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PROCESO PARA LA PREPARACION DE 4-AMINO-3-CLORO-5-FLUORO-6-

PICOLINATOS (SUSTITUIDOS)

La presente invencién se refiere a un proceso para la
preparacién de 4-amino-3-cloro-5-fluoro-6-picolinatos
(sustituidos). Mas en particular, la presente invencién se
refiere a un proceso para la preparacién de 4-amino-3-cloro-
5-fluoro-6-picolinatos (sustituidos) en donde el 9=
sustituyente de fluoro se introduce por intercambio de

haldégeno tempranamente en el esquema de proceso.

La patente U.S. 6.297.197 Bl describe inter alia ciertos
compuestos de 4-amino—-3-cloro-5-fluoro—-6-(alcoxi o}
ariloxi)picolinato y su uso como herbicidas. Las patentes U.
S. 6.784.137 B2 y 7.314.849 B2 describen inter alia ciertos
compuestos de d4-amino-3-cloro-5-fluoro-6-(aril)picolinato vy
su uso como herbicidas. La patente U. S. 7.432.227 B2
describe inter alia ciertos compuestos de 4-amino-3-cloro-5-
fluoro-6-(alquil)picolinato y su uso como herbicidas. Cada
una de estas patentes describen la preparacién de materiales
de partida de 4-amino-3-cloro-5-fluoro-6-picolinato
(sustituido) por fluoracién de los correspondientes 5-

(unsubstituted)picolinatos con 1-(clorometil)-4-fluoro-1,4-

diazoniabiciclo[2,2,2]octan-bis(tetrafluoroborato). Seria
ventajoso para producir 4-amino-3-cloro-5-flucro-6-
picolinatos (sustituidos) sin tener que recurrir a la

fluoracién directa de la posicién 5 del picolinato con un
costoso agente de fluoracién como 1-(clorometil)-4-fluoro-

1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octan-bis(tetrafluorcborato).



La presente invencidén se refiere a un proceso para la
preparaciodn de 4-amino—-3-cloro-5-fluoro~6-picelinatos
(sustituidos) a partir de 3,4,5,6-tetracloropicolinonitrilo.
Mas en particular, la presente invencién se refiere a un
procesc para la preparacién de un 4-amino-3-cloro-5-fluoro-6-

picolinato (sustituido) de la férmula I

en donde

R representa alquilo C;-C4, ciclopropilo, alguenilo C,-C;
o fenilo sustituido con 1 a 4 sustituyentes seleccionados, de
modo independiente, de halégeno, alquilo C;-C4, haloalquilo

Ci=Cy, alcoxi €,-Cy 0 haloaléoxri C;—Cy;

R! representa alquilo C;-C;; o un arilalquilo C;-C;; no

sustituido © sustituido;
que comprende las siguientes etapas:
a) fluoracidn de 3,4,5,6-tetracloropicolinonitrilo

(férmula A)

Cl Cl

/

\

Cl N CN

con una fuente de ion fluoruro para producir 3-cloro-4,5,6-

trifluoropicolinonitrilo (férmula B)



b) aminacién de 3-claro—4;5, 6-ftrifllicio—2—
picolinonitrilo (férmula B) con amoniaco para producir 4-

amino-3-cloro-5, 6-difluoropicolinonitrilc (férmula C)

NH,
Bag o5 00
5 C
F” "N~ “CN

c) intercambio del sustituyente de fluoro en la posicién
6 de d-amino-F-glore=35,.6~diflucrepicolinonitrila (férmula G}
con bromuro de hidrégeno (HBr), cloruro de hidrébégenc (HCl) o
yoduro de hidrégeno (HI) e hidrolizacidén del nitrilo para
producir una 4-amino-3-cloro-5-fluoro-6-halopicolinamida de
la férmula D

NH,
F Cl

X
A __NH,
N

en donde L es Br, Cl o I;

d) esterificacién de 1la 4-amino-3-cloro-5-fluoro-6-
halopicolinamida de la férmula D con un &cido fuerte y un
alcohol (R'OH) para producir un 4-amino-3-cloro-5-fluoro-6-

halopicolinato de la férmula E



i
F N Cl

~ OR! E
L N

en donde L y R! son como se definieron previamente; y

e) acoplamiento del 4-amino-3-cloro-5-fluoro—6-
halopicolinato de la férmula E con un compuesto metdlico de

arilo, alquilo o alquenilo de la férmula F

R-Met F

en donde R es como se definidé previamente y Met
representa haluro de Zn, Zn-R, tri-(alquil C,-C4)estafio, cobre
o B(ORZ){OR3), donde R® % R? son, de modo independiente entre
si, hidrégeno, alquilo C;-C; o, cuando se toman juntos, forman
un grupo etileno o propileno en presencia de un catalizador
de metal de transicién para producir el 4-amino-3-cloro-5-

fluoro-6-picolinato (sustituido)de la férmula I.

Las etapas a) a e) se llevan a cabo tipicamente tal como

se representa en el esquema I.



Esquema I

i F NH,
F Cl
Cl Y Cl : N " F 2 Cl .
3 —— —_—
— = ~
Cl N CN F N CN F N CN
NH, NH, NH,
F X Cl d F N Cl e E S Cl
| — —
2 NH, — OR! — OR!
I, N I N R™ N
0 0 0

Otro aspecto de la presente invencidén son los nuevos

intermediarios producidos durante el presente proceso, vic.,

compuestos de la fdérmula:

a)
|
X A Y
5
F N CN
en donde X e Y representan, de modo independiente,
EF & Cl;
b)
F
X N Y
P
Cl N CN

en donde X e Y representan, de modo independiente,

F o Cl con la condicién de que al menos uno de X e Y sea F;



c)
NH,
]
F N C
o
w! N CN
en donde W! representa F, Cl, Br o I;
d)
NH,
F X Cl
= NH,
W2 N
(0]
en donde W? representa Cl, Br o I; o
e)

OR!

en donde R' representa alquilo C;-C;; o un arilalquilo Ci-

Ci; no sustituido o sustituido y W' es Br o I.

Los términos “alquilo”, “alquenilo” y “alquinilo”, asi
come términos de derivados tales como “alcoxi”, “acilo”,
Yalgquiltio” y T“alquilsulfonilo”, tal como se usan en la

presente, incluyen dentro de su alcance restos de cadena



lineal, ramificada y ciclicos. A menos que se establezca
especificamente otra cosa, cada uno puede no estar sustituido
© puede estar sustituido con uno o varios sustituyentes
seleccionados, pero sin limitacién, de haldégeno, hidroxi,
alcoxi, alquiltio, acilo C;-C¢, formilo, ciano, ariloxi o
arilo, siempre gque los sustituyentes are estéricamente
compatibles y se satisfagan las reglas de las uniones
quimicas y la energia de la cadena. Los términos “alquenilo”

y “alquinilo” incluyen uno o varios enlaces insaturados.

El término “arilalquilo”, tal como se usa en la
presente, se refiere a un grupo alquilo sustituido con fenilo
que tiene un total de 7 a 11 &tomos de carbono, tales como
bencilo (-CHyCe¢Hs), 2-metilnaftilo (-CH,Cj¢Hs) vy 1- o 2-
fenetilc (-CHyCH;C¢Hs o -CH(CHj3)CgHs). El grupo fenilo puede no
estar sustituido o puede estar sustituido en si con uno o
varios sustituyentes seleccionados, de modo independiente, de
haldégeno, nitro, ciano, alquilo C;-Cs, alcoxi C1=Cs; dlguilo
C:-C¢ halogenado, alcoxi C,-Cs halogenado, alquil C;-Cs-tio,
C(0)Oalquilo C;-C¢ o donde dos sustituyentes adyacentes se
toman juntos como -0O(CH;),0-, en donde n=1 & 2, siempre que
los sustituyentes sean estéricamente compatibles vy se

satisfagan las reglas de las uniones quimicas y la energia de

la cadena.

A menos que se limite especificamente de otro modo, el
término “haldégeno”, asi como términos de derivados tales como

“halo”, se refiere a fluor, cloro, bromo y yodo.

|O



Los grupos fenilo sustituidos con 1 a 4 sustituyentes
seleccionados, de modo independiente, de haldgeno, alquilo
C1-C4, nalocalquilo C;-C;, alcoxi C;-C; o haloalcoxi C;-C4; pueden
tener cualquier orientacidén, pero se prefieren fenilo 4-
sustituido, fenilo 2,4-disustituido, fenilo 2 304+
Ltrisustituide, feniles 2,4.5~trisustituida y fenils 2,3, 4.5=

tetrasustituide isémeros.

Los 4-amino-3-cloro-5-fluoro-6-picolinatos (sustituidos)
se preparan a partir de 3,4,5,6-tetracloropicolinonitrilos
pcr medio de una serie de etapas que incluyen intercambio de
fldor, aminacién, reacciédn con HCl, HBr o HI, hidrélisis,
esterificacién y acoplamiento asistido por metal de
transicién. Las etapas individuales se pueden llevar a cabo

en diferentes secuencias.

El material de partida de 38, BL6-
tetracloropicolinonitrilo es wun compuesto conocido y es

asequible en comercios.

En la reaccidn de intercambio de fluoruro, el
picolinonitrilo fluorado se prepara por reaccién del
correspondiente picolinonitrilo clorado con aproximadamente
un equivalente de fuente de ion fluoruro ©para cada

sustituyente de cloro del anillo por intercambiar.

