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PROCESOS PARA LA PREPARACI ON DE COVPUESTOS PLAGUI Cl DAS

Ref erenci a cruzada a solicitudes rel aci onadas

La presente solicitud reivindica el beneficio de |as
si guientes solicitudes de patentes de invenci 6n provisional es
est adouni denses: Acta Nro. 62/036.861, presentada el 13 de
agosto de 2014; Acta Nro. 62/001.929, presentada el 22 de
mayo de 2014; y Acta Nro. 61/892.137, presentada el 17 de
octubre de 2013, cuyas descripciones conpletas se incorporan

expresanente a |la presente solicitud a nodo de referencia.

Canpo técnico

La presente solicitud se refiere a procesos quimcos
sintéticos eficaces y econénmicos para la preparaci 6n de
ti oéteres plaguicidas y sulfoxidos plaguicidas. Ms aln, |a
presente solicitud se refiere a ciertos nuevos compuestos
necesarios para su sintesis. Seria conveniente producir
tioéteres plaguicida y sulfoxidos plaguicidas de nanera
eficaz y con un alto rendimento a partir de materiales de

partida di sponi bl es en el conercio.

Descri pci 6n detal | ada

Las siguientes definiciones se aplican a |os térmnos
utilizados en |la presente nmenoria descriptiva, a nmenos que se

limte de otro nodo en casos especificos.
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De acuerdo con su uso en la presente, el térmno
"al quil 0" denota cadenas de hidrocarbono ram ficadas o no
ram fi cadas.

A nmenos que se indique otra cosa, el térm no
"cicloalquilo", de acuerdo con su uso en |la presente, solo es
un grupo hidrocarbono ciclico saturado, conob, por ejenplo,

ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, o ciclohexilo.

El término "tio", de acuerdo con su uso en |la presente
cono parte de otro grupo se refiere a un atono de azufre que
sirve cono enl ace entre dos grupos.

El térm no "hal 6geno” o "hal 0", de acuerdo con su uso en
la presente, solo o conbp parte de otro grupo se refiere a
cloro, brono, fluor, y yodo.

Los conpuestos y el proceso de la presente solicitud se

describen en forma detallada a continuaci 6n en el Esquema 1.



Esquema 1
Paso a Paso b H Paso ¢
NO, Cl NH, cl N \(
N N Hel 2 N
4-nitropirazol (1a) (1b) Pasoe
Paso d
P
Cl N(H )Ol( _ N Cl \/ |
NW o~ (@quilo Ci-Cy) _S~gt HN’\;[ /?L . N
H N (dquilo C;-C;) R CuCly, KyPO,
NaHCO3, THF/H0O (7b) N,N'-dimetiletan-1,2-diamina
(7a)
Paso f
cl cl
N N
(O A . (O CLS g
N . N . I
(N} /J J(anU|Iocl-C4)/S\R1 HE%H — _ NK)J\(alqunocl-cél),s\R1

(1e) (1f)
En el paso a del Esquema 1, 4-nitropirazol se
5 halogena y reduce para proporcionar clorhidrato de 3-cloro-
1H pirazol-4-amna (l1la). La hal ogenaci 6n se produce en el
carbono 3 a través del uso de acido clorhidrico concentrado
(37 por ciento en peso) (HO). La reducci 6n se produce con
trietilsilano (Et3SiH) y paladio sobre aldmna (Pd/ A ,3;) con
10 preferencia aproximadanente 1 a 10 por ciento en peso de
pal adi o sobre al um na, con mayor preferencia aproxi mnadanente
5 por ciento en peso. Esta reacci 6n se puede realizar a una
tenperatura de aproxi madanente 0°C a aproxi madanmente 40°C,
con preferencia aproxi madanente 10°C a aproxi nadanente 20°C.
15 Esta reacci 6n se puede realizar en un solvente prético polar,

cono, por ejenplo, net anol (MeOH) o etanol (Et OH),
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preferentenmente etanol. Se descubrié sorprendentenente, que
medi ante el uso de aproxinmdanente 1 a aproxi nadanente 4
equi val ent es, con preferencia, apr oxi madanmente 2,5 a
aproxi madanmente 3,5 equivalentes de trietilsilano en este
paso, mentras se realiza la reaccidn entre aproxi madanente
10°C y aproxi nadanente 20°C, se proporciona una relacion
nmol ar de aproxi madanente 10:1 del producto hal ogenado deseado
clorhidrato de 3-cloro-1H pirazol -4-am na (1a)

