de metal
con agentes quelantes. Como se usa aqui, un “agente quelante” es un
compuesto en donde cada una de las moléculas es capaz de formar dos o mas
enlaces coordinados con un solo atomo de metal. Algunos agentes
complejantes de metal forman enlaces coordinados con atomos de metal
porque los agentes complejantes de metal contienen atomos donadores de
electrones que participan en enlaces coordinados con atomos de metal.
Agentes quelantes adecuados incluyen, por ejemplo, agentes quelantes

organicos e inorganicos. Entre los agentes quelantes inorganicos adecuados
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estan, por ejemplo, agentes quelantes que contienen fosforo tales como por
ejemplo, pirofosfato tetrasddico, tripolifosfato de sodio, y acido
hexametafosférico. Entre los agentes quelantes organicos adecuados estan
aquellos con estructuras macrociclicas y estructuras no macrociclicas. Entre
los agentes quelantes organicos macrociclicos adecuados estan por ejemplo,
compuestos de porfina, poliéteres ciclicos (también llamados éteres corona), y

compuestos macrociclicos con atomos de nitrégeno y oxigeno.

Algunos agentes quelantes organicos adecuados que tienen estructuras
no macrociclicas son por ejemplo, acidos aminocarboxilicos, 1,3-dicetonas,
acidos hidroxicarboxilicos, poliaminas, aminoalcoholes, bases heterociclicas
aromaticas, fenol, aminofenoles, oximas, bases de Shiff, compuestos de azufre,
y mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, el agente quelante incluye
uno o mas acidos aminocarboxilicos, uno o mas acidos hidroxicarboxilicos, una
0 mas oximas, o una mezcla de las mismas. Algunos acidos aminocarboxilicos
adecuados incluyen, por ejemplo, acido etilendiamintetraacético (EDTA), acido
hidroxietiletilendiamintetraacético (HEDIA), acido nitrilotriacético (NTA), N-
dihidroetilglicina (2-HxG), etilenbis(hidroxifenilglicina) (EGP), y mezclas de los
mismos. Algunos acidos hidroxicarboxilicos adecuados incluyen, por ejemplo,
acido tartarico, acido citrico, acido gluconico, acido 5-sulfosalicilico, y mezclas
de los mismos. Algunas oximas adecuadas incluyen, por ejemplo,
dimetilglioxima, salicilaldoxima y mezclas de las mismas. En algunas

realizaciones se usa EDTA.

Algunos agentes quelantes adecuados adicionales son poliméricos.
Algunos agentes quelantes poliméricos incluyen, por ejemplo, polietileniminas,
polimetacriloilacetonas, poli(acido acrilico), y poli(dcido metacrilico). El
poli(acido acrilico) se usa en algunas realizaciones.



19

Algunos agentes complejantes de metal adecuados que no son agentes
quelantes son, por ejemplo, carbonatos alcalinos, tales como por ejemplo,
carbonato de sodio.

Los agentes complejantes de metal pueden estar presentes en forma
neutra o en forma de una o mas sales. Las mezclas de agentes complejantes

de metal también son adecuadas.

En algunas realizaciones relativamente humedas, la cantidad de agente
complejante de metal es, con base en el peso total de agua, 25% en peso 0
menos; 0 10% en peso o menos; 0 1% en peso o menos. Independientemente,
en algunas realizaciones relativamente humedas, la cantidad de agente
complejante de metal es, con base en el peso total de agua, 0.00001 o mas; o
0.0001% o mas; 0 0.01% o mas.

Independientemente, en algunas realizaciones relativamente humedas,
la concentracién molar del agente complejante de metal en el agua (p.e., moles
de agente complejante de metal por litro de agua) es 0.00001 nM (p.e., mili-
Molar) o mayor; o 0.0001 mM o mayor; o 0.001 mM o mayor; o 0.01 mM o
mayor; o 0.1 mM o mayor. Independientemente, en algunas realizaciones
relativamente humedas, la concentracién de agente complejante de metal es
100 mM o menor; 0 10 mM o menor; o 1 mM o menor.

En algunas realizaciones relativamente secas, la relacién del peso de
agente complejante de metal al peso de complejo de agente de encapsulacion
molecular de ciclopropeno es 0.001 o mayor; o 0.003 o mayor; o 0.01 o mayor,
0 0.03 o mayor; 0 0.1 o mayor. Independientemente, en algunas realizaciones
relativamente secas, la relacion del peso de agente complejante de metal al
peso de complejo de agente de encapsulacién molecular de ciclopropeno es

100 o menor; 0 300 o menor; o 100 o menor; o 30 o menor; o 10 o menor.
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En algunas realizaciones de la presente invenciéon, uno o mas
adyuvantes también estan incluidos en la composicién de la presente
invencion. El uso de adyuvante se considera opcional en la practica de la
presente invencidon. Los adyuvantes se pueden usar solos o en cualquier
combinacion. Cuando se usa mas de un adyuvante, se contempla que se
puede usar cualquier combinacién de uno o mas adyuvantes. Algunos
adyuvantes adecuados son surfactantes, alcoholes, aceites, extensores,
pigmentos, rellenos, aglutinantes, plastificantes, lubricantes, agentes
humectantes, agentes de difusion, agentes dispersantes, pegantes, adhesivos,

antiespumantes, espesantes, agentes de transporte, y agentes emulsificantes.

En algunas realizaciones, se usa una composicion de la presente
invencidn que contiene al menos un adyuvante seleccionado de alcoholes,
aceites y mezclas de los mismos; tal composicion puede o puede no contener

uno o mas surfactantes.

En algunas realizaciones, una composicion de la presente invencion
puede ser almacenada para uso posterior. Las composiciones de la presente
invencion puede ser almacenada de cualquier forma (por ejemplo, si estan o no
presentes en una realizacion relativamente seca, o por ejemplo, si estan
presentes 0 no en una realizacion relativamente himeda). En algunas
realizaciones, la composicién de la presente invencién puede ser almacenada
en un contenedor sellado. Un contenedor sellado es uno que esta construido
de forma que ninguna cantidad efectiva de material (sélido, liquido o gas) pasa
hacia adentro o afuera del contenedor. Independiente del tipo de contenedor
usado, las composiciones de la presente invencién puede ser almacenada por
3 horas 0 méas; u 8 horas o mas; o 1 dia o mas, o 1 semana o mas; o 3

semanas 0 mas; 0 2 meses 0 mas; o 6 meses o mas.
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Una composicién de la presente invencidn se puede usar en una amplia
variedad de formas. Por ejemplo, una realizacion relativamente seca se puede
preparar y luego almacenar para uso posterior. En algunas realizaciones, tal
realizacion relativamente seca puede ser mezclada con agua para preparar una
realizacién relativamente humeda. Se contempla que una realizacion
relativamente seca de la presente invencion se disolvera y/o dispersara, en
algunos casos, en agua mas facilmente que una composicion relativamente
seca que tenia poca o no tenia sal.

Cuando se usa una realizacién relativamente humeda, en algunos
casos, tal realizaciobn puede ser almacenada hasta uso posterior. Se
contempla que, en algunos casos, el aimacenamiento sera en un contenedor
que esta sellado. En algunos casos, cuando tal realizacién es almacenada en
un contenedor sellado, el contenedor sellado tiene un espacio de cabeza
pequefio, 0o no tiene espacio de cabeza. Como se usa aqui, “espacio de
cabeza” es el volumen del interior del contenedor sellado que no estd ocupado
por materiales sdlidos o liquidos. Se contempla que el espacio de cabeza sea
llenado con gas, que puede ser, por ejemplo, aire, agua, ciclopropeno, o
mezclas de los mismos. Espacio de cabeza pequefio significa que la relacion
del volumen del especio de cabeza al volumen del contenedor es, expresada
como un porcentaje, 5% o menos. En algunas realizaciones, la relaciéon del
volumen del espacio de cabeza al volumen del contenedor es 2% o menos; 0

1% o menos; 0 0.5% o menos; o cero.

En algunas realizaciones de la practica de la presente invencion, una
realizacion relativamente hiimeda de la composiciéon de la presente invencion
es almacenada en un contenedor sellado. Entre tales realizaciones estan, por
ejemplo, realizaciones en las cuales hay algin especio de cabeza. Se
contempla que, independiente del tamafio del volumen del espacio de cabeza,

en algunas realizaciones en las cuales hay espacio de cabeza, la presion en el

N
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espacio de cabeza es, como maximo, la presion atmosférica mas la presién de
vapor de la formulacién. Esto es, en algunas realizaciones que involucran un
contenedor sellado, no se aplicara presion en exceso a los contenidos del
contenedor sellado; esto es, en tales realizaciones no se usaran bombas,
pistones o medios para llevar la presion dentro del contenedor sellado por
encima de la presion que es la suma de la presion atmosférica y la presion de

vapor de la formulacion.