Cl F

Cl Cl F " |

. F de metal alcalino e
—_—

s e

Cl CN F N CN



Las fuentes tipicas de ion fluoruro son fluoruros de metales
alcalinos que incluyen fluoruro de sodio (NaF), fluoruro de
potasio (KF) y fluoruro de cesio (CsF), prefiriendo KF y CsF.
También se pueden usar alquilo cuaternario o fluoruro de
arilamonio o fosfonio como una fuente de fluoruro o como un
aditivo. Con preferencia, la reaccién se lleva a cabo en un
solvente aproético polar o medio de reaccidén tales como,
dimetilsulféxido (DMSO), N-metilpirrolidinona (NMP), N, N-
dimetilformamida (DMF) , hexametilfosforamida (HMPA) 0
sulfolano. La temperatura a la que se lleva a cabo 1la
reaccién no es critica pero usualmente es de 60 °C a 180 °C y
con preferencia, de 70 °C a 80 °C. Depende de qué solvente se
emplee en una reaccién particular, la temperatura Oéptima
variard. Hablando en general, cuanto mds baja la temperatura,
mas lenta serd la reaccidén. La presente reaccidén se lleva a
cabo tipicamente en presencia de vigorosa agitacion
suficiente para mantener una mezcla dispersa de modo

esencialmente uniforme de los reactivos.

Al llevar a cabo la reaccién de fluoracidén, ni la tasa
ni el orden de adicién de 1los reactivos son criticos.
Usualmente, el solvente y el fluoruro de metal alcalino se
mezclan antes de afladir el picolinonitrilo clorade a la
mezcla de reaccién. Una reaccidén tipica requiere en general
de 2 a 100 horas, con preferencia, de 3 a 6 horas y se lleva

a cabo usualmente a presién atmosférica ambiente.

Como la cantidad exacta de los reactiveos no es critica,

se prefiere emplear una cantidad del fluoruro de metal
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alcalino que proporcionara al menos una cantidad equimolar de
atomos de fluor en base a la cantidad de atomos de cloro por
intercambiar en el material de partida, es decir, al menos
una cantidad equimolar de fluoruro de metal alcalino. Una vez
completa 1la reaccidén, el producto deseado se recupera
empleando técnicas estandar de separacidén y purificacién

tales como destilacidn, cristalizacién o cromatografia.

En un intercambio tipico de fluoruroc, se obtiene una
mezcla de productos, incluyendo una cantidad significativa
del subproducto sobrefluorado 3.4, 5,6-

tetrafluoropicolinonitrilo (férmula H).

F
F s F
H
~
F N CN
El ultimo rendimiento del 3-eloro—-4;5; 6~

trifluoropicolinonitriloc deseado se puede mejorar por
alslamiento del subproducto sobrefluorado B pdi; BiE=
tetrafluoropicolinonitrilo y su reciclado para preducir
intermediarios que se pueden someter a la reaccién de
intercambio de fluoruro. Esto se puede llevar a cabo de
varias formas. La reaccién de 3 48 ,6=
tetrafluorcpicolinonitrilo con LiCl o la reaccién de 3,4,5, 6-
tetrafluoropiceclinonitrilo con un exceso de 3, 4.,-5,.6-
tetracloropicolino-nitrilo © una combinacién de ambos, con o
sin solventes, lleva a mezclas de elore-

fluoropicolinonitrilos, donde los isdémeros de 3-cloro son de

1
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utilidad como un material de partida para formar el producto
deseado. De esta manera, el 3,4,5, 6-
tetrafluoropicolinonitrilo se puede calentar con exceso de
LiCl para producir una mezcla de predominantemente 3,4,5-
triclorc-6-fluoropicolinonitrilo 3% 3,4,5,6-
tetracloropicolinonitrilo. En otra técnica, la reaccidén del
3,4,5,6-tetrafluoropicolinonitrilo aislado con un exceso de
3;4,5,6-tetracloropicolinonitrilo en presencia de un
catalizador de transferencia de fase produce una mezcla que
consiste predominantemente en monofluoro-
tricloropicolinonitrilos y difluoro-dicloropicolinonitrilos.
Finalmente, iguales mezclas de 3.4, 5,6=
tetraflucropicolinonitrilo ailslado Y 3,4,5,6-
tetracloropicolinonitrilo en presencia de un catalizador de
transferencia de fase y de 1 a 3 equivalentes de LiCl produce
una mezcla de predominantemente 3l S~t¥icloto-6-
fluoropicolinonitrilo y 34,5, b-tetracloropicel inonitrile.
Estas mezclas, que consisten predominantemente en monofluoro-
tricloropicolinonitrilos y/o difluoro-
dicloropicolinonitrilos, son de utilidad en una reaccién de
fluoracién usando un fluoruro de metal alcalino para preparar
3-cloro-4,5,6-trifluoropicolinonitrilo a partir de 3,4,5,6-

tetrafluoropicolinonitrilo.

En una reaccidén inversa de intercambio de halégeno, el
3,4,5,6-tetrafluoropicolinonitrilo se calienta con 5 a 10
equivalentes de LiCl, con preferencia, con 6 equivalentes

para producir una mezcla de 4,5-dicloro-3, 6—

Y
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difluoropicolinonitrilo (3,6-F,-PN), 6=fluoto—=3, 4,5~
tricloropicolinonitrilo (6—F-PN) Y% 354, 80—
tetracloropicolinonitrile (Cl,;-PN). La reaccidén se puede

llevar a cabo pura o en un solvente aprético polar o medio de
reaccién tales como, DMSO, NMP, DMF, HMPA o sulfolano. A
menudo es conveniente llevar a cabo 1la reaccién en un
solvente. La temperatura a la que se lleva a cabo la reaccidn
no es critica pero usualmente es de 80 °C a 200 °C y con

preferencia, de 100 °C a 150 °C.

F
LiCl
F">N">cn DMSO N CN Cl N

8% 3,6-F,-PN 80% 6-F-PN 12% Cl,-PN

90% o mas de la mezcla es util para formar 3-cloro-4,5, 6-
trifluoropicolinonitrilo por reciclado de la mezcla a través

de la reaccidédn de intercambio de fluor.

En la reaccién de metatesis, en donde se intercambian
grupos fluor y cloro, el 3,4,5,6-tetrafluoropicolinonitrilo
se hace reaccionar con 1 a 3 equivalentes de 3,4,5,6-
tetracloropicolinonitrilo, con preferencia, con 2
equivalentes de 3,4,5,6-tetracloropicolinonitrilo. La
reaccién se puede llevar a cabo pura o en un solvente
aprbético polar o medio de reaccién tales como, DMSO, NMP,
DMF, HMPA o sulfolano. A menudo es conveniente llevar a cabo
la reaccidén sin un solvente. La reaccién de metdtesis se
lleva a cabo en presencia de un aditivo. Los aditivos

incluyen (a) sales de fosfonio cuaternario que contienen 10 o
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mas Aatomos de carbono y (b) poliéteres macrociclicos
cominmente conocidos como éteres de corona. Los catalizadores
de éter de corona apropiados incluyen, pero sin limitacién,
18-corona-6; diciclohexano-18-corona-6; dibenzo-18-corona-6;
15-corona-5. Las sales de fosfonio cuaternario apropiadas
incluyen las sales de tetra-n-alquilfosfonio que son
especialmente preferidas. La temperatura a la que se lleva a
cabo la reaccidn no es critica pero usualmente es de 80 °C a

200 °C y con preferencia, de 150 °C a 180 °C.

En una reaccidn tipica de metatesis, por ejemplo, en
dende 1 equivalente de 3,4,5,6-tetraflucropicolinonitrilo se
hace reaccionar con 2 equivalentes de 3,4, 5,6-
tetracloropicolinonitrilo, la siguiente mezcla de isdémeros se
puede obtener: 3,4,5,6-tetra-cloropicolinonitrilo (Cl4—PN),
3;5-diclore—4,6-difluoropicolinonitrilo (4,6-F,-PN), 3,4~
dicloro-5, 6-difluoropicolinonitrilo (5,6-F,-PN), 4,5-dicloro-
Jy6-gdifluoropicolinsnitrilo (3,6-F,—PN), 6-fluoro-3,4,5-
tricloropicolinonitrilo (6—F-PN) y 4-fluoro-3,5, 6-

tricloropicolino-nitrilo (4-F-PN).
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Cl
Cl Cl
| ™~
=
Cl N CN
11.2% Cl-PN
F Cl Cl
Cl F Cl Cl I
2 =% R e
= | 5 ] o
F N CN F CN F N CN
11.3% 4.6-F2-PN 2.3% 5,6-F2-PN 19.0% 3,6-F2-PN
Cl F
Cl Cl
Cl X ¢l N
o 2
N CN Ci N CN
52.6% 6-F-PN 3.6% 4-F-PN

80% de la mezcla es 10util para formar 3-cloro-4,;5,6-
trifluoropicolinonitrilo por reciclado de la mezcla a través

de la reaccién de intercambio de fluor.