Cl

NH,

N"Hel
(1a)
contra el producto deseado

NH,

N~
H HCI
Clorhidrato de 1H-pirazol-4-amina

En el paso b del Esquerma 1, se acila clorhidrato 3-
cl oro-1H pirazol -4-anmina (1a) con anhidrido acético (Ac;0O en
presencia de una base, preferentenmente una base inorganica,
cono, por ejenplo, bi carbonato de sodio (NaHCG;), a
apr oxi madanent e 0°C hasta apr oxi madanent e 40°C, con
preferencia aproxi madamente 0°C hasta aproxi madanente 20°C
para proporcionar N (3-cloro-1H pirazol-4-il)acetam da (1b).
Se descubri 6 sorprendentenente que debe hallarse presente un
sustituyente de cloro en | a posicién 3 para que esta reacci6n

proceda hasta su conplecién cono asi tanbién evitar una
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sobreacilaci6on. Se describe en I|a presente un ejenplo
conparativo sin un hal 6geno en |a posicion 3 que proporciond
el doble producto acilado (véase “CE-1"). Ademas, el ejenplo
conmparativo con un grupo bronmo en l|la posicién 3 proporciono
el producto con un rendimento sorprendentenente bajo en
conmparaci 6n con el rendimento del grupo cloro (véase *“CE-
2").

En el paso ¢ del Esquenma 1, N-(3-cloro-1H pirazol-4-
il)acetam da (1lb) se reduce en presencia de una fuente de
hidruro, preferentenente, borohidruro de sodio (NaBH;), una
fuente de &acido, cono, por ejenplo, un acido de Br@nsted o un
acido de Lew s, preferentenente un &acido de Lews,
preferentemente eterato de borontrifluoruro (BFsEt,0O para
pr opor ci onar 3-cloro-N-etil-1H pirazol -4-am na (7a). Se
descubri 6 de manera sorprendente que el rendimento de la
reaccion es afectado en gran nedida por la calidad del
eterato de borontrifluoruro (adquirido de diferentes
proveedores, actualnmente, se prefiere el producto nanero
175501 de Sigma Aldrich).

En el paso d del Esquema 1, se hace reaccionar 3-cloro-
N-etil-1Hpirazol-4-amna (7a) con un cloruro de acilo,
i ndi cado conp C C(=0O) al quil o C-C4-S-R!, para producir tioéter
plaguicida (1le). R' se selecciona del grupo que consta de
halcalquilo G-C y alquilo GC-Csy-halocicloalquilo GCs-Gs,
preferentenente, R' se selecciona de CHCH,CF3 0 CHy(2, 2-

di fl uorociclopropilo). La reaccidn se realiza en presencia de
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una base, con preferencia, bicarbonato de sodio para
proporcionar tioéter plaguicida (7b). El apareaniento se
puede realizar en una nezcla de tetrahidrofurano (THF) vy
agua. Se descubri 6 de manera sorprendente que el tioéter (7b)
produci do nediante esta via sintética solanente se nonoacil a
debido a la presencia del grupo cloro en la posicion 3 del
anillo de pirazol (véase “CE-2"). Ha de observarse que se
hal | 6 sorprendentenente que el uso de cloruro de acilo es
inmportante en contraposicion a los acidos carboxilicos
activados (véase CE-4).