Entre las realizaciones en las cuales las plantas son tratadas usando
métodos que involucran una composicién de la presente invencion, las plantas
que son tratadas pueden ser cualquier planta que produce un producto util.
Entre las realizaciones en las cuales se tratan partes de plantas usando
métodos que involucran una composicion de la presente invencion, las partes
de planta que son tratadas pueden ser cualquier parte que produce un producto
atil. En algunas realizaciones, las partes de planta utiles son tratadas con un

método que involucra el uso de una composicién de la presente invencion.

Como se usa aqui, “tratar” una planta o parte de planta significa
contactar la planta o parte de planta con un material.

En realizaciones de la presente invencién en las cuales una planta o
parte de planta es tratada, una composicion de la presente invencion se usa de
una forma que el ciclopropeno contacta la planta o parte de planta. En algunas
realizaciones, el método involucra usar una composicion de la presente
invencion de una forma que libera ciclopropeno del complejo de agente de
encapsulacion molecular de ciclopropeno bajo condiciones en las cuales el

ciclopropeno entra en contacto con la planta o parte de planta.

Por ejemplo, una realizacién relativamente himeda de la composicion de

la presente invenciéon se puede usar en un proceso que pone en contacto el

R
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ciclopropeno con plantas o partes de planta. Tal contacto se puede realizar de
cualquiera de una amplia variedad de formas. Por ejemplo, una realizacion
relativamente hiumeda de la composicion de la presente invencion es colocada
en un espacio cerrado (tal como, por ejemplo, un remolque de transporte o un
cuarto de atmosfera controlada) junto con las plantas o partes de planta, y se
realizan operaciones en la composicion para promover la liberacion del
ciclopropeno de la composicion en la atmésfera del espacio cerrado. Las
operaciones que promueven la liberacion del ciclopropeno de la composicion

incluyen, por ejemplo, introducir burbujas de gas en la composicion.

Para otro ejemplo, una realizacion relativamente seca de la composicion
de la presente invencién puede ser colocada en un espacio cerrado junto con
plantas o partes de planta, se pueden realizar operaciones en la composicion
para promover la liberacion del ciclopropeno de la composicién a la atmosfera
del especio cerrado. Las operaciones que promueven la liberacion de
ciclopropeno de la composicion incluyen, por ejemplo, contactar la composicion
relativamente seca de la presente invencion con agua o con una atmosfera de
humedad alta.

En algunas realizaciones, la practica de la presente invencion involucra
poner en contacto el complejo de agente de encapsulacion molecular de
ciclopropeno con la planta o parte de planta. Aunque la presente invencion no
esta limitada por ninguna teoria 0 mecanismo particular, se contempla que, en
las realizaciones en las cuales un complejo de agente de encapsulacion
molecular de ciclopropeno es puesto en contacto con una planta o parte de
planta, algo o todo el ciclopropeno impartird posteriormente del agente de
encapsulacién molecular y, posiblemente, después de un proceso de difusion,
entrara en contacto directo con la planta o parte de planta.
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Por ejemplo, una realizacién relativamente himeda de la composicion de
la presente invencion puede ser puesta en contacto con plantas o partes de
planta directamente. Algunos ejemplos de métodos de tal contacto son, por
ejemplo, rociado, espumado, niebla, vertido, cepillado, inmersion, métodos
similares y combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, se usa
rociado o inmersién o ambos. En algunas realizaciones se usa rociado. Tal
contacto puede realizarse bajo techo o al aire libre. En algunas de tales
realizaciones, el contacto se realiza en toda o parte de una planta mientras que

esta creciendo en un campo.

Normalmente, una parte especifica de la planta forma el producto util.
Una pluralidad de partes de planta utiles, después de la remocién de una
pluralidad de plantas, es conocida como una “cosecha”. Algunos tipos de
plantas tienen un solo tipo de parte de planta util, mientras que otros tipos de
plantas tienen varios tipos de partes de planta utiles.

Entre las plantas y partes de planta que son adecuadas para uso en la
presente invencidon estan, por ejemplo, plantas (y partes de las mismas) con
partes de plantas que son comestibles, plantas (y partes de las mismas) con
partes de plantas que no son comestibles pero son utiles para algun otro
propésito, y combinaciones de las mismas. También se contemplan como
plantas adecuadas (y partes de las mismas) aquellas de las cuales se pueden
extraer materiales utiles, tales materiales Utiles pueden ser, por ejemplo,
materiales comestibles, materias primas para fabricacion, materiales

medicinalmente Utiles, y materiales Utiles para otros propdsitos.

Adicionalmente contempladas como plantas adecuadas (y partes de las
mismas) son aquellas que son Utiles por su belleza y/o propiedades
ornamentales. Tales partes de planta ornamentales incluyen, por ejemplo,

flores y otras partes de planta ornamentales tales como, por ejemplo, hojas
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ornamentales. Algunas de tales plantas producen bulbos utiles. En algunas

realizaciones, una planta ornamental entera se considera que es la parte de
planta util.

Las plantas que producen todos los tipos de partes de pianta
comestibles estan contempladas como adecuadas para uso en la presente
invencién. También son adecuados todos los tipos de partes de plantas
comestibles.

Muchas de las plantas (y partes de las mismas) que son adecuadas para
uso en la practica de la presente invencion pueden dividirse en forma udtil en
categorias o grupos. Un método util para definir tales grupos es la “Definition
and classification of Commodities” (Definicion y clasificacion de materias
primas) publicado el o antes del 23 de Marzo de 2006 por la Food and
Agricultura Organization (“FAQO") (Organizacién para la Alimentacion y
Agricultura) de las Naciones Unidas como un “Anteproyecto”. En la practica de
algunas realizaciones de la presente invencién, se contempla tratar plantas que
producen una o mas cosechas que caen dentro de cualquiera de los grupos de
cosechas definidas por la FAO. En algunas realizaciones, se contempla tratar

una o mas cosechas que caen dentro de uno o mas de estos grupos.

Se entenderd que para propdsitos de la presente descripcion y
reivindicaciones, que los limites de rango y relacion citados aqui pueden ser
combinados. Por ejemplo, si rangos de 60 a 120 y 80 a 110 son citados para
un parametro particular, entonces también se contemplan los rangos de 60 a
110 y 80 a 120. Para otro ejemplo, si se citan valores minimos para un
parametro particular de 1, 2 y 3, i si se citan valores maximos de 4 y 5 para ese
parametro, entonces también se entenderd que los siguientes rangos estan
contemplados todos: 1a4,1a5,2a4,2a5,3a4,y3as5.
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EJEMPLOS

En los siguientes ejemplos, el “Polvo 1” era un polvo seco que era un
complejo de 1-MCP con alfa-ciclodextrina que contiene 4.1% de 1-MCP en
peso, con base en el peso del Polvo 1. Cuando el Polvo 1 se colocé en
suspension en liquido, la concentracion se caracteriza aqui como la relacién de
peso del Polvo 1 (en mg) al volumen del liquido (en mililitros), expresada como
un porcentaje 8por ejemplo, 0.5 gramos de polvo 1 en 20 ml de liquido hacen
una suspension del 2.5%). Las concentraciones de soluciones de sal acuosas
se caracterizan aqui por la relaciéon de peso de sal a peso de solucion,

expresada como un porcentaje.

Eiemplo 1: Escape de 1-MCP de las suspensiones acuosas al 2.5%.

El liquido usado en las suspensiones era agua desionizada o una
solucién de sal. Cada suspension se coloco en una botella con septo de vidrio
(volumen de 122 mililitros) que fue luego sellada. Una muestra del gas del
espacio de cabeza fue entonces removida y probada en cada uno de los
tiempos después del sellado mostrados en la Tabla 1 siguiente. El gas del
espacio de cabeza fue analizado mediante cromatografia de gas para la
concentracion de 1-MCP en el gas del espacio de cabeza, del cual se calculd la
cantidad total de 1-MCP en el espacio de cabeza y se reporté como un

porcentaje del 1-MCP total en la botella con septo de vidrio.

Tabla 1. Escape de 1-MCP de las suspensiones al 2.5%: % de 1-MCP en el
Espacio de Cabeza
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Ejemplo Liquido A1 hora | Alas 3 horas | A las 5 horas

1a-C Agua 8.1% 12.7% 14.6%

1b 40% de sulfato de| 0.18% 0.29% 0.34%
amonio

1c 25% de sulfato de | 0.66% 1.0% 1.3%
sodio

1d 25% de fosfato 2.7% 5.1% 5.6%
disédico

1e 25% de acetato de 3.0% 4.4% 5.1%
sodio

1f 25% de cloruro de 4.2% 6.3% 7.6%
amonio

1g 20% de cloruro de 6.5% 10.5% 12.4%
sodio

1h-C 40% de cloruro de | 17.5% 27.7% 30.2%

calcio

Las muestras 1a-C y 1h-C son Ejemplos Comparativos.