En la combinacidén de reaccidén inversa de intercambio de
haldégeno y las reacciones de metatesis, al. 8;d; 5ie=
tetrafluoropicolinonitrilo se hace reaccicnar con 1 a 3
equivalentes de 3;4;5;6-tetracloropicolinonitrilo, con
preferencia, con 1 equivalente de 3,4,5,6-tetracloro—
picolinonitrilo y con 1 a 4 equivalentes de LiCl, con
preferencia, con 1,5 a 2,5 equivalentes. La reaccidén se puede
llevar a cabo pura o en un solvente aproético polar o medio de
reaccidén tales como, DMSO, NMP, DMF, HMPA o sulfeolano. A
menudo es conveniente llevar a cabo la reaccién sin un
solvente. La reaccién de metdtesis se lleva a cabo en
presencia de un aditivo. Los aditivos incluyen (a) sales de

fosfonio cuaternario que contienen 10 o m&s Atomos de carbono
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y (b) poliéteres macrociclicos cominmente conocidos como
éteres de corona. Los catalizadores de éter de corona
apropiades incluyen, pero sin limitaciédn, 18-corona-6;
diciclohexano-18-corona-6; dibenzo-18-corona-6; 15-corona-5.
Las sales de fosfonio cuaternario apropiadas incluyen las
sales de tetra-n-alquilfosfonio que son especialmente
preferidas. La temperatura a la que se lleva a cabo la
reaccién no es critica pero usualmente es de 80 °C a 200 °C y

con preferencia, de 150 °C a 180 °cC.

En una combinacién tipica de las reacciones de
intercambio inverso de haldégeno y metétesis, por ejemplo, 1
equivalente de 3,4,5,6-tetrafluoropicolinonitrilc se hace
reaccionar con 1 equivalente de 3,4,5,6-
tetracloropicolinonitrilo y 1,5 equivalentes de LiCl y la

siguiente mezcla de isémeros se puede obtener:

&) ] ol

Cl N F Cl SN CI Cl XN €l
= ' = | 2
F N CN I N CN ] N CN
8.0% 3,6-F,-PN 75% 6-F-PN 17% Cl,-PN

92% de la mezcla es 0til para formar 3-cloro-4,5,6-
trifluoropicolinonitrilo por reciclado de la mezcla a través

de la reaccidén de intercambio de fluor.

En la reaccidén de aminacién, el 4-fluoropicolinonitrilo
se hace reaccionar con amoniaco para reemplazar el atomo de

fldor con un grupo amino.
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BT R° eN F~ N~ “CN

Cuando se requiere sdélo una cantidad estequiométrica de
amoniaco, a menudo es conveniente usar un gran exceso de
amoniaco. Es conveniente a menudo usar el amoniaco tanto como
el reactivo y la base para neutralizar el fluoruro de
hidrégeno (HF) producido en la reaccidén. Alternativamente, el
amoniaco puede estar en forma de solucién, tales como una
solucidén acuosa de hidrdéxido de amonio. La reaccidén se lleva
a cabo sin un sclvente o0 en un solvente inerte. Si se usa un
solvente, los solventes inertes incluyen, pero sin
limitacidén, alcoholes, éteres, ésteres, cetonas, DMSO vy
solventes aromaticos. La temperatura a la que se lleva a cabo
la reaccidén no es critica pero usualmente es de 0 °C a 45 °C

y con preferencia, de 10 °C a 30 °C.

Una reaccidn tipica requiere en general de 0,5 a 5 horas
y se lleva a cabo usualmente a presién atmosférica ambiente.
El producto deseado se recupera empleando técnicas estandar

de separacidn y purificacién.

En la reaccidén de intercambio de haldégeno e hidrélisis,
la 6-halopicolinamida se prepara por reaccion del
correspondiente 6-fluoropicolinonitrilo con al menos dos

equivalentes de un haluro de hidrégeno.

4
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HCl,HBro HI
o

CN HOAc I Bro Cl

Mientras sdlo se requieren dos eqguivalentes de haluro de
hidrégeno, a menudo es conveniente usar un gran exceso del
haluro de hidrégeno. La reaccidén se lleva a cabo en un
solvente organico inerte, prefiriendo en especial los &acidos
alcanoicos C;-C;. La temperatura a la que se lleva a cabo la
reaccidén no es critica pero usualmente es de 75 °C a 150 °C y
con preferencia, de 100 °C a 130 °C. El1 intercambio de
halégeno se lleva a cabo convenientemente a presién en un

recipiente sellado.

Al llevar a cabo las reacciones de halogenacidén e
hidrélisis, el 6-fluoropicolinonitrilo se puede calentar con
el haluro de hidrégeno y solvente de &cido alcancico en un
reactor sellado. Una reaccidén tipica requiere en general de
0,5 a 24 horas. El producto deseado se recupera empleando

técnicas estandar de separacién y purificacién.

En la reaccidén de esterificacidén, la 2-picolinamida se
hace reaccionar con un alcohol en presencia de un acido de

Bronsted o un 4cido de Lewis.
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Los acidos de Bronsted incluyen pero sin limitacién,
dcidos tales como &cido clorhidrico, &cido sulfurico y acido
fosférico. Los acidos de Lewis incluyen trifluorurc de boro,
tetrahaluros de titanio, tetraalcéxidos de titanio, haluros
de zinc, haluros de estafio y pentafluoruros de fésforo y de
antimonio. Los 4&cidos tales como &cido sulfurico o &cido
fosférico se emplean tipicamente en cantidades
estequiométricas. La reaccién se lleva a cabo en el alcohol
de alquilo C;-C;; o un alcohol de arilalquilo C;-Ci;; no
sustituido o sustituido del éster deseado. La reaccién se
puede llevar a-cabo de modo conveniente en un reactor sellado
si la temperatura de reaccidén es superior a la temperatura de

ebullicidén del solvente de alcohol.

Al llevar a cabo la esterificacién, la 2-picolinamida o
el 2-picolinonitrilo se afiaden a una mezcla de alcohol vy
acido. A pesar de que la temperatura de la reaccidén no es
critica, a menudo se calienta de 80 °C a 140 °C durante 2 a
24 horas, con preferencia, de 100 °C a 120 °C durante 6 a 8
horas. El producto deseado se recupera empleando técnicas

estandar de separacién y purificacién.
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A veces es conveniente realizar la etapa de
esterificacién junto con la elaboracién de 1la etapa de

intercambio de haldgeno.

En la reaccidn de acoplamiento, se hace reaccionar un 6-
halopicolinato con un compuesto metdlico de arilo, alquilo o
alquenilo, donde el metal es un haluro de Zn, Zn-R, tri-
(alquil C;-C4)estafio, cobre o B(OR?) (OR?), donde R* y R® son,
de modo independiente entre si, hidrégeno, alquilo C;-C; o,
cuando se toman juntos, forman un grupo etileno o propileno,

en presencia de un catalizador de metal de transicién.

catalizador
or: + R-Met S

“Catalizador” es un catalizador de metal de transicién, en
particular un catalizador de paladio tales como acetato de
paladio (II) o diclorobis(trifenilfosfina)paladio (II) o un
catalizador de niquel tales como acetilacetonato de niquel
(II) o diclorobis(trifenilfosfina)niquel (II). Ademas, los
catalizadores se pueden preparar in situ a partir de sales de
metales y ligandos, tales como acetato de paladio (II) vy
trifenilfosfina o cloruro de niquel (II) y trifenilfosfina.
Estos catalizadores in situ se pueden preparar por reaccién
anterior de sal de metal y ligando, seguido de adicién a la
mezcla de reaccién o por adicién separada de sal de metal vy

ligando directamente a la mezcla de reaccioén.
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Tipicamente, las reacciones de acoplamiento se llevan a
cabo en ausencia de oxigeno usando un gas inerte, tales como
nitrégeno o argédn. Las técnicas usadas para excluir oxigeno
de las mezclas de reaccién de acoplamiento, tales como
salpicadura con gas inerte, son bien conocidas por los
expertos en el arte. Los ejemplos de tales técnicas se
describen en The Manipulation of Air-Sensitive Compounds, 2™
ed., D.F. Shriver, M.A. Drezdzon, Eds.; Wiley-Interscience,
1986, Se usan cantidades subestequiométricas de un
- catalizador, tipicamente de 0,0001 equivalentes a 0,1
equivalentes. Las cantidades adicionales de ligando se pueden
afiadir opcionalmente para aumentar la estabilidad y la
actividad del catalizador. Ademéds, los aditivos tales como
carbonato de sodio, carbonato de ©potasio, fluoruro de
potasio, fluoruro de cesio y fluorurc de sodio se afiaden
tipicamente a la reaccién de acoplamiento. La reaccidn de
acoplamiento requiere en general de 1 a 5 equivalentes de tal
aditivo, con preferencia, de 1 a 2 equivalentes. Se puede
afiadir agua opcionalmente a la reaccidédn de acoplamiento para
aumentar la solubilidad de estes aditivos. La reaccidén de
acoplamiento requiere en general de 1 a 3 equivalentes de un
compuesto de metal de arilo, alquilo o alquenilo, con
preferencia, de 1 a 1,5 equivalentes. La reaccidén se lleva a
cabo en un solvente inerte, tales como tolueno, THF, dioxano
0 acetonitrilo. La temperatura a la que se lleva a cabo la
reaccién no es critica pero usualmente es de 25 °C a 150 °C y
con preferencia, de 50 °C a 125 °C. Una reaccidén tipica

requiere en general de 0,5 a 24 horas. Tipicamente no se

o
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requiere ningin orden particular de adicién de reactivos. A
menudo es operacionalmente mas simple combinar todos los
reactivos excepto el catalizador y luego desoxigenar la
solucién de reaccién. Después de la desoxigenacidén, el
catalizador se puede afiadir para comenzar la reaccidén de

acoplamiento.