El cloruro de acilo, indicado conbo A C(=0Oalquilo G-GCs-
S-R, en donde R' es CH,CH,CF;, se puede preparar mediante |a
cloraci 6n del &cido 3-((3,3,3-trifluoropropil)tio)propanoico
con cloruro de tionilo. El aci do 3-((3, 3, 3-
trifluoropropil)tio)propanoico se puede preparar nediante el
apareamento fotoquimco de radicales libres del acido 3-
mer capt opropi 6nico con 3,3,3-trifluoropropeno en presencia
del iniciador 2,2-dinmetoxi-2-fenilacetofenona y luz UV de
longitud de onda larga en un solvente organico inerte.
Mentras se requieren cantidades estequionétricas del acido
3-mercaptopropionico y 3,3,3-trifluoropropeno, debido a su
baj o punto de ebul licidn, general nente se enpl ea un exceso de
3,3,3-trifluoropropeno para conpensar l|las pérdidas de |a
rutina. Se wutilizan generalnente de aproximdanente 1 a
apr oxi madamente 10 por ciento nolar de iniciador, 2,2-

di met oxi - 2-feni | acet of enona, con preferencia, aproxi madanmente
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5 por ciento nmolar. La luz UV de longitud de onda larga a
veces se denomina “luz negra” y oscila de aproxi madanente 400
hasta aproxi madanente 365 nanoénetros. El apar eam ento
fotoquimco se realiza en un solvente orgéanico inerte. Los
sol ventes organi cos inertes tipicos deben pernmanecer |iquidos
hasta aproxi nadanente -50°C, deben pernmanecer relativanmente
inertes para las condiciones de radicales libres y deben
di solver los reactivos a l|las tenperaturas de reacci6n. Los
solventes organicos inertes preferidos son hidrocarbonos
aromaticos y alifaticos conp tolueno. La tenperatura a |a que
se realiza la reacci 6n no es esencial pero general nente es de
apr oxi madanent e -50°C hast a apr oxi madanent e 35°C.
Inicialmente, es inportante nantener |a tenperatura por
debaj o del punto de ebullicidn de 3,3,3-trifluoropropeno, es
decir, aproximdanmente -18 hasta aproxi madanente -16°C. En
una reacci6n tipica, el solvente organico inerte se enfria
hasta nmenos de aproxi nadanente -50°C vy el 3,3, 3-
trifluoropropeno se burbujea hacia el solvente. Se agregan el
aci do 3-nercaptopropionico y 2,2-dinetoxi-2-fenil acetof enona
y se enciende una |anpara (4 vatios) de UVP de funcion de
onda larga (366 nnm). Luego de producirse una conversion
suficiente del acido 3-nercapto-propiénico, se apaga la luz y

se elimna el solvente.
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Se puede preparar tanbi én el acido 3-((3,3, 3-
trifluoropropil)tio)propanoico nmedi ant e el apar eam ent o
iniciado por radicales |ibres de baja tenperatura del &cido
3- mer capt opropi 6nico con 3,3,3-trifluoropropeno en presencia
del iniciador 2,2'-azobis(4-nmetoxi-2,4-dinetil)valeronitrilo
(V-70) a t emrper at ur as de apr oxi madanent e 0°C a
apr oxi madanmente 40°C en un sol vente organico inerte. Mentras
se requieren cantidades estequionetricas del &4cido 3-
nmer capt opropi 6nico y 3,3, 3-trifluoropropeno, debido a su bajo
punto de ebullicion, se enplea un exceso de 3,3, 3-
trifluoropropeno a |los efectos de conpensar |as pérdidas de
la rutina. General nente, se usan de aproximdanente 1 hasta
apr oxi madanmente 10 por ciento nolar de iniciador, V-70, con
pref erenci a, apr oxi madanmente 5 por ciento nolar. El
apaream ento iniciado por radi cal es l'ibres de baja
tenperatura se realiza en un solvente orgénico inerte. Los
sol ventes organi cos inertes tipicos deben pernmanecer |iquidos
hasta aproxi nadanente -50°C, deben pernmanecer relativanmente
inertes para las condiciones de radicales libres y deben
di solver los reactivos a l|las tenperaturas de reacci6n. Los
solventes organicos inertes preferidos son tolueno (PhM),
acetato de etilo (EtQAc), y netanol. La tenperatura a |a que
se realiza la reacci6én es de aproxinmdanente 0°C a
aproxi madanmente 40°C. Inicialnmente, es inportante mantener |a
tenperatura por debajo del punto de ebullicién del 3,3, 3-

trifluoropropeno, es decir, apr oxi madanmente -18  hasta
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apr oxi madanmente -16°C. La solucién se enfria hasta nenos de
apr oxi madanmente -50°C y el 3,3,3-trifluoropropeno se
transfiere a la nezcla de reacci 6n. Luego de una agitacion a
tenperatura anbiente durante 24 horas, |a mezcla de reaccion
se calienta hast a apr oxi madanent e 50°C durante
aproxi madanmente 1 hora para desconponer todo iniciador V-70
remanente seguido por un enfriamento y la elimnacion de
sol vent e.