MCP de las suspensiones preparadas con soluciones de sal de la invencion es

La liberacion de 1-

mucho menor que la liberacién de 1-MCP de las suspensiones 1a-C y 1h-C.

Ejemplo 2: Estabilidad de soluciones al 6.25% Almacenadas Sin Espacio de

Cabeza.

Se prepararon suspensiones al 6.25% a partir del Polvo 1, en agua
desionizada y en sulfato de amonio al 40%. Cada suspension fue colocada en

un vial (volumen de 8 mililitros) sin espacio de cabeza.

almacenados en la oscuridad a aproximadamente 25 °C.

Los viales fueron
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Se sabe que cuando tales suspensiones en agua son almacenadas, el 1-
MCP eventualmente desaparece. Se contempla que el 1-MCP se difunde
gradualmente fuera del complejo y luego es afectado por reaccion quimica para
volverse algun otro compuesto. Con el fin de estudiar si esta desaparicion
ocurre, después de un tiempo de almacenamiento especificado, la suspension
es analizada para determinar cuanto del 1-MCP inicial esta aun presente en la
suspension. Para hacer este analisis, el vial fue desocupado en un disco de
evaporacion en una camara (volumen de 36 litros); se agregaron 20 mililitros de
surfactante (Arquad™ C-33, solucién al 1%, de Akzo-Nobel) para provocar la
liberacién de esencialmente todo el 1-MCP de la suspension; la camara fue
sellada, y la concentracion de 1-MCP en la atmésfera de la camara fue
muestreada y analizada mediante cromatografia de gas. A partir de la
concentracién se calculd la cantidad total de 1-MCP en la atmésfera. La
cantidad de 1-MCP en la atmésfera se expresa como un porcentaje del 1-MCP
total que estaba presente en la suspensiéon al momento de la formacion de la
suspension. Asi, por ejemplo, un resultado de 75% de 1-MCP significa que
25% del 1-MCP original ha desaparecido. Para estudiar este fenémeno
durante varios tiempos de almacenamiento, se preparan una serie de
suspensiones idénticas y luego se analizan a diferentes tiempos de
almacenamiento. Los analisis realizados antes del almacenamiento se

muestran como “inicial”. Los resultados se muestran en la Tabla 2 siguiente.

Tabla 2: Estabilidad de Suspensiones al 6.5%: % de 1-MCP en la Camara

Ejemplo Liquido inicial 1 semana | 2semanas
2a-C agua 100% 92% 75%
2b 40% de sulfato de 100% 100% 92%
amonio

-



29

La suspensién al 6.5% de sulfato de amonio al 40% (Ejemplo 2b) es mas

estable que la suspensién al 6.5% en agua (Ejemplo Comparativo 2a-C).

Ejemplo 3: Estabilidad de Almacenamiento de suspensiones al 35%

Se prepararon suspensiones al 25% con Polvo 1 en varias soluciones de

sal. Se evalud la estabilidad como en el Ejemplo 2. Los resultados estan en la
Tabla 3.

Tabla 3: Estabilidad de suspensiones al 25%: % de 1-MCP en la Camara

Ejemplo Liguido inicial 3 semanas
3a 40% de sulfato de magnesio 100% 100%
3b 40% de sulfato de amonio 100% 100%
3c 20% de sulfato de amonio 100% 96%
3d 10% de sulfato de amonio 100% 89%

Todas las suspensiones evaluadas son provechosamente estables por 3
semanas.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion que comprende:

(a) al menos un complejo de agente de encapsulacién molecular de
ciclopropeno, y

(b) al menos una sal no delicuescente,

en donde la relacion de peso seco de dicha sal a peso seco de dicho
complejo de agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno es de 0.03 a
500, y en donde dicha composicién tiene 30% o menos de agua en peso, con
base en el peso de dicha composicion, y donde dicha sal no delicuescente
tiene un anién seleccionado del grupo que consiste de acetato, nitrato, fosfato y
sulfato;

donde dicha composicion tiene dicho complejo de agente de
encapsulacion molecular de ciclopropeno distribuido en dicha agua,

donde dicho ciclopropeno tiene la formula

en donde R?, R®y R*es cada uno hidrégeno, y donde R' es un grupo
alifatico sustituido o sin sustituir;

en donde dicho complejo de agente de encapsulacién molecular de
ciclopropeno comprende un agente de encapsulacion molecular que forma una
cavidad, y en donde dicho ciclopropeno o una porcién de dicho ciclopropeno
esta localizada dentro de dicha cavidad;

donde la relacién del peso seco de dicho complejo de agente de
encapsulacién molecular de ciclopropeno a la suma del peso de dicha agua y el
peso de dicha sal es 0.005 a 0.65.

2. La composicion de la reivindicacion 1, en donde la cantidad de agua en
dicha composicién es 5% o menos en peso con base en el peso de dicha

composicion.

3. La composicidn de la reivindicacion 1, donde dicha sal no delicuescente

tiene un anién sulfato.
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4, La composicion de la reivindicacién 1, donde R' es alquilo (C1-Cag).
5. Una mezcla formada por un proceso que comprende mezclar la

composicion de la reivindicacidén 2 con agua, en donde la cantidad de agua en

dicha mezcla es mayor de 30% en peso con base en el peso de dicha mezcla.

6. La composicion de la reivindicacion 1, donde no se usa ninguna sal de
cloruro.
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REIVINDICAMOS:
1. Una composicién que comprende:

(@) al menos un complejo de agente de encapsulacion molecular de
ciclopropeno, y

(b)  al menos una sal diferente de cloruro de calcio,

en donde la relacion de peso seco de dicha sal a peso seco de dicho complejo de

agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno es de 0.03 a 500, y en donde dicha
composicién

(1) tiene 30% o menos de agua en péso, con base en el peso de dicha
composicion, y tiene al menos una de dicha sal que no es delicuescente,
0

(i)  tiene mas de 30% de agua en peso, con pase en el peso de dicha

composicion, y tiene una relacién de peso seco de dicha sal a pero de
dicha agua de 0.05 o mayor.

2. La composicién de la reivindicacion 1, en donde la cantidad de agua en dicha

composicion es 5% o menos en peso con base en el peso de dicha composicion.

3. La Composicién de la reivindicacion 1, en donde la cantidad de agua en dicha

composicion es mayor de 30% en peso con base en el peso de dicha composicion.

4. La composicion de la reivindicacién 1, en donde la relacién del peso de dicha sal
al peso de dicha agua es 0.3 o mayor.




5. Un método para almacenar la composicion de la reivindicacion 1, que
comprende colocar dicha composicién en un contenedor, sellar dicho contenedor, y

almacenar dicha composicién en dicho contenedor sellado por 3 horas 0 mas.

6. El método de la reivindicacién 5, en donde la cantidad de agua en dicha
composicion es mayor de 30% en peso con base en el peso de dicha composicion, y

en donde el volumen de espacio de cabeza en dicho contenedor sellado es de 0 a 5% ‘
del volumen total de dicho contenedor sellado.

7. El método de la reivindicacion 5, en donde dicha composicién es almacenada en
dicho contenedor sellado por 3 semanas o mas.

8.

Un método para tratar plantas o partes de planta, que comprende contactar

dichas plantas o partes de planta con una formulacién, en donde dicha formulacion
comprende:

(@)  la composicion de la reivindicacion 3,
(b)  opcionalmente, uno o mas agentes complejantes de metal, y

(c)  opcionalmente, uno o mas adyuvantes.

9. El método de la reivindicacion 8, en donde dicho contacto se realiza mediante
rociado.

10.  El método de la reivindicacién 8, en donde dicho contacto se realiza mediante
inmersion.

10
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RESUMEN
Se provee una composicion que comprende:

(@ al menos un complejo de agente de encapsulacion molecular de
ciclopropeno, y

(b)  al menos una sal diferente de cloruro de calcio,

en donde la relacién de peso seco de dicha sal a peso seco de dicho complejo de

agente de encapsulacion molecular de ciclopropeno es de 0.03 a 500, y en donde dicha
composicién

) tiene 30% o menos de agua en peso, con base en el peso de dicha
composicion, y tiene al menos una de dicha sal que no es delicuescente,
o .

(i)  tiene mas de 30% de agua en peso, con pase en el peso de dicha

composicion, y tiene una relacion de peso seco de dicha sal a pero de
dicha agua de 0.05 o mayor.

También se proveen métodos de almacenamiento y uso de tales composiciones.

TRADUCTORA OFICLAYa '
Uz, 2177 ] 89 MINJOSTICIA

AreA ESCOBARDETAMAYO
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CYCLOPROPENE COMPOSITIONS

BACKGROUND:

Cyclopropene compounds are useful for treating plants or plant parts. As a
way of storing cyclopropenes or of delivering them to plant parts, or both, it is
sometimes useful to form complexes of cyclopropene molecules with molecular
complexing agents. In the past, it has been considered that contact between such
complexes and water will quickly release cyclopropene molecules from the complex.
Also, in the past, it has been observed that when such complexes are mixed with
water, some or all of the cyclopropene disappears, possibly because one or more

chemical reaction turns the cyclopropene into a different compound.