Cuando la porcién de Met del compuesto de metal de
arilo, alquilo o alquenilo es un haluro de Zn, Zn-R o cobre,
puede ser necesaria la proteccidén de grupos funcionales
reactivos. Por ejemplo, si estd presente un sustituyente de
amino (-NHR o -NH;), se puede requerir la proteccidn de estos
grupos reactivos. Se conoce una variedad de grupos en el arte
para la proteccién de 1los grupos amino a partir de la
reaccibébn con reactivos organcmetdlicos. Los ejemplos de tales
grupos protectores se describen en Protective Groups in
Organic Synthesis, 3" ed., T.W. Greene, P.G.M. Wuts, Eds.:;
Wiley-Interscience, 1999. La eleccidn de qué metal usar en R-
Met estd influenciada por una cantidad de factores, tales
como costo, estabilidad, reactividad y necesidad de proteger

grupos funcionales reactivos.

Los productos obtenidos por medioc de cualquiera de estos
procesos, se pueden recuperar por medios convencionales,
tales como evaporacidén o extraccidén y se pueden purificar por
medio de procedimientos estandar, tales como por

recristalizacién o cromatografia.

14
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Los siguientes ejemplos se presentan para ilustrar la

invencién.

Ejemplos

Intercambio de fluor

Ejemplo la 3-Cloro-4,5,6-trifluoropicolinonitrilo
F

F X Cl
~

F N CN

Un recipiente de 5 litros agitado mecédnicamente bajo
nitrégeno se cargd con DMSO (3820 mililitros (mL)), carbonato
de potasio en polvo (K;CO;3; 42 gramos (g)) y fluoruro de cesio
finamente molido (CsF; 1510 g). DMSO (aproximadamente 1 L) se
eliminé por destilacién a 75-80 °C (3,5 mmHg, 0,46 kPa). La
suspensién se enfrié hasta 55 °C bajo nitrdégeno antes de la
adicién de 3;4,5,6-tetracloropicolinenitrile finamente
triturado (685 g). La adicién se llevé a cabo durante un
periodo de 15 minutos (min) mientras se enfriaba para
mantener la temperatura de reaccién a menos de 74 °C. La
temperatura se mantuvo a 65-70 °C bajo una corriente lenta de
nitrégeno durante 4 horas (h). La mezcla de reaccidén se
enfrié hasta 40-50 °C y se vertidé en una mezcla de agua
helada (H;0; 15 L) y éter dietilico (Et;0; 3 L). Después de
separar la fase orgénica, la fase acuosa se extrajo con Et;0
(2 x 2 L). Los extractos organicos se combinaron, se secaron

sobre sulfato de magnesio (MgS0y4) , se filtraron y se

15
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concentraron por destilacidén a presidn atmosférica para dar
la mezcla de producto crudo (468 g) en forma de un aceite
marrén claro. Este aceite se combiné con material adicional
preparado de modo similar para dar un total de 1669 g de
producto crudo. Este aceite se destilé al vacio usando una
columna 30 Tray Oldershaw en un intervalc de temperaturas de
entre 80 - 90° C con fracciones recolectadas a 63, 13 y 2 mm
Hg (8,4, 1,7 yv 0,27 kPa). El material recolectado a 13 mm dio
457 gramos (22% de rendimiento) de un sdélido que era una
mezcla 93/7 de dos clorotrifluoropicolinonitrilos. Este
sélido se recristalizé a 5 °C a partir de una mezcla de
hexanc (420 g) 3% Et;0 para dar 3—gloro—4; 5,6~
trifluoropicolinonitrilo (354 gramos, 98% de pureza) en forma
de agujas blancas finas. Se recristalizdé una pequeria muestra
una segunda vez con un 99,7% de pureza por cromatografia
gaseosa (GC): p. f. 41,5-43 °C; 'PF RMN (376 MHz, CDCl;) & -
8.1 &, Tpp $ 28,1 B2, Fe), -114,2 {du, Jdpe = 18,8, 22,5 Kz,
F4), -149,3 (dd, Jep = 18,2, 22,6 Hz, F5); 3c{'H} RMN (101
MHz, CDClsz) & 154:,5 |(ddd, J=C = 270, 11, 7 Hz, Cg}; 151,3
{ddd, Jp€C = 247, 13, .5 Hz, €¢g , 138,0 {(ddd, HL = 279, 31, 13

HZ; Cs), 124,7 (8dd, J€ = 16, B, 2 HZ; E3)p 1234, (@dd, K€

16, 7, 2 Hz, C»), 112,2 (s, CN); EIMS m/z 192 ([M]*). Anal.
calc. para CgClEsN,: C, 37,43; N, 14,55. Experimental: C,

36,91 Ny 14,25,

La primera parte de la destilacién (63 mm Hg, 8,4 kPa)
dio 3,4,5,6-tetrafluoro-picolinonitrilo puro (525 g, 24%) en

forma de un aceite incoloro: °F RMN (376 MHz, CDCl,;) & -77,6
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(t, Jes = 23,8 Hz, Fé), =133,7 (g, s = 18,8 Hz, F4), =134,2
(@dd; Fr = BdEy 18,6% 10,1 Hi,. F3%, =145.8 (88, Jp =
24,1, 18,2, 10,2 Hz, F5); “*c{'H) RMN (101 MHz, CDCls;) & 150,4
(dm, Jp-C = 272 Hz, C3), 148,5 (ddd, J=C = 245, 12, 4 Hz, Cs),
147,3 (di, J€ = 270 HE, @i); 138,56 [ddd, J.€ = 280, 3%, It

Hz, Cgls 1134 (my Cs); 110,20 (s, EN).

La tercera parte de la destilacién (2 mm Hg, 0,27 kPa)
dio 3,5-dicloro-4,6-difluoro-picolinonitrilo (48 g, 98% de
pureza) en forma de un sélido blanco: p. f. 78-79 °C; °F RMN
(376 MHz, CDCl;) & -63,65 (d, Jpp = 18,7 Hz, F6), -92.52 (4,
Jp-r = 18,5 Hz, F4); C{'H} RMN (101 MHz, CDCls;) & 162,6 (dd,
J-C = 269, 6 Hz, C4), 157,8 (dd, &L = 245, .5 Hz, C¢), 127,6
(dd, #C =~ 17, 3 Hz, C3), 123,5 (dd, J=C = 18; 6 HZ; E),

112,4 {dd; JC = 36; 21 Hz,; Cs); 112,83 (CN)=

Ejemplo 1lb Reaccién de intercambio inverso de haldgeno

de 3,4,5,6-tetrafluoropicolinonitriloe con cloruro de

litio

Cl Cl Cl
Cl o F Cl N Cl Cl -Gl
FF N CN FF N CN Cl N CN
8.09% 3,6-F,-PN 80% 6-F-PN 12% Cl,-PN

Una mezcla de 3,4,5,6-tetrafluoropicolinonitrile (17 g,
0,1 mele (mol)) y LiCl seco (25,4 g, 0,6 mol) se calentd en
DMSO seco (200 mL). La reaccidén se controld con analisis de
GC de alicuotas extraidas en Et,0 en H,0. Inicialmente, la

reaccién se calentdé hasta 120 °C y todo el LiCl se disolvibd.
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Después de 5 min a 120 °C, todo el material de partida y los
isémeros de clorotrifluoro-PN se consumieron para dar una
mezcla de 3,6-F-PN (83%) y 6-F-PN (14%). La temperatura de
la reaccidén se elevé hasta 135 °C y después de un total de 75
min se analizé por GC. Se determiné que la mezcla era una

mezcla de 8:80:12 de 3,6-F,-PN/6-F-PN/C1,-PN.

Ejemplo lca Metétesis de 3,4,5,6-

tetrafluoropicolinconitrilo

cl
al cl
l e
—
c” >N T eN
11.2% Ch-PN
F Cl Cl
|
y cl F Cl :
C | e [ N W[
|
— / e
¥R N F/J\N "CN OSSN e
11.3% 4.6-F2-PN 2.3% 5.6-F2-PN 19.0% 3.6-F2-PN
cl F
al | g cl .-
% E :
F~ >N " CN c1” >N T eN
52.6% 6-F-PN 3.6% 4-F-PN

Una mezcla de 3,4,5,6-tetracloropicolinonitrilo (16,1 g,
66 milimoles (mmol)) y 3,4,5,6-tetrafluoropicolinonitrilo
(5,9 g, 33 mmol) se calentaron hasta 160 °C bajo nitrégeno
para formar una solucién. A esta solucién agitada se afnadid
cloruro de tetrabutilfosfonio (Bu4sPCl; 0,36 g, 1,2 mmol) y la
solucién se mantuvo a 160 °C durante 1 h. Una alicuota se

disolvié en cloruro de metileno (CHzCl,) y se pasd a través de
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un taco corto de gel de silice antes del andlisis de GC. El
perfil de picolinonitrilos halogenados era: 11,2% Cl,-PN;
11,3% 4,6-F,-PN; 2,3% 5,6-F,-PN; 19% 3,6-F,-PN; 52,6% 6-F-PN y
3,6% 4-F-PN. 80% de la mezcla es Util en la reaccién de
intercambio de halbégeno para producir 3=glorp-4, 5,6~

trifluoropicolinonitrilo.