En el paso e del Esquema 1, se hace reaccionar tioéter
pl agui cida (7b) con una halopiridina, cono, por ejenplo, 3-
yodopiridina o 3-bronopiridina en presencia de una sal de
cobre (cono, por ejenplo, cloruro de cobre (I) (Qud),
cloruro de cobre (Il) (Cud ), y yoduro de cobre (lI) (Cul),
preferentenmente, CuC ), carbonato de potasio (K,C35), y N N -
di metil etan-1, 2-di am na par a pr opor ci onar ti oéteres
pl agui cidas (1le). El proceso se puede realizar en un solvente
polar, cono, por ejenplo, acetonitrilo (MCN), dioxano, o
N, N-dinetilformam da a una tenperatura entre aproxi nadanente
50°C y aproxi madanente 110°C. Este nmétodo sintético es nas
sinple y reduce los costos de los nateriales de partida con
respecto a | os nétodos de heteroaril aci 6n conoci dos.

En el paso f del Esquema 1, se oxid6 tioéter (1le) con
per 6xi do de hi drégeno (H,®,) en netanol para proporcionar |os

sul f 6xi dos pl agui ci das deseados (1f).

Ej enpl os
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Los siguientes ejenplos se presentan para ilustrar nejor

| os procesos de |la presente solicitud.

Ej enpl os de | os conpuest os

Ejenplo 1 - Corhidrato de 3-cloro-1H pirazol-4-am na (1la):
ClL NH,
N,

N

N"-Hel

Un reactor cilindrico encam sado de 1000 nL y multiples
bocas, equipado con un agitador nmecanico, una sonda de
tenmperatura y un orificio de entrada de nitrogeno (N), se
cargé con 4-nitropirazol (50,0 g, 429 mml) y paladio sobre
almna (5% en peso, 2,5 g). Se agregdé etanol (150 nil),
segui do por una adicién lenta de é&cido «clorhidrico
concentrado (37% 180 nL). La reaccion se enfrio hasta 15°C y
trietilsilano (171 nL, 1072 nmmol) y se agregd | entanmente por
nmedio de un enbudo de adicion durante 1 hora, mentras se

mantenia la tenperatura interna a 15°C. La reacci6n se agito

a 15°C durante 72 horas, luego de |lo cual l|a nezcla de
reacci6n se filtré a través de un taco de Celite® y el taco
se enjuago6 con etanol tibio (40°C, 2 x 100 nL). Los filtrados
conmbi nados se separaron y l|la capa acuosa (capa inferior) se
concentr6 hasta ~100 nL. Se agreg6 acetonitrilo (200 nL) y la
suspensi 6n resultante se concentrd hasta ~100 nlL. Se agregé
acetonitrilo (200 nmL) y |la suspension resultante se concentrd

hasta ~100 nL. Se agregd acetonitrilo (200 n) vy la



10

15

20

11

suspensi 6n resultante se agitd a 20°C durante 1 hora y se
filtro. La torta filtro se enjuagdé con acetonitrilo (2 x 100
m.) y se secO bajo vacio a 20°C para proporcionar un solido
bl anco (~10:1 de nmezcla de la y 1H pirazol-4-amna, 65,5 g,
99%: 'H RW (400 MHz, DVMBO-dg) d 10,52 (bs, 3H), 8,03 (s,

1H EIMS: mz 117.