US 6,426,319 discloses methods of releasing cyclopropene from a complex of

cyclopropene and molecular encapsulation agent. The methods of US 6,426,319
involve the use of a composition comprising a cyclopropene encapsulated in a
molecular encapsulating agent and a water absorbent material, which may be, for
example,-an inorganic deliquescent compound. In the methods of US 6,426,319,
when such complexes are exposed to water or to an atmosphere with high humidity,
cyclopropene is released into the atmosphere.

It is desired to provide compositions that contain cyclopropene; that contéin
water; and that have one or both of these benefits: (A) retardation or prevention of the
degradation of cyclopropene during storage and/or during processing, or (B)
retardation or prevention of the release of cyclopropene to the atmosphere. It is also
desired to provide compositions that contain cyclopropene and that can be added to

water to form water-containing compositions that have one or both of the same
benefits (A) or (B) defined above.

STATEMENT OF THE INVENTION:

In a first aspect of the present invention, there is provided a composition
comprising

(a) atleast one cyclopropene molecular encapsulating agent complex, and

(b) at least one salt other than calcium chloride, *

B
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wherein the ratio of dry weight of said salt to dry weight of said cyclopropene
molecular encapsulating agent complex is from 0.03 to 500, and wherein said
composition either '
(1) has 30% or less water by weight, based on the weight of said composition,
and has at least one said salt that is non-deliquescent, or
@i1) has more than 30% water by weight, based on the weight of said

composition, and has a ratio of dry weight of said salt to weight of said

water of 0.05 or higher.

DETAILED DESCRIPTION:

The practice of the present invention involves the use of one or more

cyclopropenes. As used herein, "a cyclopropene” is any compound with the formula

where each R', R%, R® and R? is independently selected from the group consisting
of H and a chemical group of the formula:

-(L)e-Z
where n is an integer from O to 12. Each -L- is a bivalent radical. Suitable L groups
include, for example, radicals containing one or more atoms selected from B, C, N, O,
P, S, Si, or mixtures thereof. The atoms within an L group may be connected to each
other by single bonds, double bonds, triple bonds, or mixtures thereof. Each L group
may be linear, branched, cyclic, or a combination thereof. In any one R group (i.e.,
any one of R', R?, R? and R*) the total number of heteroatoms (i.e., atoms that are
neither H nor C) is from 0 to 6. Independently, in any one R group the total number
of non-hydrogen atoms is 50 or less. Each Z is independently selected from the group
consisting of hydrogen, halo, cyano, nitro, nitroso, azido, chlorate, bromate, iodate,
isocyanato, isocyanido, isothiocyanato, pentafluorothio, and a chemical group G,

wherein G is a 3 to 14 membered ring system.

Among embodiments in which at least one of R!, RZ, R?, and R* is not
hydrogen and has more than one L group, the L groups within that particular R,
R?,R3, or R* group may be the same as the other L groups within that same R’,
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R?% R?, or R* group, or any number of L groups within that particular R!,R% R3,
or R* group may be different from the other L. groups within that same R',R%, R3,
or R* group.

Among embodiments in which at least one of Rl, Rz, R3, and R? contains
more than one Z group, the Z groups within that R', R?, R3, or R* group may be
the same as the other Z groups within that R', RZ, R3, or R* group, or any number
of Z groups within that R', R?, R?, or R* group may be different from the other Z
groups within that R', R?, R?, or R* group.

The R', R%, R?, and R* groups are independently selected from the suitable
groups. The R', R%, R?, and R* groups may be the same as each other, or any number
of them may be different from the others. Among the groups that are suitable for use
as one or more of R', R, R?, and R* are, for example, aliphatic groups, aliphatic-oxy
groups, alkylphosphonato groups, cycloaliphatic groups, cycloalkylsulfonyl groups,
cycloalkylamino groups, heterocyclic groups, aryl groups, heteroaryl groups,
halogens, silyl groups, other groups, and mixtures and combinations thereof. Groups
that are suitable for use as one or more of R, Rz, R3 , and R4 may be substituted or
unsubstituted. Independently, groups that are suitable for use as one or more of R’,
R?, R?, and R* may be connected directly to the cyclopropene ring or may be
connected to the cyclopropene ring through an intervening group such as, for
example, a heteroatom-containing group.

Among the suitable R', R%, R3, and R* groups are, for example, aliphatic
groups. Some suitable aliphatic groups include, for example, alkyl, alkenyl, and
alkynyl groups. Suitable aliphatic groups may be linear, branched, cyclic, or a
combination thereof. Independently, suitable aliphatic groups may be substituted or
unsubstituted.

As used herein, a chemical group of interest is said to be "substituted” if one
or more hydrogen atom of the chemical group of interest is replaced by a substituent.
It is contemplated that such substituted groups may be made by any method, including
but not limited to making the unsubstituted form of the chemical group of interest and
then performing a substitution. Suitable substituents include, for example, alkyl,
alkenyl, acetylamino, alkoxy, alkoxyalkoxy, alkoxycarbonyl, alkoxyimio, carboxy,
halo, haloalkoxy, hydroxy, alkylsulfonyl, alkylthio, trialkylsilyl, dialkylamino, and
combinations thereof. An additional suitable substituent, which, if present, may be

present alone or in combination with another suitable substituent, is -(LL)m-Z, where m
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is 0 to 8, and where L. and Z are defined herein above. If more than one substituent is
present on a single chemical group of interest, each substituent may replace a different
hydrogen atom, or one substituent may be attached to another substituent, which in
turn is attached to the chemical group of interest, or a combination thereof.

Among the suitable R', R%, R?, and R* groups are, for example, substituted and
unsubstituted aliphatic-oxy groups, such as, for example, alkenoxy, alkoxy, alkynoxy,
and alkoxycarbonyloxy.

Also among the suitable R‘, Rz, R3, and R* groups are, for example,
substituted and unsubstituted alkylphosphonato, substituted and unsubstituted
alkylphosphato, substituted and unsubstituted alkylamino, substituted and
unsubstituted alkylsulfonyl, substituted and unsubstituted alkylcarbonyl, and
substituted and unsubstituted alkylaminosulfonyl, including, for example,
alkylphosphonato, dialkylphosphato, diaikylthiophosphato, dialkylamino,
alkylcarbonyl, and dialkylaminosulfonyl. '

Also among the suitable R, R?, R?, and R* groups are, for example,
substituted and unsubstituted cycloalkylsulfonyl groups and cycloalkylamino groups,
such as, for example, dicycloalkylaminosulfonyl and dicycloalkylamino.

Also among the suitable R', Rz, R3, and R* groups are, for example,
substituted and unsubstituted héterocyclyl groups (i.e., non-aromatic cyclic groups
with at least one heteroatom in the ring).

Also among the suitable R', R, R?, and R* groups are, for example,
substituted and unsubstituted heterocyclyl groups that are connected to the
cyclopropene compound through an intervening oxy group, amino group, carbonyl
group, or sulfonyl group; examples of such R', R?, R?, and R* groups are
heterocyclyloxy, heterocyclylcarbonyl, diheterocyclylamino, and
diheterocyclylaminosulfonyl.

Also among the suitable R', R%, R?, and R* groups are, for example,
substituted and unsubstituted aryl groups, and substituted and unsubstituted heteroaryl
groups. Suitable substituents are those described herein above. In some
embodiments, one or more substituted aryl or heteroaryl group is used in which at
least one substituent is one or more of alkenyl, alkyl, alkynyl, acetylamino, oxy,
alkoxyalkoxy, alkoxy, alkoxycarbonyl, carbonyl, alkylcarbonyloxy, carboxy,
arylamino, haloalkoxy, halo, hydroxy, trialkylsilyl, dialkylamino, alkylsuifonyl,
sulfonylalkyl, alkylthio, thioalkyl, arylaminosulfonyl, and haloalkylthio.

.- - ey



[S——_—

o

Sl 3 T

. sy P AT e AN
i A L st

e T i

W
i 5 Aot

R

10

15

20

25

30

Also among the suitable R', R?, R?, and R* groups are, for example,
substituted and unsubstituted heteroaryl groups that are connected to the cyclopropene
compound through an intervening oxy group, amino group, carbonyl group, sulfonyl
group, thioalkyl group, or aminosulfonyl group; examples of such R',R* R? and R*
groups are diheteroarylamino, heteroarylthioalkyl, and diheteroarylaminosulfonyl.

Also among the suitable R', R?, R?, and R* groups are, for example, hydrogen,
fluoro, chloro, bromo, iodo, cyano, nitro, nitroso, azido, chlorato, bromato, iodato,
isocyanato, isocyanido, isothiocyanato, pentafluorothio; acetoxy, carboethoxy,
cyanato, nitrato, nitrito, perchlorato, allenyl; butylmercapto, diethylphosphonato,
dimethylphenylsilyl, isoquinolyl, mercapto, naphthyl, phenoxy, phenyl, piperidino,
pyridyl, quinolyl, triethylsilyl, trimethylsilyl; and substituted analogs thereof.