Ejemplo 1lcb Reciclado a partir de metéatesis de 3,4,5,6-

tetrafluoropicolinonitrilo

Un recipiente de reaccién equipado con una cabeza de
destilacién corta se cargé con CsF finamente triturado (35,1
g, 0,23 mol) y DMSO seco (175 mL). El reactor se agitd y se
calenté hasta 70-75 °C al vacio (0,1 mm) hasta destilar el
DMSO (75 mL). Esta suspensién se enfrié hasta 50 °C bajo
nitrégeno y la mezcla de reaccién fundida de antes (21,7 g)
se afadié. La mezcla de reaccién se calentd hasta 70 °C
durante 2,5 h con buena agitacién. Un extracto de éter

dietilico de una alicuota afiadida al agua se controlé con GC

y se hallé que contenia: 61% de 3,4,5,6=
tetrafluoropicolinonitrilo; 31% de 3-cloro—4,.5,6-
triflueropicelinonitrilo; 3,4% de 5-¢loro—3;5;6~
trifluoropicolinonitrilo y 4,8% de 3,5-dicloro-4, 6-

difluoropicolinonitrilo. Esto se compara favorablemente a una
pureza cruda tipica de GC del 38-42% cuando se lleva a cabo
una similar reaccioén a partir de 3,4,5,6—

tetracloropicolinonitrilo puro.
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Ejemplo 1d Metatesis asistida por LiCl de 3,4,5,6-
tetrafluoropicolinonitrilo

Cl Cl cl
Cl N E Cl XN Cl Cl X Cl

[ [ [
FF N CN FF' N CN Cl N CN
8.0% 3,6-F,-PN 75% 6-F-PN 17% Cl,-PN

Una ‘mezcla de 3,4,5, 6-tetraclorepicclinonitrils (12,2 o,
50 mmol) y 3,4,5,6-tetrafluoropicolinonitrilo (8,8 g, 50
mmol) se calentaron hasta 160 °C bajo nitrdégeno para obtener
una solucidén clara. A ello se afiadié BuyPCl (0,36 g, 1,2
mmol). La solucidén de reaccidn se mantuvo a 160 °C durante 15
min antes de afiadir LiCl seco (4,2 g, 0,1 mol). Después de 60
min, se afadié mas LiCl (2,2 g, 50 mmol) y la mezcla de
reaccién se agité durante 11 h. El1l andlisis de GC de un
extracto de éter a partir de agua mostrd una mezcla 8:75:17

de 3,6-F,-PN/6-F-PN/C1,-PN.

Aminacidén

Ejemplo 2 4-Amino-3-cloro-5, 6-difluoropicolinonitrilo

NH,
F cl

=
~
N CN

Una =olucion de JI-eloro<4,5,6-triflucropicolincnitriloc
(200 g) en acetato de etilo (EtOAc; 3 L) se enfrié hasta 10
°C. A ello se afiadidé lentamente hidréxido de amonio acuoso al

14% (NH4OH; 1296 g) manteniendo la temperatura entre 18-23
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°C. La solucién acuosa se separd de la solucién organica. La
fase organica se lavd secuencialmente con una solucidén 50/50
de NaCl saturade acuoso y agua (500 mL) y solucién saturada
de NaCl (250 mL). La fase orgdnica se concentrd al vacio a 50
°C hasta un volumen de 500 mL cuando cristalizé el pradacts.
A esta suspensidn se afiadié heptano (1 L) y el EtOAc restante
se elimindé al vacio para dar la suspensién final. Los sdlidos
se recolectaron por filtracidén. Este sbélido se lavé con
pentanc y se secd al vacio para dar 4-amino-3-cloro-5,6-
difluoropicolinonitrilo (173,8 g, 90%, 99,6% de pureza) en
forma de un sélido cristalino blanco: p. f. 190-191,5 °C:
“C{'H} RMN (101 MHz, DMSO-ds) & 150,03 (dd, J = 232,4, 12,5
Hz, Cg), 144,29 (dd; J = 11,4, 6,9 Hz, C4), 133,72 (dd, J =
257,9, 30,8 Hz, Cs), 122,14 (dd, J = 19,6, 4,9 Hz, Cp), 119,31
(s, C3), 114,25 (s, CN); 'F RMN (376 MHz, DMSO-dg¢) & -91,24
(d;, J = 24,2 Hz), ~154,97 {d; J = 24,2 Bz); EIMS m/z 189
([M]*). Anal. calc. para Ce¢H,ClF.N;: C, 38,02; H, 1,06; N,

22,11, Experimentals €, 37,913 H, 1,00: 22,02
Intercambio de halégeno, hidrélisis y esterificacién

Ejemplo 3 4-Amino-6-bromo-3-cloro-5-fluoropicolinamida y

4-amino-6-bromo-3-cloro-5-fluoropicolinato de metilo
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Una mezcla de 4-amino-3-cloro-5, 6-
difluoréopicolinenitrileo (70 g, 0,37 mel) y ?3% HBr en écido
acético (700 mL) se calentdé hasta 120 °C en un recipiente de
reaccién agitado sellado durante 2 h. Después de enfriar
hasta temperatura ambiente, el sobrenadante se separdé de una
gran cantidad de un sélido tostado y se concentrdé al vacio
para dar un residuo oscuro pegajoso. Este residuo se extrajo
en alcohol metilico (600 mL) y se volvié a anadir a los
sbélidos tostados que quedaban en el reactor a presién. A esta
mezcla se afiadié lentamente A4cido sulfurico concentrado
(H2SO4; 40 g, 0,41 mol) y el reactor se selld nuevamente y se
calenté hasta 110 °C durante 6 h. La mezcla de reaccién
enfriada se vertidé lentamente en carbonato de sodio acuoso
saturado (2 L) y Et,0 (1 L). El extracto de éter se secd
sobre MgSO4;, se filtré y se concentrd en un sbélido tostado.
Este sélido se purificé por cromatografia en columna para dar
4-amino-6-bromo-3-cloro-5-fluoropicolinato de metilo (78 g,
75%) en forma de cristales blancos finos: p. f£. 119-120 °C;
'H RMN (400 MHz, CDCls3) & 3,97; 3C{'H} RMN (101 MHz, DMSO-d)
& 163,54 (s, €=0); 144,63 (d, = 256,;3 Hz, Cs); 142,60 (d, J
= 4,8 Hz; Ci)y 140:;:58 (d; & = 1386 Hz, Culs 125,81 (d, J =
21,0 Hz, C¢), 116,65 (s, C3), 53,2 (s, OMe); '°F RMN (376 MHz,
CDCl;) & -128,86; EIMS m/z 284 ([M]"). BAnal. calc. para
C;HsBrCIFN;0,: €, 29,66; H, 1,78; N, 9,;88. Experimental: C,

30,08 H; 1,807 N; 82,91:

También se aisld por cromatografia en columna 4-amino-6-

bromo-3-cloro-5-fluoropicolinamida (200 mg) en forma de un
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sélido tostado claro: p. f. 215 °C desc; 13C{lH}RMN (101 MHz;
DMSO-d¢) & 165,64 (s, C=0), 148,02 (d, J = 4,8 Hz, Cp), 142,31
(d, &F =:233,2 Hz, 83), 141,86 {d, &= 14,0 Bz, €), 124,13 14,
J = 19;9 Hzy Gl 112,55 (4, = 21 Hz, Cids F HMN (376
MHz, DMSO-ds) & -131,56; EIMS m/z 269 ([M]"). Anal. calc. para
CgHiBXClFN.D: €, 26,84; H, 1,50; N, 15,65. Experifmerntal: €,

28;95; H, 1,52; W; 15;16.:

Acoplamiento

Ejemplo 4 4-amino-3-cloro-5-fluoro-6-(4-cloro-2-fluoro-

3-metoxi-fenil)picolinato de metilo

OMe

Una corriente de nitrdégeno se pasdé a través de una
mezcla incolora de 4-amino-6-bromo-3-cloro-5-fluoropicolinato
de metilo (258 g, 10 mmol) vy 2=(4-cloro-2-fluoro-=3~
metoxifenil)-1, 3,2-dioxaborinano (13,2 o 13 mmol) en
acetonitrilo (CH3CN; 40 mL) y KF (1,7 g, 30 mmol) en H,O (20
mL) mientras se calentaba hasta 50 °C (20-30 min). Dicloro-
bis(trifenilfosfina)paladio (II) (PdCl,(PPh3),; 140 mg, 0,2
mmol) se afiadié y la mezcla se calenté hasta 65 °C. La
reaccidén se controldé con HPLC y se completd después de 5 h.
La mezcla de reaccidén se filtrdé en caliente a través de un

taco corto de Celite, luego se diluydé con H;O (20 mL) y se
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dejé enfriar. El1 producto se recogié por filtracidn. El
sbélido tostado claro se secé al vacio para dar 4-amino-3-
cloro-6—(4-cloro—-2-flucro—3-metoxifenil)-5-fluoropicolinato

de metilo (2,6 g, 72%): p. f. 169-170,5 °C; 'H RMN (400 MHz,
DMSO-dg) & 7,48 (d, J = 8,4 Hz; 1H), 7,32 (t, 4 = 1,7 Hz,
1H), 7,15 (s, 2H), 3,96 (s, 3H), 3,90 (s, 3H); '>C{'H} RMN
(101 MHz,; DUSO-ds} & 164,88 [8)y 153,11}k (d; J = 252;5 HZ)y
146,29 (s), 144,52 {(d, J= 4,3 Hz), 143,74 (s8), 142,75 (dd, J