Ejemplo 2 - N-(3-cloro-1Hpirazol-4-il)acetam da (1b)

o N
N>f\\j ©
N
H

Un matraz de 100 nL, 3 bocas y base redonda se cargd con
clorhidrato de 3-cloro-1H pirazol -4-amna (5,00 g, 32,5 mmol)
y agua (25 nlL). Se agregd |entanente bicarbonato de sodio
(10,9 g, 130 mol) durante 10 mnutos (desgasificacioén
durante la adicio6n), seguido por tetrahidrofurano (25 nL). La
nezcla se enfrid hasta 5°C y se agregd anhidrido acético
(3,48 g, 34,1 mmol) durante 30 minutos mentras se nantenia
la tenperatura interna a <10°C. La reaccidén se agitdo a 5°C
durante 1 hora, nmomento en el cual un analisis de
cromatografia de capa delgada (TLC) [Levigante: acetato de
etilo] indicd que habia desaparecido el nmaterial de partiday
se fornd exclusivanente un producto principal. La nmezcla de
reacci 6n se diluyd con acetato de etilo (25 nmL) y agua (25
m.). Las capas se separaron y |la capa acuosa se extrajo con

acetato de etilo (3 x 25 nlL). Las capas organi cas conbi nadas
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se concentraron para proporcionar un soélido blancuzco, que se
suspendi6 en ter-butiléter de netilo (20 nl), se agitd
durante 1 hora, y se filtrdé. El sélido se enjuag6é con ter-
butiléter de netilo (20 nmL) y se secO adicional nente bajo
vacio a tenperatura anbi ente (aproxi madanmente 22°C) durante 4
horas para proporcionar un solido blanco (4,28 g, 83%: pf
162-164°C, 'H RWN (400 MHz, DMSO-dg) d 12,90 (bs, 1H), 9,49
(s, 1H), 7,97 (s, 1H), 2,02 (s, 3H); 3C RW (101 MHz, DMBO
d¢) d 167,81, 130,07, 123,72, 116,73, 22,58, EIMS mz 159

(IM7).

Ejenmplo 3 - 3-cloro-N-etil-1H pirazol-4-anina (7a):

Cl gH
n

N
H

Un matraz de 250 ni, 3 bocas y base redonda se carg6 con
N-(3-cloro-1Hpirazol -4-il)acetamda (4,75 g, 29,8 mmol) vy
t et r ahi dr of ur ano (50 m) . Se agregé eterato de
borontrifluoruro (7,8 nL, 74,4 mol) y la nmezcla se agité
durante 15 minutos. Se agregd borohidruro de sodio (3,38 g,
89 mmol) (desgasificacion) y la reaccidén se calent6 a 50°C
durante 4 horas, nonento en el cual un andlisis de
cromatografia de capa delgada [Levigante: acetato de etil o,
muestra preparada nediante el tratamento de |la nezcla de
reacci 6n con acido clorhidrico, seguido por una basificaci6n

con bicarbonato de sodio y una extraccion con acetato de
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etilo] indicé que |a reacci 6n se habia conpl etado. Se agrego
agua (40 nlL) (desgasificaci6n), seguido por acido clorhidrico
concentrado (6 nL, desgasificacioén). La nezcla se calentdé a
50°C durante 5 horas y se dej6 enfriar hasta 20°C y se agito
durante 16 horas. La nezcla se concentrd bajo presion
reducida para elimnar el tetrahidrofurano y se basific6é con
bi carbonato de sodio. Se agregé acetato de etilo (50 nL) vy
| as capas se separaron. La capa acuosa se extraj o con acetato
de etilo (25 nL) y las capas organicas conbinadas se
concentraron hasta secarse para proporcionar un aceite
incoloro (2,80 g, 65%: 'H RWN (400 MHz, DMSO-dg) d 12,30 (s,
1H), 7,20 (d, J = 1,6 Hz, 1H), 3,94 (s, 1H), 2,87 (q, J = 7,1
Hz, 2H), 1,11 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 3C RW (101 MHz, DVSO d

129, 18, 127,11, 115,03, 41,06, 14,56; EIMS mz 145 ([M").