As used herein, the chemical group G is a 3 to 14 membered ring system.
Ring systems suitable as chemical group G may be substituted or unsubstituted;
they may be aromatic (including, for example, phenyl and napthyl) or aliphatic
(including unsaturated aliphatic, partially saturated aliphatic, or saturated
aliphatic); and they may be carbocyclic or heterocyclic. Among heterocyclic G
groups, some suitable heteroatoms are, for example; nitrogen, sulfur, oxygen, and
combinations thereof. Ring sysytems suitable as chemical group G may be
monocyclic, bicyclic, tricyclic, polycyclic, or fused; among suitable chemical
group G ring systems that are bicyclic, tricyclic, or fused, the various rings in a
single chemical group G may be all the same type or may be of two or more types
(for example, an aromatic ring may be fused with an aliphatic ring).

In some embodiments, G is a ring system that contains a saturated or
unsaturated 3 membered ring, such as, for example, a substituted or unsubstituted
cyclopropane, cyclopropene, epoxide, or aziridine ring.

In some embodiments, G is a ring system that contains a 4 membered
heterocyclic ring; in some of such embodiments, the heterocyclic ring contains
exactly one heteroatom. Independently, in some embodiments, G is a ring system
that contains a heterocyclic ring with 5 or more members; in some of such
embodiments, the heterocyclic ring contains 1 to 4 heteroatoms. Independently, in
some embodiments, the ring in G is unsubstituted; in other embodiments, the ring
system contains 1 to 5 substituents; in some of the embodiments in which G

contains substituents, each substituent is independently chosen from the
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substituents described herein above. Also suitable are embodiments in which G is
a carbocyclic ring system.

In some embodiments, each G is independently a substituted or
unsubstituted phenyl, pyridyl, cyclohexyl, cyclopentyl, cycloheptyl, pyrolyl, furyl,
thiophenyl, triazolyl, pyrazolyl, 1,3-dioxolanyl, or morpholinyl. Among these
embodiments include those embodiments, for example, in which G is
unsubstituted or substituted phenyl, cyclopentyl, cycloheptyl, or cyclohexyl. In
some of these embodiments, G is cyclopentyl, cycloheptyl, cyclohexyl, phenyl, or
substituted phenyl. Among embodiments in which G is substituted phenyl are
embodiments, for example, in which there are 1, 2, or 3 substituents.
Independently, also among embodiments in which G is substituted phenyl are
embodiments, for example, in which the substituents are independently selected
from methyl, methoxy, and halo.

Also contemplated are embodiments in which R? and R* are combined into
a single group, which is attached to the number 3 carbon atom of the cyclopropene
ring by a double bond. Some of such compounds are described in US Patent
Publication 2005/0288189.

In some embodiments, one or more cyclopropenes are used in which one
or more of R', R? R?, and R* is hydrogen. In some embodiments, R' orR?or
both R' and R? is hydrogen. Independently, in some embodiments, R or R* or

both R? and R* is hydrogen. In some embodiments, R?, R3, and R? are hydrogen.

(u”

98

In some embodiments, one or more of R', R, R?, and R* is a structure that has

no double bond. Independently, in some embodiments, one or more of R‘, Rz, R3, and
R* is a structure that has no triple bond. Independently, in some embodiments, one or

25 more of R! , Rz, R3, and R* is a structure that has no halogen atom substituent.

’_ ._ Independently, in some embodiments, one or more of R! . Rz, R3, and R* is a structure
) that has no substituent that is ionic. Independently, in some embodiments, one or
more of R', R?, R?, and R* is a structure that is not capable of generating oxygen
compounds.

30 In some embodiments of the invention, one or more of R', R%, R?, and R* is
hydrogen or (C,-C¢) alkyl. In some embodiments, each of R', R2, R3, and R*is

3 hydrogen or (C;-Cg) alkyl. In some embodiments, each of R!, Rz, R3, and R*is

fi hydrogen or (C,;-C,) alkyl. In some embodiments, each of R’ , Rz, R3, and R*is

1, hydrogen or methyl. In some embodiments, R! is (C;-Cs) alkyl and each of R?, R3,

[ o
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and R* is hydrogen. In some embodiments, R! is methyl and each of R% R3, and R*is
hydrogen, and the cyclopropene is known herein as "1-MCP."

In some embodiments, a cyclopropene is used that has boiling point at one
atmosphere pressure of 50°C or lower; or 25°C or lower; or 15°C or lower.
Independently, in some embodiments, a cyclopropene is used that has boiling point at
one atmosphere pressure of -100°C or higher; -50°C or higher; or -25°C or higher; or
0°C or higher.

The cyclopropenes applicable to this invention may be prepared by any
method. Some suitable methods of preparation of cyclopropenes are the processes
disclosed in U.S. Patents No. 5,518,988 and 6,017,849.

The composition of the present invention includes at least one molecular
encapsulating agent. In some embodiments, at least one molecular encapsulating
agent encapsulates one or more cyclopropene or a portion of one or more
cyclopropene. A complex that contains a cyclopropene molecule or a portion of a
cyclopropene molecule encapsulated in a molecule of a molecular encapsulating agent
is known herein as a "cyclopropene molecular encapsulating agent complex.”

In some embodiments, at least one cyclopropene molecular encapsulating
agent complex is present that is an inclusion complex. In such an inclusion complex,
the molecular encapsulating agent forms a cavity, and the cyclopropene or a portion
of the cyclopropene is located within that cavity. In some of such inclusion
complexes, there is no covalent bonding between the cyclopropene and the molecular
encapsulating agent. Independently, in some of such inclusion complexes, there is no
ionic bonding between the cyclopropene and the molecular encapsulating complex,
whether or not there is any electrostatic attraction between one or more polar moiety
in the cyclopropene and one or more polar moiety in the molecular encapsulating
agent.

Independently, in some of such inclusion complexes, the interior of the cavity
of the molecular encapsulating agent is substantially apolar or hydrophobic or both,
and the cyclopropene (or the portion of the cyclopropene located within that cavity) is

also substantiaily apolar or hydrophobic or both. While the present invention is not
limited to any particular theory or mechanism, it is contemplated that, in such apolar
cyclopropene molecular encapsulating agent complexes, van der Waals forces, or
hydrophobic interactions, or both, cause the cyclopropene molecule or portion thereof

to remain within the cavity of the molecular encapsulating agent.
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The cyclopropene molecular encapsulation agent complexes can be prepared
by any means. In one method of preparation, for example, such complexes are
prepared by contacting the cyclopropene with a solution or slurry of the molecular
encapsulation agent and then isolating the complex, using, for example, processes
disclosed in U. S. Patent No. 6,017,849. For example, in one method of making a
complex in which 1-MCP is encapsulated in a molecular encapsulating agent, the
1-MCP gas is bubbled through a solution of alpha-cyclodextrin in water, from which
the complex first precipitates and is then isolated by filtration. In some embodiments,
complexes are made by the above method and, after isolation, are dried and stored in
solid form, for example as a powder, for later addition to useful compositions.

The amount of molecular encapsulating agent can usefully be characterized by
the ratio of moles of molecular encapsulating agent to moles of cyclopropene. In
some embodiments, the ratio of moles of molecular encapsulating agent to moles of
cyclopropene is 0.1 or larger; or 0.2 or larger; or 0.5 or larger; or 0.9 or larger.

Independently, in some of such embodiments, the ratio of moles of molecular

: encapsulating agent to moles of cyclopropene is 2 or lower; or 1.5 or lower.

Suitable molecular encapsulating agents include, for example, organic and

* inorganic molecular encapsulating agents. Suitable organic molecular encapsulating

. agents include, for example, substituted cyclodextrins, unsubstituted cyclodextrins,

and crown ethers. Suitable inorganic molecular encapsulating agents include, for
example, zeolites. Mixtures of suitable molecular encapsulating agents are also
suitable. In some embodiments of the invention, the encapsulating agent is
alpha-cyclodextrin, beta-cyclodextrin, gamma-cyclodextrin, or a mixture thereof. In
some embodiments of the invention, alpha-cyclodextrin is used. The preferred
encapsulating agent will vary depending upon the structure of the cyclopropene or
cyclopropenes being used. Any cyclodextrin or mixture of cyclodextrins,
cyclodextrin polymers, modified cyclodextrins, or mixtures thereof can also be
utilized pursuant to the present invention. Some cyclodextrins are available, for
example, from Wacker Biochem Inc., Adrian, MI or Cerestar USA, Hammond, IN, as
well as other vendors.