= 227,1, 14,0 Hz), 136,38 (d, .J= 13,4 Hz), 128,58 (4, U

32 Hz2), 125,87 (8), 125,54 (d, J = 3,5 HzZ), 122,89 (dd, J =
13:8:; 4;0 B2)e 11301 (@ = 3:0 HZ)s &l:61 {(ds J = 42 Hzls
52,70 (s); ESIMS m/z 364 ([M+H]"). BAnal. calc. para
Ci14H10C1,F3N205: C, 46,30; H, 2,78; N, 7,71. Experimental: C,

46,60, H; 2,68; N, 7,51.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de la férmula:

a)

Cl
X 4

i
2
N CN

en donde X e Y representan, de modo independiente,

E o CLy
b)

F
X L

X
=
Cl N CN

en donde X e Y representan, de modo independiente,

F o Cl con la condicidén de que al menos uno de X e Y sea F;

c)

NH

(%]

A/

CN

en donde W! representa F, Cl, Br o I;
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NH,
F XN cl
o NH,
W2 N

en donde W? representa Cl, Br o I; o

OR!

en donde R? representa alquilo C;-C;» © un

arilalquilo C4-C;; no sustituido o sustituido y W ies B oI,
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RESUMEN

Los 4-amino-3-cloro-5-fluoro-6-picolinatos (sustituidos)
se preparan de modo conveniente a partir de 3,4,5,6-
tetracloropicolinonitrilo por medio de una serie de etapas
gue incluyen intercambio de fluor, aminacién, intercambio de
halégeno e hidrélisis, esterificacién y acoplamiento asistido

por metal de transicién.

SGD\SGD\ID-413754\WPC10975
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L TAVRET ' :
!-.C 3 :E\_lE:R , For patents, utility models, industrial >
7 ABOGADGS trademarks, commercial names, trade emblems,
* EDIFRICIC 2isK| slogans. '
CARRERA 4* N' 72-35
BOGOTA, & - COLOMBIA Paxa patentes, modelos de utiidad, disefios
i industriales, marcas de fdbrica, nombres
- " comerdiales, ensefias, lemas comerciales.
*REPRESENTACION, RATIFICACION Y PODER REPRESENTATION, RATIFICATION AND -
) POWER OF ATTORNEY T .
1(we), the undersigned /Yo (nesotros), abajo firmado (s)
Dow AgroSciences LLC
of/domiciliado (s)en 3330 Zionsville Road,
Indianapolis, Indiana 46268, United N
States of America, S 00.
poy el preeente satificamos la = = 2.7 - o~ - hereby ratify the . — = o /s'
PR S, =t £ j 2 v 4 : ; : 3 i
presentads por “oxg Ly’ 17T T filed without a Poyver of Attorney by .= phde, o« B Aﬁ‘ ¢
= "" \ _; TE E . 4\
como agente oficioso ante - Zos - it - : Qo
PTG s L = : befpe: L =oe F O S R e 8 .
en _An-aic \ ™ el e \ ~
el _.é ‘ bS] - ‘----._. --:'T-" in -__H-:_- = ;'f;' \ .
é or el presente nombramos a GERMAN CAVELIER, 832; R e
. NZALO - PERDOMO, tpa. 831; EMILIO FERRERO, t‘ra Ofir s O Pl K e :
31929;C{rl;.UZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555; domlciliados and do heml& eppoint GERMAN CAVELIER, rpa. 832
enla era 4% N® 7235, Bogotd, Colombia, en obedecimiento a GONZALO P U‘jpl&% IE

" lo dispuesto en el pardgrafo 1° del Artfculo 543 del Cédigo de
Comercio, el primerc_como princpal y los demés como
s:glente:, en su orden, como mis (nuestros) representantes en
todos los asuntos, de-propiedad industrial con facultad para _

—recibir_notificaclenes~y—nombrar—apodeiados’ “judiciaies o
extrajudiciales, E] primer representante suplente reemplazaré al
principal en caso de ausenda o !mpeg.{mento temporal o
definitivo de aquél. La misma regla se aplicarg cuando el
segundo representante suplente haya de reemplazar al primero,
o el tercero al segundo. En tales casos, ‘el representante
principal,'o el primero, o segundo suplente, en su caso, 0 ambos,
declararin su intencién de no ejercer la representacién
mediante declaracién sutenticada por Notario Pdblico en
Colombia, o por Notario u otro Funcionario Pablico, o Cénsul
de Colombia, en el jero; y si se tratare de impedimento, |
con el certificado respectivo, Si alguno de los nombrados faltare
definitivamente, el siguiente tomard su lugar, Cuando cesare la
ausencia o impedimento del representante princlpal, o de su
primero o segundo suplentes, en su caso, podran ejercer la
representacion, en su orden, uno u olros segin el casog,
asumiéndola por el solo hecho de ejercerlz, cesando en ese
momento el ejercicdlo de Ia representacién por el primero,
segundo o tercer suplente en su caso.

Ademas, confiero (conferimos) poder a los abogados arriba
nombrados, obtener la proteccién de mi (nuestra)
propledad industrial y contre la competencia desleal, & cuyo
efecto autorizo (amos{ 2 los dichos apoderados para que me
(nos) representen ante cualesquiera entidades o personas,
ejerzan © no jurisdiccién, especialmente ante las de] orden
administrativo, contencioso-administrativo y judicial, asf{ como
los tribunales de arbitramento, en todo lo concerniente a los
siguientes asuntos: a) Obtencién d:alpatentw de invencidn,
modelos de utilidad y disefios industriales; el registro de marecas
de fébrica, colectivas, defensivas, de servicio, lemas comerciales,
—nnmbreg— comardaloc,—ansefias;— variedades™ tales
denominaciones de origen; su renovacién, traspaso, cambio de
nombre o domicilio, cancelacién voluntaria; y el istro de
licencias de uso de esos derechos; b) Las acciones de
competencia desleal, proteccién del consumidor, oposiciones u

Alavuelta —y

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-21 (MINUTA N° 12.1.12.9.r USA)

iva ajudicial, nulidad, .|

— =,

&2: 831; - EMILIO FERRERO, ::I;a. .

31929; and LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555; domiciled -
ot Carrera 4* N7 72-35, Bogoti, Colombla, in due compliance 2
with the terms of Pamagraphlst. of Article543 of the
Commercial_Code. the first as principal and the--otkers. ag——
alternates, in the order of their appointment, as our
representatives for all industrial pro matters with faculty
to receive notifications and to appoint attorneys in and out of
Court. The first alternate shall replace the principal in case of
his absence or of temporal or definitive impediment. The same
rule will apply when the second alternate representative is to
replace the first one, or when the third is to replace the first or
second alternates in their turn, or both of them, second. In such
cases, the principal representative, or the shall state their
intention not to act as representatives through a declaration
given before a Notary Public in Colombia, or before a Notary or
another Public Official or 2 Colombian Consul abroad; and in -
case of impediment, the appropriate certificate shall suffice. If

,any of the appointees were to be definitely absent, the
following alternate shall take his place. When the absence or
impediment of the gri.ncipal representative, or of the first or
second alternate in their tum ceases, the representation can be
taken again in their sequence, by the ;nncipa], the first or
second alternate depending on case, and the mere fact or its
exercise will suffice. The exerdise of the representation by the
first, second or third alternates in their turn shall end at such
time.

In eddidon, we grant a Power of Attorney in faver of the
above-named attorneys-at-law so that they m?- obtain the
protection of my (our) industrial property and against the
unfair competition, for which purpose I (we) authorize the said
attorneys to represent me (us) before any authorities or persons,
with or without jurisdiction, specially those administrative,
administrative contentious and judicinl, as well as before
Arbitration_Court,_in_all matters. roncerning-the-following-z}
Obtainment of patents, utility models and industrial designs;
the registration of trademarks, collective, defensive and service
marks, slogans, commercial names, trade emblems, vegetal
varieties and denominations of origin; its renewal, assignment,
change of name or domicile, voluntary cancellation; and the

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

Over —

2%
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/:'nedidas_ cauteloras,. concesién de licencias, la tutela, la
protecclon: de sectetos industriales, ¥ en general los juicios
civiles, penales, administrativos o contencioso-administratives
relaclonados con estos derechos; acclones y procesos que
promovamos © se nes promuevan Y ue en todos los
asuntos arriba determinades, puedan sushituir este mandato,
traraigir, conciliar, admitir los hechos del proceso, desistir,
cancelar, reciblr, renunclar, y ratificar los actos de agentes
oficiosos. .

. TN,

Qnfair competition, protection to the consumer, oppositions or * -+

observations, a trative or Court cancellation, nullity,
infringement, granting of licenses, the acton for writ
mandamus, the protection of trade secrets, and in general the
civil, penal, and administrative suits relating to those rights;
actions and suits institued by me (us) or agamnst me (us). And
that in all the above matters they may substitute this Power of
Attorney, compromise, conciliate, admit the facts of the case,
desist, ‘cancel, receive, resign, and ratify acts done by
representatives without a power of attorney.