Ejemplo 4 - N (3-cloro-1Hpirazol-4-il)-Netil-3-((3,3,3-

trifluoropropil)tio)propanam da (Conpuesto 4.7):
HN
= N)J\/\S/\/CFg,

Un matraz de 500 nL y tres bocas se carg6é con 3-cloro-N
etil-1H pirazol-4-amna (3,25 g, 22,3 nmol), tetrahidrofurano
(80 nmL) y agua (80 mnL). La suspension resultante se enfrié
hasta 5°C y se agregé bicarbonato de sodio (3,75 g, 44,6
mol ), seguido por |la adicién por goteo de cloruro de 3-

((3,3,3-trifluoropropil)tio)propancilo (5,42 g, 24,56 nmol) a
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<5°C. La nezcla de reacci 6n se agit6é a <10°C durante 3 horas.
La nezcla de reacci6n se vertid en agua (100 nL) y la nezcla
se extrajo con dicloronetano (150 nL x 3). Los organicos
conmbi nados se | avaron con agua (200 nlL) y salnuera (200 ni),
se secaron sobre sulfato de sodio anhidro (Na,SQ)), se
filtraron 'y concentraron bajo presién reducida para
proporcionar un producto bruto en forma de aceite marron
claro, que se purifico nmediante cromatografia ultrarréapi da en
columa con el uso de 0-5% de netanol/dicloronetano cono
| evigante. Las fracciones que contenian el producto puro se
concentraron para proporcionar el producto deseado en forna
de sélido blanco (3,60 g, 48%: pf 67-68°C, H RWN (400 MHz,
cbdz) d 11,55 (bs, 1H), 7,65 (s, 1H), 3,73-3,68 (dd, J; =
7,2, J; = 14,0, 2H), 2,86-2,82 (t, J = 7,2, 2H), 2,67-2,63
(t, J =8,0, 2H, 2,45-2,30 (m 4H, 1,16-1,12 (t, J = 7,2,
3H); '3C RW (101 MHz, CDd ) d 171,87, 137,89, 128,40, 125,97
(g, J = 277,4 Hz), 120,81, 44,01, 34,31 (q, J = 27,3 Hz),
33,97, 27,30, 24,08 (g, J = 3,4 Hz), 12,77; ESIMS mz 330

([MH ),

Ejenrplo 5 - N (3-cloro-1-(piridin-3-il)-1Hpirazol-4-il)-N
etil-3-((3,3,3-trifluoropropil)tio)propanan da ( Conpuest o

5.7):
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Cl
@NN;[NJL/\S/\/CFS
)

Un matraz seco de 25 nlL y base redonda, equi pado con un
agi tador magnético y un condensador de reflujo, se cargd con
3-yodopiridina (78,0 ng, 0,378 mol ), y N-1Hpirazol-4-il)-N
etil-3-((3,3,3-trifluoropropil)tio)propananm da (104 ng, 0,315
mol ) en 2,5 nL de acetonitrilo anhidro. Se agregaron N N -
dinmetiletilendiamna (0,0180 nL, 0,158 nmol) y carbonato de
potasio (87,0 ng, 0,631 mol) para formar una suspension
incolora. La nezcla de reacci 6n se burbujebé con argdn durante
10 m nutos, luego se agregdé cloruro de cobre (lI) (6,2 ny,
0,063 mmol) y se agregaron otros 2,5 nL de acetonitrilo. La
reacci 6n se calento a 79°C durante 19 horas, nonento en el
cual un analisis de HPLC indicé que la reaccidn estaba
esenci al rente conpleta. La reaccion se verti6o en 25 nL de
agua, y la nezcla acuosa se extrajo con 3 x 10 nL de
di cl oronet ano. Los extractos organi cos conbi nados se | avaron
con agua y salnuera, se secaron sobre sulfato de nagnesio
anhidro (MgSQ;), se filtraron y concentraron. El producto
bruto resultante se purificéo mediante cromatografia en
columa wultrarrapida con el uso de 0-100% de acetato de
etil o/ hexanos conmp |evigante. Las fracciones puras se
conmbi naron y depuraron para proporcionar un aceite amarillo
(85,0 ny, 66%: 'H RW (400 MHz, DMBO-dg) d 9,09 (dd, J =

2,6, 0,7 Hz, 1H), 8,96 (s, 1H), 8,60 (dd, J = 4,8, 1,4 Hz,
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1H), 8,23 (ddd, J = 8,4, 2,7, 1,4 Hz, 1H), 7,60 (ddd, J =
8,5 4,8, 0,8 Hz, 1H), 3,59 (d, J = 7,2 Hz, 2H), 2,74 (t, J =
7,0 Hz, 2H), 2,65 — 2,56 (m 2H), 2,57 - 2,44 (m J = 1,7 Hz,
2H), 2,40 (t, J = 7,0 Hz, 2H), 1,08 (t, J = 7,1 Hz, 3H); EIMS

mz 406 ([M™).