The practice of the present invention involves the use of at least one salt other
than calcium chloride. As used herein, a salt is an ionic compound comprising at least
one anion and at least one cation. A salt may be present as an jonic solidoras a

solution in water. Some suitable anions are, for example, the anion residues of acids

E
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that have pKa values of 5 or lower. Some suitable salts, for example, are compounds
that, regardless of the method used to actually make them, have the structure ofa
-compound that would be formed by substituting a cation that is not a hydrogen ion for
the hydrogen ion in an acid that has a pKa of 5 or lower; or an acid that has a pKa of
2.5 or lower; or an acid that has a pKa of O or lower.

In some embodiments, one or more salt is used that is suitable for treating
agricultural plants. Independently, in some embodiments, one or more salt is used
that has solubility in water at 25°C, at 1 atmosphere pressure, per 100 ml of water, of
1 gram or more, or 3 grams or more, or 10 grams or more, or 20 grams or more, or 30
grams or more.

Some non-limiting examples of suitable anions are these: acetate, chloride,
nitrate phosphate, or sulfate. Independently, some non-limiting examples of suitable
cations are these: ammonium, calcium, magnesium, manganese, potassium, or
sodium. It is contemplated that suitable cations and suitable anions may be used in
any combination or mixture, with the provision that at least one salt is used that is not
calcium chloride.

In some embodiments, no appreciable amount of calcium chloride is present in
the composition of the presentinvention. Itis contemplated that a finite but non-
appreciable amount of calcium chloride may be present in a composition of the
present invention (for example, because of one or more impurities). Calcium chloride
may be present with a ratio of dry weight of calcium chloride to dry weight of total
salt of 0.03 or less; or 0.01 or less; or 0.003 or less; or 0.001 or less; or zero.

In some embodiments, one or more salt is used that is selected from
ammonium acetate, ammonium chloride, ammonium nitrate, ammonium phosphate,
ammonium sulfate, calcium acetate, magnesium acetate, magnesium chloride, .
magnesium sulfate, manganese nitrate, potassium acetate, potassium chloride,

potassium phosphate, potassium sulfate, sodium acetate, sodium chloride, sodium
phosphate, or sodium sulfate. In some embodiments, one or more salt is used that is
selected from ammonium acetate, ammonium chloride, ammonium sulfate,
magnesium acetate, magnesinm chloride, magnesium sulfate, potassium acetate,
potassium chloride, potassium phosphate, sodium acetate, sodium chloride, disodium
phosphate, or sodium sulfate. In some embodiments, one or more salt is used that is

selected from ammonium chloride, ammonium sulfate, magnesium sulfate, sodium
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acetate, sodium chloride, disodium phosphate, or sodium sulfate. Mixtures of suitable (

salts are also suitable.

In some embodiments, one or more sulfate salt is used. Independently, in
some embodiments, no chloride salt is used.

In compositions of the present invention, the ratio of the dry weight of salt to
the dry weight of cyclopropene molecular encapsulating agent complex is 0.03 or
higher; or 0.1 or higher; or 0.3 or higher; or 1 or higher. Independently, in
compositions of the present invention, the ratio of the dry weight of salt to the dry
weight of cyclopropene molecular encapsulating agent complex is 500 or lower; or
200 or lower; or 100 or lower; or 50 or lower; or 20 or lower.

In some embodiments, the composition of the present invention contains more
than 30% water by weight, based on the weight of the composition. Such
embodiments are known herein as "relatively wet" embodiments. Some relatively wet
embodiments have water in an amount, by weight based on the weight of the
composition, of 50% or more; or 60% or more. .

In relatively wet embodiments, the ratio of the dry weight of salt to the weight
of water is 0.05 or higher; or 0.1 or higher; or 0.2 or higher; or 0.3 or higher; or 0.35
or higher. Independently, in some relatively wet embodiments, the ratio of the dry
weight of salt to the weight of water is 0.6 or lower; or 0.5 or lower.

In some relatively wet embodiments, the ratio of the dry weight of
cyclopropene molecular encapsulating complex to the sum of the weight of water and
the weight of salt is 0.005 or higher; or 0.01 or higher; or 0.02 or higher; or 0.05 or
higher; or 0.1 or higher; or 0.2 or higher. Independently, in some relatively wet
embodiments, the ratio of the dry weight of cyclopropene molecular encapsulating
complex to the sum of the weight of water and the weight of salt is 0.65 or lower; or
0.45 or lower; or 0.3 or lower.

In some relatively wet embodiments, at least one cyclopropene molecular
encapsulating complex is distributed throughout the water. Independently, in some
relatively wet embodiments, at least one salt is dissolved in the water.

Also contemplated are embodiments in which the composition of the present
invention is present in a formulation that contains more than 30% by weight, based on
the weight of the formulation, a liquid that contains at least one compound other than
water. Such a liquid may have no water. In some embodiments, such a liquid may be .

a mixture of water and one or more water miscible liquids other than water. Insucha
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mixture, the amount of water, by weight based on the weight of the liquid, may be
99% or less; or 95% or less; 90% or less; or 50% or less; or 10% or less.
Independently, in such a mixture, the amount of water, by weight based on the weight
of the liquid, may be 5% or more; or 45% or more; or 75% or more.

In some embodiments, the composition of the present invention is relatively
dry, and may be in a form such as, for example, a powder, a paste, or pellets. As used
herein, a relatively dry embodiment is a composition of the present invention that
contains 30% water or less by weight, based on the weight of the composition. Some
relatively dry embodiments have water in the amount, by weight based on the weight
of the composition, of 30% or less; or 10% or less; or 3% or less; or 1% or less. Some
relatively dry embodiments may optionally contain one or more further ingredients,
such as, for example, binders or flow aids.

In the practice of the present invention, relatively dry embodiments of the
present invention contain at least one non-deliquescent salt. A non-deliquescent salt
is a salt that is not a deliquescent salt. A deliquescent salt is a salt that, in its sohd
form, readily absorbs large amounts of water from the atmosphere. At25°Cand 1

atmosphere pressure, if relative humidity is not zero, a deliquescent salt will absorb
sufficient water from the atmosphere to form a liquid solution. Some known
deliquescent salts are, for example, ammonium formate; calcium chloride; magnesium
chloride; potassium phosphate, monobasic; and potassium phosphate, dibasic. In
some embodiments, relatively dry embodiments of the present invention do not
contain appreciable amounts of any deliquescent salt. It is contemplated that a finite
but non-appreciable amount of deliquescent salt may be present in a relatively dry
embodiment of the present invention (for example, because of one or more
impurities). Non-deliquescent salt may be present in with a ratio of dry weight of
deliquescent salt to dry weight of total salt of 0.01 or lower; or 0.001 or lower; or
Zero.

A relatively dry embodiment of the present invention, if used, may be made by
any method. For example, salt in a relatively dry form (such as, for example, powder
or granules) may be mixed with cyclopropene molecular encapsulating agent complex
in relatively dry form (such as, for example, powder). For another example, a
composition containing more than 30% water may be prepared that contains a salt and
a cyclopropene molecular encapsulating agent complex, and the water may be

separated from the other ingredients of the composition, for example by drying,
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filtration, coagulation, or combinations thereof. Some relatively dry embodiments are
extruded and, optionally, cut into pellets.
In some relatively dry embodiments, the ratio of the weight of salt to the
weight of cyclopropene molecular encapsulating agent complex is 0.01 or greater; or
5 0.03 or greater; or 0.1 or greater; or 0.3 or greater; or 1 or greater. Independently, in
some relatively dry embodiments, the ratio of the weight of salt to the weight of
cyclopropene molecular encapsulating agent complex is 200 or less; or 100 or less; or
50 or less; or 20 or less.
‘Also contemplated are relatively wet embodiments in which no salt is present
10  thatis a deliquescent salt, or in which a finite but non-appreciable amount of

deliquescent salt (as defined herein above) is present.

In some embodiments, no composition of the present invention includes one or
more metal-complexing agents.

, In some embodiments, one or more compositions of the present invention

15 includes one or more metal-complexing agents. A metal-complexing agent isa
compound that is capable of forming coordinate bonds with metal atoms. Some
metal-complexing agents are chelating agents. As used herein, a "chelating agent" is
a compound, each molecule of which is capable of forming two or more coordinate
bonds with a single metal atom. Some metal-complexing agents form coordinate

20 bonds with metal atoms because the metal-complexing agents contain electron-donor
atoms that participate in coordinate bonds with metal atoms. Suitable chelating
agents include, for example, organic and inorganic chelating agents. Among the
suitable inorganic chelating agents are, for example, phosphorous-containing
chelating agents such as, for example, tetrasodium pyrophosphate, sodium

25  tripolyphosphate, and hexametaphosphoric acid. Among the suitable organic

3 . ; chelating agents are those with macrocyclic structures and non-macrocyclic

- structures. Among the suitable macrocyclic organic chelating agents are, for example,
porphine compounds, cyclic polyethers (also called crown ethers), and macrocyclic
compounds with both nitrogen and oxygen atoms.