Given and signed this/Dado y firmado hoy #

/Cc:,évraa:j /2 /978

infen_Indianapolis, Indiana

46268

United States or America

A T Pl

Signature

Kenneth L. Loertscher
Assistant Secretary
& General Patent Counsel

Firma
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firma del slgnatano del poder precedente, ejercia en la fecha 1as

representante legal en este pafs.__ . _
e et e et e T

US$56.00 (Cincuenta y seis délares :
s . - o 6 T o )
0 4 .

Consiteds Gomerad oo Eolomdss

500 NOATH MICHIGAN AVENUE, SUITE 2040
CHICAGO, ILUNOIS 80811

——

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

No. .‘15‘7’- : Chicago, FEB 2 0 1998

El suscrito Cénsul G neral de Colombia,CERTIFICA, que el seﬁor (a)
MAEY Jﬁ;/t:‘b' F il Lquien como

[T o
PTCRETARA D FoADA f’S’TﬂﬂD M- .autenticé 1a

funciones :Lnd:.cadas y su firma corresponde a la registrada en este

r .\

Consulado; que la compafifa _D0L) ARROSC/EAl ('1—‘5 2L

es una sociedad constituida de acuergdo con las

deAaware

leyes de

Y cumple su objeto conforme a 1as mismas;
que el (a) sefor (a) _ KENNETH L. LOFRT‘i)Cﬁ'Z:f?_
quien en su cardcter de CCPRES EXTANTE f 5674?._'.

deila citada compafifa confiere el poder

precedente, es su
[ " .

El Cdénsul General no asume responsabilidad alguna por el contenldo
del documento.

PAGADO THMPUESTO DE TIMBRE Y DERRBCHOS NSULARES

LI T ) e —l-..n—-—......__..--.-..—..
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MIHISTERIO DE pr Ariopcs "HO SE ASUME®
} EXTEP.L—H% 4} 'H'E,SP_UH‘SMILIFJMHEL TEXTO
_ L 9/ _
; 2122 MR 11y gy
1A FIRMAAPAREGE EK EL JFFE na:'LJﬁuz-f. 102
T UMENTD OESTMPERA SANTAFE gE 30601 .Icl.L‘.'.

rUSEIONES I§DICADAS

, rem—

Berrarda X de Mortines
g{aJﬂtfom 13 tgnl'r.rFr:fc 'Sficia{
Resoluciin 653 Minjusticia 1991




: < ZUNITED STATES OF AMERICA
_ ' ZJ CERTIFICATE OF OFFICE g
| STATE OF INDIANA
- |
] - Ee SneiR oy Secretary of State of Indiana, DO HEREBY CERTIFY: That,
. :I{;COI'lﬁIlg lo records on file in my office Lvdia S. Qwens was duly clected
: ‘""::‘lipuintud Lo the office of Notary Public in and for Hendricks County
» ':}"'ﬂ_la_t Ui, term of said office included the date of . Feb}'uary__ei._‘ 1_993_~ —— that lo all his/her official acts ay said offi-_ . -
cial, full faith and eredit ought 1o be given in all Courts of
Justice and clsewhere. In testimony whereol, [ have here unto
set my hand and affixed the Great Seal of the State of Indiana.
at [ndianapolis, this____ T€nth day of
Z February 1998
"o f 'ﬂf)
i 3: - * 4Socratary ot S:W
; ‘PLGO
) 7
B < \Z-?pjm/
£ 7 Deguty /
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CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUQ)

. Alos 8 dlasdelmesde FEBRERO.
“ante mi, Notario Piblicode ___ o 1AD0 DE INDIANA
» comparecié(eron) personalmente KENNETH L. LOERTSCHER

de 19 98

a quien(es) ddy fe"de conocer

me consta (somj-lafsy
persona(s) firmante(s) del documyento que prﬂcfef; qul;;\a:s)

tiene(n) capacidad legal para otorgarlo.

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Notario Piblico — Notary Public

B

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

Om this é Y~ day of %&w“‘ 19 ?f}
before me, a Notary Public of \g'lfu,t-c_ d-;{ gjlxaft.a R
personally appeared EX/C'!" el (. (er Tk

- me known,; end knmown to, me. to_be_the person(s). who
executed that foregolng document, and who Has(have) legal
capacity to execute It '

—_—

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)

g & 03 )
Hoy,_6 de_ FEBRERO _de19_ 38 onthis &°F qayor Yelruany/ 098
" F
A comparecié(eron) ante m{ appeared before me
KENNETH L. LOERTSCHER Kenneth L. Loertscher A\
P
-*& qulen(es) conozco personelmente ¥ que ﬂ.rma(r] este documen who(m) I know mmmll and who(m) slgned thih}ncumenra:
+to tn representacién de la Soclednd), compafila representative(s) of the m&g‘aﬂ?{ ﬁm ited
abilic
denominada__DOW AgroSciences LLC named Dow AgroSciences LLC Com y
i:iﬂ'i.ﬁcoz, [ Certify: -

'1 Que he visto los siguientes documentos:*

DﬁRTIFICADU DE CONSTITUCION,FECHADO 1 JULIO 19
CERTIFICADO DE MODIFICACION,FECHADO 1 OCT. 199
vRESOLUCION JUNTA DIRECTIVA, FECHADO 23 0CT,199
» COMSENTIMIENTO ESCRITO OE LA JUNTA,1 JULIO 199
& TE e seang

-—— -—

—

£222%e dichos documentos prueban lo siguiente:

* 2.1 Que

= esuna Socledad /Compafila legelmente conatitufda y existente

““de acuerdo con las leyes de 1 EStado de Delaware,
. - “Estados Unidos de América '

Dow AgroSciences LLC

-y

1. That I have seen the following documents:™

Certificate of formation, dated July 1, 1997
Certificate of amendment, dated Octcber 1, 1997
Board resolutien, dated Octcbcr 23, 1391

Board written consent, dated July 1, 1997

2. That the above documents duly prove the fol.lowing:

2.1.That _Dow AgroSciences LLC

Linited Liab{lity
ompany legally constituted :.t'd in existence

sm

in accordance with the laws of _the State of Delaware,
United States of America

) :Egi-z.gueeldonddllode dicha Sociedad /Compasifa es .
9330 Zionsville Road, Indianapolis, Indiana

._46268, Estados Unidos de America,

Limited Liability

2.2. That the domicile of said G ompany is
9330 Zionsville Road, Indianapolis, Indiana
46268, United States "of America.

#3. Que ¢l objeto u objeto para loa cuales se otorga el presente
der estén co rendidos dentro del objeto eoclal de la
menc. Yonada Socwdgd/(‘_‘ompa.ﬁ.fa.

KENNETH L. LOERTSCHER
24 Quc el(los) Sr.(Sres.)
‘:‘tERETHRIO ASSISTENTE y ASESOR LEGAL PATENTES

23, That the uq:.-os-e of purposes for which the present Power
of Attorney E fmempﬂwd within the corperation

u eg se‘ fnrth in the . charter of the mentioned
E&W@L’L limited liability company.

2.4.That Mr.(Measrs.) Kenneth 1., Loertscher

Assistant Secretarv and_Qeneral Patent Caunsel

-zsﬂt.’:(_n) autorizado(s) parz otorgar el presente Poder.

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

§ L s - iy mmdfamapelis  © -
-—-—x =~ INDIANAPOLTS i . '
State Indiana
%o, INDIANA & L w4y
N This @ day mf 19
3 fc_fc(._ -
’ (f(C’((((f({((((-.'({({(ﬂ'(ffrﬂzf.rn-
- = ‘
X Lydia S. Owens
S Notario Publm — Notary Pubhc : ¢ Notary Public, State of Indiena § G
E I - & < ’.; Hendricks County :
oy 2aa3 B { X My Commission Expires 03/05/00 ;
b 2 . 2 e %
*Los documentos deben identificarse con fecha y origen.” ‘f, " -\ n"'hm b must be identificd with dale ARt o5 ‘g""'
> :1




g,

Lirsvs v o LR

CERTIFICACION NOTARIAL
© Y AUTENTICACION CONSULAR

1 Es necesaria la legalizacién con certificado
notarial. El Notario Piblico debe certificar:

11.  Que la compaiifa estf legalmente constituida
y actualmente existente,

1.2, Su domidlio.

13. Que el propésito del poder est4 incluido en
el objeto social de la compaiifa. .

14.  Que el poderdante ‘estd autorizado para dar
el poder en nombre de la comparifa.

2. Los documentos cg.te hay que mostrarie al
Notario Piblico para probar los puntos anteriores,

deben estar expresados en el Certificado Notarial

con fecha y origen:

2% Respecto a los puntos 1.1, 1.2 y 1.3 sugerimos
referirse a los artfculos de constitucén con
fecha y lugar de otorgamiento; y

22. Parz el punto 1.4 -sugerimos mendonar ia
resolucién dg la Junta Direciva o los

estatutos, s:zig-un los cuales la persona que
otorga el poder estd autorizada para ello.

3 Enseguida el Sefior Cénsul de Colombia
debe autenticar la firma del Notario Priblico.

-

-

R R T

NOTARIAL CERTIFICATION AND
CONSULAR AUTENTIFICATION

1 Notarial legalization is necessary. The
Notary Public must certify: -

L.1.  That the company is legally constituted and
presently existent.

12.  Its place of business.

13.  That the pugose of the Power-of-Attorney is
included in the activities of the company.

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

2, The documents which the Notary Public had

before him to prove the above points must be listed

by him in the Notarial Certificate with dated and
origin:

21.  In connection with peints 1.1., 1.2. and 1.3 we
suggest referring to the articdles of
incorporation with date and place of
execubon. :

22. For point 1.4 we suggest to mention the
resolution of the Board of Directors and/or
the by-laws whereby the person who grants
the Power of Attorney has been authorized

to give it.
3. Then the Colombian Consul must legalize
the signature of the Notary Public. :

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

autenticar la 1iltima precedente autenticacién.

1



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

mediante Resclucién No. 683 de 1991.

(Se  traducen ' sellos vy legalizacioneé que aparecen a
continuacic‘m- de un documento escrito en inglés Y espaiiol por
medio del cual Dow AgroSciences LLC, otofga Poder a favor de
GERMAN CAVELIER, GONZALO PERDOMO, EMILIO FERRERD' y LOZ
CLEMENCIA DE PAEZ.)

Dade y firmado hoy 6 de febrero de 1998, en Indiandpolis,’

Indiana, E.E.U.U., por Kenneth L. Loertscher, Subsecretario V%
Asesor General de Patentes.

(Sellos parciales en tinta del Consulado Generzl de Colombia en

Chicago.)

CERTIFIC:ADO-{‘NO‘I’AR.IAL (INDIVIDUO) ., en inglés Y espaiiol referente
e .

a la capacidad legal que tenia KENNETH L. LOERTSCHER para

otorgar el documeptd_antes*méﬁpionado, expedido el 6 de febrero

i e
de 1998 en el Estado de 1Indiana.

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD), en inglés y espafiol referente
a la existencia legal de la sociedad Dow AgroSciences LLC,
expedido en la Ciudad de Indiandpolis, Indiana, E.E.U.U., el &

de febrerc de 1998.

(4
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(Firmado), Lydia S. Owens, Notario PdGblico

(Selloc notarial en tinta), LYDIA S. OWENS Notario Piblicg,
Estado de Indiana, Condado de Hendricks Mi comisidn expira el
03/05/00

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

(Sello parcial en tinta del Consulade General de Colombia en

Chicago.)

ESTADO UNIDOS DE AMERICA
CERTIFICADO DEL CARGO

ESTADC DE INDIANA

Yo, SUE ANN GILRQY, Secretario de Estadé de Indiana, POR EL
PRESENTE CERTIFICO: gue, de acuerdo con los archivos que obran
en mi oficina, LYDIA S. OWENS fue debiéamente elegido vy
nombrado para el cargo de NOTARIO PUBLICO en y para el Condado
de Hendricks y que el término de dicho cargo incluia la fecha
del 6 de febrero de 1998: que a todos sus actos oficiales se
" les debe dar completa fe y crédito dentro y fuera de todas las

Corte de Justicia. EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he firmado y
estampado el Gran Sello del Estado de Indiana, en Indiandpolis,
hoy 10 de febrero de 1998.
(Firma facsimilar), Sue Ann Gilroy

Secretario de Estado
(Firmado) , Por: Mary Reever

Suplente
(Adherido se encuentra sello de oblea dorado con texto en

relieve), SELLO DEL ESTADO DE INDIANA 1816
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(Sello parcial en tinta del Consulado General de Colombia en

Chicago.)

(En espafiol), Certificacién de la firma y cargo de MARY REEVER,
de la existencia legal de la compafiia DOW AGROSCIENCES LLC y de
la autoridad gque tenia sﬁ representante Legal, KENNETH L.
LOERTSCHER, para otorgar el poder mencionado arriba. Esta
certificacién fue expedida por el CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA
EN CHICAGO, ILLINOIS, bajo el N° 254, de fecha 20 de febrero de
1998 y firmada por Carlos Alfonso Negret Mosquera, Cénsul
General. Pagados Impuesto de Timbre Yy Derechos Consulares por
valor de veintiln délares.

(sello parcial en tinta del Consulade General de COlOmbla en
16
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(2l dorso), Legalizacidn de la firma que antecede.exoedldarpor
ﬁl tﬂl"":

el MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES bajo el NO"221220 de

fecha 11 de marzo de 1998 y firmada por el Jefe

Legalizaciones.

>
S

. ) RN )

Es traduccién fiel y completa de la cual se dega.conla;en los
Rl LD g tS

archivos de esta oficina para su confrontacidn y a laucual.me
Gor by "?'
remito.

Bogotd, 17 de marzo de 1998 3QZf E

COLC 6641-801-001-3 64_
BRM.137
ﬂmrJa ﬁ de ,ﬁfqﬂfm

7?«Ju:lnm [ cgnm‘prdc @fzcm(
Resulucion 883 Minjusticia 1994
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e . : ABOGADOS

-—

EDIFICIO SISKI
CARRERA 4 No, 72-35
BOGOTA 8, COLOMBIA

WEB SITE: www.cavelier.com
E-MAIL: covelier@cavelier.com

Seflores

"SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ COMERCIO
E. S. D.

Poderdante : DOW AGROSCIENCES LLC

Poder conferido el : 05/02/1998'_

Yo, EMILIO FERRERO, obrande como

TELEFONO: (S7) (1) 347-3611
TELEFAX: (57) (1) 2179211 (57) (1) 370-4995

apoderado principal del

poderdante arriba mencionado, mediante el presente escrito sustituyo el

poder a mi otorgado a la doctora LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, iaentificada con
cédula de ciudadania No. 35.456.344 y Tarjeta Profesional N°23.555, con

todas las facultades que me fueron conferidas.

Hago la anterior sustitucidén conforme al articulo 66 del Cédigo de

Procedimiento Civil.

EMILIO FERRERO

T.P.A. N° 31.929

C.C. N° 438.019 de Usaguén

Acepto:

Lo Clerena.s S0kl

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
L«Phw 'N® 23.555

C.C. No. 35.456.344 de Usaguén

N 1T, 860.041.367-3






SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2

e

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA

No. 15 - 0092007

Bogota D.C., Agosto 21 de 2015 - 11:07:04

RECIBIDO DE : CAVELIER ABOGADOS

NI 860.041.367

TIPQ PAGO

*** Soporte del Pago

ek

BANCQO CUENTA No. PAGO FECHA PAGQ VR PAGQ
RECIBO DE CA SIC ** RECIBO ** 999999999 91046 19/08/2015 22.000.00
RECIBO DE CA SIC * RECIBO ** 999999999 91058 19/08/2015 435.000.00
RECIBO DE CA SIC ** RECIBO ** 999999999 91059 19/08/2015 435.000.00
RECIBO DE CA SIC ** RECIBO ** 999999999 91069 19/08/2015 536.000.00
RECIBO DE CA SIC ** RECIBO ** 999999999 91070 19/08/2015 536.000.00
*** Conceptos Pagados ***
CANT. RENTISTICO CONCEPTO Vr.UNDITARIO Vr.CONCEPTO
150005-01-01 SOLICITUDES 2205 DIVISIONAL SOLICITUD DE PATENTE 478.000.00 478.000.00
BP INVERGION CONT DERE 478000 00

SON: ™*CU RﬁCTEN‘TgS SETENTA Y OCHO MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

i

Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.

Responsable

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIOS

96493- -00000-0000

Fecha. 201‘5—08 z3'| 16:54:38 Dep 2020 DIR NUEVASCR

Tra. 11 PATENTEIYI Eve 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios. 49

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

3-175298- -00008-0000

Fecha: 20'15-08 21165437 Dep 2020 DIR NUEVASCR

Tra. 11 PATENTEIYN tve. 378 FASENACIONALI
Act. 851 DIVISIONAL Folios 49

Col0-10935-8Y41-315-6

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia

Web: www.sic.gov.co e-mai: infe@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240

. Agosto 21 de 2015 - 11:07-06

RE



SUPERINT ENDENC1A DE INDUSTRIA Y COMERCIO

3 MLRCnO
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0. 13-175298- -00008-0

.
Fecha 2015 08-21 16:54:37 _Dep. 2020 DIR NUEVASCR “\“‘ “‘\“\““‘ 0!0‘00 2 NUEVASCR ‘

Eve 378 FASENACIONALI

Tra. 11 PATENTEIYII RN ONAL!
F Act 851 DIVISIONAL Folios: 49 UTILIDAL 0 o %_ 3 __va
Fechd “Luy NTEHY“ N Fo'nO'S 49
Tra ENTA

Inqicacién gue se solicita una patente.

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencion

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprebante de pago de las tasas establecidas (De'serel caso-formate de-descuento)

Completa D Incompleta D

HnnEN

PATENTE DE INVENCION PCT D MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

-
'! D Indicacion que se solicita una PCT 1
1 D Copia de la solicitud en espanol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo, 1
] reivindicatorio, resumen) '
. l
. D Dibujos de ser estos pertinentes i
] [h\ Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento) [
‘ Completa ‘j Incompleta D ]
e »

DISENO INDUSTRIAL D (Art. 119 Decision 486/00)
| D Indicacién que se solicita Disefio industrial
.l D Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
t D Representacion grafica y fotografica del Disefio.industrial.a muestra del material que incorpara el
l disefio
[ |:| Comprobante de pago de las tasas establecidas
| Completa D Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO | | (Art. 92 Decision 486/00)

Indicacion que se solicita un esquema de trazado

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacion grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta m

n
|
l
\
|
|

HiNRERN

P102-FO8 (2009-11-18)