30 Some suitable organic chelating agents that have non-macrocyclic structures

are, for example, aminocarboxylic acids, 1,3-diketones, hydroxycarboxylic acids,

polyamines, aminoalcohols, aromatic heterocyclic bases, phenol, aminophenols,
& oximes, Shiff bases, sulfur compounds, and mixtures thereof. In some embodiments,

i the chelating agent includes one or more aminocarboxylic acids, one or more

I e
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hydroxycarboxylic acids, one or more oximes, or a mixture thereof. Some suitable
aminocarboxylic acids include, for example, ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA),
hydroxyethylethylenediaminetriacetic acid (HEDTA), nitrilotriacetic acid (NTA), N-
dihydroxyethylglycine (2-HxG), ethylenebis(hydroxyphenylglycine) (EHPG), and
mixtures thereof. Some suitable hydroxycarboxylic acids include, for example,
tartaric acid, citric acid, gluconic acid, 5-sulfoslicylic acid, and mixtures thereof.
Some suitable oximes include, for example, dimethylglyoxime, salicylaldoxime, and
mixtures thereof. In some embodiments, EDTA is used.

Some additional suitable chelating agents are polymeric. Some suitable
polymeric chelating agents include, for example, polyethyleneimines,
polymethacryloylacetones, poly(acrylic acid), and poly(methacrylic acid).
Poly(acrylic acid) is used. in some embodiments.

Some suitable metal-complexing agents that are not chelating agents are, for
example, alkaline carbonates, such as, for‘ example, sodium carbonate.

Metal-complexing agents may be present in neutral form or in the form of one
or more salts. Mixtures of suitable metal-complexing agents are also suitable.

In some relatively wet embodiments, the amount of metal-complexing agent
is, based on the total weight of the water, 25% by weight or less; or 10% by weight or
less; or 1% by weight or less. Independently, in some relatively wet embodiments,
the amount of metal-complexing agent is, based on the total weight of the water,
0.00001% or more; or 0.0001% or mbre; or 0.01% or more.

Independently, in some relatively wet embodiments, the molar concentration
of metal-complexing agent in the water (i.e., moles of metal-complexing agent per
liter of water) is 0.0000I mM (i.e., milli-Molar) or greater; or 0.0001 mM or greater;
or 0.001 mM or greater; or 0.01 mM or greater; or 0.1 mM or greater.
Independently, in some relatively wet embodiments, the concentration of metal-
complexing agent is 100 mM or less; or 10 mM or less; or 1 mM or less.

In some relatively dry embodiments, the ratio of the weight of metal
complexing agent to the weight of cyclopropene molecular encapsulating agent
complex is 0.001 or greater; or 0.003 or greater; or 0.01 or greater; or 0.03 or greater;
or Q.1 or greater. Independently, in some relatively dry embodiments, the ratio of the
weight of metal complexing agent to the weight of cyclopropene molecular

encapsulating agent complex is 1000 or lower; or 300 or lower; or 100 or lower; or 30
or lower; or 10 or lower.
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In some embodiments of the present invention, one or more adjuvants is also
included in the composition of the present invention. The use of adjuvants is
considered optional in the practice of the present invention. Adjuvants may be used
alone or in any combination. When more than one adjuvant is used, it is
contemplated that any combination of one or more adjuvants may be used. Some
suitable adjuvants are surfactants, alcohols, oils, extenders, pigments, fillers, binders,
plasticizers, lubricants, wetting agents, spreading agents, dispersing agents, stickers,
adhesives, defoamers, thickeners, transport agents, and emulsifying agents.

In some embodiments, a composition of the present invention is used that
contains at least one adjuvant selected from alcohols, oils, and mixtures thereof; such
a composition may or may not additionally contain one or more surfactant.

In some embodiments, a composition of the present invention may be stored
for later use. Compositions of the present invention may be stored in any form (for
example, whether or not they are present in a relatively dry embodiment, or, for
example, whether or not they are present in a relatively wet embodiment). In some
embodiments, the composition of the present invention may be stored in a sealed
container. A sealed container is one that is constructed so that no effective amount of
material (solid, liquid, or gas) passes in or out of the container. . Independent of the
type of container used, compositions of the present invention may be stored for 3
hours or longer; or 8 hours or longer; or 1 day or longer; or 1 week or longer; or 3
weeks or longer; or 2 months or longer; or 6 months or longer.

A composition of the present invention may be used in a wide variety of ways.
For example, a relatively dry embodiment may be made and then stored for later use.
In some embodiments, such a relatively dry embodiment may be mixed with water to
make a relatively wet embodiment. It is contemplated that a relatively dry
embodiment of the present invention will, in some cases, dissolve and/or disperse in
water more readily than a comparable relatively dry composition that had little or no
salt.

When a relatively wet embodiment is used, in some cases such an embodiment
may be stored until later use. It is contemplated that, in some cases, storage will be in
a container that is sealed. In some cases, when such an embodiment is stored in a
sealed container, the sealed container has a small headspace or has no headspace. As
used herein, "headspace" is the volume of the interior of the sealed container that is

not occupied by solid or liquid materials. Headspace is contemplated to be filled with
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gas, which may be, for example, air, water, cyclopropene, or mixtures thereof. By
small headspace, it is meant that the ratio of the volume of the headspace to the
volume of the container is, expressed as a percentage, 5% or less. In some
embodiments, the ratio of the volume of the headspace to the volume of the container
5 is 2% or less; or 1% or less; or 0.5% or less; or zero.
In some embodiments of the practice of the present invention, a relatively wet

embodiment of the composition of the present invention is stored in a sealed
container. Among such embodiments are, for example, embodiments in which there
is some headspace. It is contemplated that, independent of size of the volume of the

10  headspace, in some embodiments in which there is a headspace, the pressure in the
headspace is, at most, atmospheric pressure plus the vapor pressure of the
formulation. That is, in some embodiments involving a sealed container, no excess

pressure will be applied to the contents of the sealed container; that is, in such

L

embodiments, pumps, pistons, or other means will not be used to bring the pressure

15 inside the sealed container above the pressure that is the sum of atmospheric pressure
and the vapor pressure of the formulation.

Among embodiments in which plants are treated using methods involving a
composition of the present invention, the plants that are treated may be any plants that
produce a useful product. Among embodiments in which plant parts are treated using

20

methods involving a composition of the present invention, the plant parts that are
treated may be any part of plants that produce a useful product. In some
embodiments, useful plant parts are treated with a method involving use of a
composition of the present invention. ‘

As used herein, to "treat" a plant or plant part means to bring the plant or plant
25  part into contact with a material.

In embodiments of the present invention in which a plant or plant part is
treated, a composition of the present invention is used in a way that brings
cyclopropene into contact with the plant or plant part. In some embodiments, the
method involves using a composition of the present invention in a way that releases

30

cyclopropene from the cyclopropene molecular encapsulating agent complex under

conditions in which the cyclopropene then comes into contact with the plant or plant
part.
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For cxamplc,‘a relatively wet embodiment of the composition of the present
invention may be used in a process that brings cyclopropene into contact with plants
or plant parts. Such contact may be performed in any of a wide variety of ways. For
example, a relatively wet embodiment of the composition of the present invention is
placed in a closed space (such as, for example, a transportation trailer or a controlled-
atmosphere room) along with plants or plant parts, and operations are performed on
the composition to promote the release of cyclopropene from the composition into the
atmosphere of the closed space. Operations that promote the release of cyclopropene
from the composition include, for example, introducing gas bubbles into the
coxhposition.

For another example, a relatively dry embodiment of the composition of the
present invention may be placed in a closed space along with plants or plant parts,
operations may be performed on the composition to promote the release of
cyclopropene from the composition into the atmosphere of the closed space.
Operations that promote the release of cyclopropene from the composition include,

-for example, contacting the relatively dry composition of the present invention with
water or with a high-humidity atmosphere.

In some embodiments, the practice of the present invention involves bringing

- the cyclopropene molecular encapsulating agent complex into contact with the plant .

or plant part. While the present invention is not limited to any particular theory or
mechanism, it is contemplated that, in embodiments in which a cyclopropene
molecular encapsulating agent complex is brought into contact with a plant or plant
part, some or all of the cyclopropene subsequently departs from the molecular
encapsulating agent and, possibly after a diffusion process, comes into direct contact
with the plant or plant part.

For example, a relatively wet embodiment of the composition of the present
invention may be brought into contact with plants or plant parts directly. Some
examples of methods of such contact are, for example, spraying, foaming, fogging,
pouring, brushing, dipping, similar methods, and combinations thereof. In some
embodiments, spraying or dipping or both is used. In some embodiments, spraying is
used. Such contact may be performed indoors or outdoors. In some of such

embodiments, contact is performed on all or part of a plant while it is growing in a
field.
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Normally, a specific part of the plant forms the useful product. A plurality of
useful plant parts, after removal from a plurality of plants, is known as a "crop.”

Some types of plants have a single type of useful plant part, while other types of
plants have plural types of useful plant parts.

Among the plants and plant parts that are suitable for use in the present
invention, are, for example, plants (and parts thereof) with plant parts that are edible,
plants (and parts thereof) with plant parts that are non-edible but useful for some other
purpose, and combinations thereof. Also contemplated as suitable plants (and parts
thereof) are those from which useful materials can be extracted; such useful materials
may be, for example, edible materials, raw materials for manufacturing, medicinally
useful materials, and materials useful for other purposes.

Further contemplated as suitable plants (and parts thereof) are those that yield

plant parts that are useful for their beauty and/or ornamental properties. Such

. omamental plant parts include, for example, flowers and other ornamental plant parts

such as, for example, ornamental leaves. Some of such plants produce useful bulbs.
In some embodiments, an entire ornamental plant is considered to be the useful plant
part.

Plants that produce all types of edible plant parts are conterhplated as suitable
for use in the present invention. Also suitable are all types of edible plant parts.

Many of the plants (and parts thereof) that are suitable for use in the practice
of the present invention can be usefully divided into categories or groups. One useful
method for defining such groups is the "Definition and Classification of
Commodities,"” published on or before March 23, 2006, by the Food and Agriculture
Organization ("FAO") of the United Nations as a "Draft.” In the practice of some
embodiments of the present invention, it is contemplated to treat plants that produce
one or more crops that fall within any of the crop groups defined by the FAO. In
some embodiments, it is contemplated to treat one or more crops that fall within one
or more of those groups.

It is to be understood that for purposes of the present specification and claims
that the range and ratio limits recited herein can be combined. For example, if ranges
of 60 to 120 and 80 to 110 are recited for a particular parameter, then the ranges of 60
to 110 and 80 to 120 are also contemplated. For another example, if minimum values

for a particular parameter of 1, 2, and 3 are recited, and if maximum values of 4 and 5
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are recited for that parameter, then it is also understood that the following ranges are

all contemplated: 1t04,1105,21t0 4,2t05,3t04,and3to 5.

EXAMPLES

In the Examples below, "Powder 1" was a dry powder that was a complex of
1-MCP with alpha-cyclodextrin that contains 4.1% 1-MCP by weight, based on the
weight of Powder 1. When Powder 1 was slurried in liquid, the concentration is
characterized herein as the ratio of weight of Powder 1 (in grams) to the volume of
liquid (in milliliters), expressed as a percentage (for example, 0.5 gram of powder 1 in
20 ml of liquid makes a 2.5% slurry). Concentrations of aqueous salt solutions are

characterized herein by the ratio of weight of salt to weight of solution, expressed as a

percentage.

Example 1: Escape of 1-MCP from 2.5% Aqueous Slurries

The liquid used in the slurries was either deionized water or a salt solution.
Each slurry was placed in a glass septum bottle (volume of 122 milliliter), which was
then sealed. Then a sample of the headspace gas was removed and tested at each of
the times after sealing shown below in Table 1. The headspace gas was analyzed by
gas chromatography for the concentration of 1-MCP in the headspace gas, from which
the total amount of 1-MCP in the headspace gas was calculated and reported as a

percentage of the total 1-MCP in the glass septum bottle.

Table 1: Escape of 1-MCP from 2.5% Slurries: % 1-MCP in Headspace

Example | Liguid at1hour | at3hours| at 5 hours

1a-C water 8.1% 12.7% 14.6%
1b 40% Ammonium Sulfate 0.18% 0.29% 0.34%
ilc 25% Sodium Sulfate 0.66% 1.0% 1.3%
1d 25% Disodium Phosphate 2.7% 5.1% 5.6%
le 25% Sodium Acetate 3.0% 4.4% 5.1%
1f 25% Ammonium Chloride 4.2% 6.3% 7.6%
ig 20% Sodium Chloride 6.5% 10.5% 12.4%

1h-C | 40% Calcium Chloride 17.5% 27.7% . 30.2%

Y



10

15

20

25

~ Samples 1a-C and 1h-C are Comparative Examples. Release of 1-MCP from the

19, | | | J){V
(14

slurries made with salt solutions of the invention are much lower than release of

1-MCP from slurries 1a-C and 1h-C.

Example 2: Stability of 6.25% Slurries Stored with No Headspace

6.25% slurries were prepared from Powder 1, in deionized water and in 40%
ammonium sulfate. Each slurry was placed in a vial (volume 8 milliliter) with no
headspace. The vials were stored in the dark at approximately 25°C.

It is known that when such slurries in water are stored, the 1-MCP eventually
disappears. It is contemplated that the 1-MCP gradually diffuses out of the complex
and then is affected by chemical reaction to become some other compound. In order

to study whether this disappearance occurs, after a specified storage time, the slurry is

. analyzed to determine how much of the initial 1-MCP is still present in the slurry. To

do that analysis, the vial was emptied into an evaporatihg dish in a chamber (volume
36 liter); 20 milliliter of surfactant (ArquadTM C-33, 1% solution, from Akzo-Nobel)
was added to cause release of essentially all the 1-MCP from the slurry; the chamber
was sealed; and the concentration of 1-MCP in the atmosphere of the chamber was
sampled and analyzed by gas chromatography. From the concentration, the total
amount of 1-MCP in the atmosphere was calculated. The amount of 1-MCP in the
atmosphere is expressed as a percentage of the total 1-MCP that was present in the
slurry at the time of formation of the slurry. Thus, for example, a result of 75% 1-
MCP means that 25% or the original 1-MCP has disappeared. To study this
phenomenon over various storage times, a series of identical slurries are made and
then analyzed at different storage times. Analyses performed before storage are

shown as "initial." The results are shown below in Table 2.

Table 2: Stability of 6.5% Slurries: % 1-MCP in Chamber

Example Liguid initial 1 week 2 weeks
2a-C water 100% 92% 75%
2b 40% ammonium sulfate 100% 100% 92%
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The 6.5% slurry in 40% ammonium sulfate (Example 2b) is more stable than the 6.5%

20

slurry in water (Comparative Example 2a-C).

Example 3: Storage Stébility of 25% Slurries

25% slurries were prepared with Powder 1 in various salt solutions. Stability

was tested as in Example 2. Results are in Table 3.

Table 3: Stability of 25% Slurries: % 1-MCP in Chamber
Example Liquid initial 3 weeks
3a 40% magnesium sulfate 100% 100%
3b 40% ammonium sulfate 100% 100%
3c 20% ammonium sulfate 100% 96%
3d 10% ammonium sulfate 100% 89%

All of the tested slurries are usefully stable over 3 weeks.
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We claim:

A composition comprising

(a) at least one cyclopropene molecular encapsulating agent complex, and

(b) atleast one salt other than calcium chloride,

wherein the ratio of dry weight of said salt to dry weight of said cyclopropene

molecular encapsulating agent complex is from 0.03 to 500, and wherein said

composition either

(i) has 30% or less water by weight, based on the weight of said composition,
and has at least one said salt that is non-deliquescent, or

(ii) has more than 30% water by weight, based on the weight of said

composition, and has a ratio of dry weight of said salt to weight of said

water of 0.05 or higher.

The composition of claim 1 wherein the amount of water in said composition is

5% or less by weight based on the weight of said composition.

The composition of claim 1 wherein the amount of water in said composition is

greater than 30% by weight based on the weight of said composition.

The composition of claim 3 wherein the ratio of the weight of said salt to the

weight of said water is 0.3 or higher.

A method of storing the composition of claim 1 comprising placing said

composition in a container, sealing said container, and storing said composition

in said sealed container for 3 hours or longer.

The method of claim 5, wherein the amount of water in said composition is
greater than 30% by weight based on the weight of said composition, and

wherein the headspace volume in said sealed container is from 0 to 5% of the

total volume of said sealed container.

The method of claim 5, wherein said composition is stored in said sealed

container for 3 weeks or longer.
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A method of treating plants or plant parts comprising contacting said plants or
plant parts with a formulation, wherein said formulation comprises

(a) the composition of claim 3,

(b) optionally, one or more metal-complexing agent, and

(c) optionally, one or more adjuvant.
The method of claim 8 wherein said contacting is performed by spraying.

The method of claim 8 wherein said contacting is performed by dipping.

- — e o
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ABSTRACT \ (S/
Provided is a composition comprising

(a) at least one cyclopropene molecular encapsulating agent complex, and

(b) at least one salt other than calcium chloride, '
wherein the ratio of dry weight of said salt to dry weight of said cyclopropene
molecular encapsulating agent complex is from 0.03 to 500, and wherein said
composition either

(1)  has 30% or less water by weight, based on the weight of said composition,

and has at least one said salt that is non-deliquescent, or
(ii) has more than 30% water by weight, based on the weight of said

composition, and has a ratio of dry weight of said salt to weight of said
water of 0.05 or higher.

Also provided are methods of storing and using such compositions.
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