Ejemplo 6 - N (3-cloro-1-(piridin-3-il)-1Hpirazol-4-il)-N
etil-3-((3,3,3-trifluoropropil)sulfoxo)propanam da (Conmpuesto

6.7):
Cl
72 W e
) o

N-(3-cloro-1-(piridin-3-il)-1Hpirazol -4-il)-Netil -3-
((3,3,3-trifluoropropil)tio)propanam da (57,4 g, 141 mmol) se
agité en metanol (180 nlL). A la solucion resultante, se
agreg6 peroxido de hidrégeno (43,2 nl, 423 nmol) por goteo
con una jeringa. La solucion se agitd a tenperatura anbiente
durante 6 horas, nonento en el cual un analisis de LCMVMS
indico que se habia consumido el material de partida. La
mezcla se vertio en dicloronetano (360 nL) y se lavd con
carbonato de sodio acuoso (Na,CQO;). La capa orgéanica se seco
sobre sulfato de sodio y se concentrd para proporcionar un
aceite amarillo espeso. El producto bruto se purifico

medi ante cromatografia en columma ultrarrapida con el uso de
0-10% de netanol/acetato de etilo conmb levigante y |las

fracci ones pur as se comnbi nar on y concentraron par a
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proporci onar el producto deseado en fornma de aceite (42,6 g,
68%: 'H RW (400 MHz, DMBO-d¢) d 9,09 (dd, J = 2,8, 0,7 Hz,
1H), 8,98 (s, 1H), 8,60 (dd, J = 4,7, 1,4 Hz, 1H), 8,24 (ddd,
J =8,4, 2,7, 1,4 Hz, 1H), 7,60 (ddd, J = 8,4, 4,7, 0,8 Hz,
1H), 3,61 (q, J = 7,4, 7,0 Hz, 2H), 3,20 — 2,97 (m 2H), 2,95
- 2,78 (m 2H), 2,76 — 2,57 (m 2H), 2,58 — 2,45 (m 2H),
1,09 (t, J = 7,1 Hz, 3H); IR (pelicula delgada) 1660 cm?;

ESIMS m z 423 ([MH ™).

Ej enpl 0 7 - Cloruro de 3-((3, 3, 3-
trifluoropropil)tio)propanoil o:

o)

CVJ\V/\S/\\/CFS

Un matraz seco de 5 L y base redonda, equipado con un
agi tador magnético, un orificio de entrada de nitrdgeno, un
condensador de reflujo y un ternmdnmetro, se cargdé con &ci do 3-
((3,3,3-trifluoropropil)tio)propanocico ((188 g, 883 mmol) en
dicloronetano (3 L). Se agreg6 luego cloruro de tionilo (525
g, 321 nm., 4,42 nol) por goteo durante 50 m nutos. La nezcla
de reacci6n se calentd hasta el reflujo (aproxi nadanente 36
[IC) durante dos horas, y se enfrid luego hasta |la tenperatura
anbiente. La concentraci6n bajo vacio en un evaporador

giratorio, seguido por wuna destilacién (40 Torr, producto
recogi do desde 123-127°C) proporcion6é el conmpuesto del titulo

en forma de un liquido claro incoloro (177,3 g, 86%: 'H RW

(400 MHz, CDA3) d 3,20 (t, J = 7,1 Hz, 2H), 2,86 (t, J = 7,1
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Hz, 2H), 2,78 - 2,67 (m 2H), 2,48 — 2,31 (m 2H); °F RW

(376 Mz, CDA ) d -66,42, -66,43, -66,44, -66, 44,

Ejenplo 8 - Acido 3-((3,3,3-trifluoropropil)tio)propanoico
O

HO/M\V/A\S/A\V/CF3

Se cargdé un matraz de 250 niL, tres bocas y base redonda
con tolueno (81 nL) y se enfrio6 hasta < -50°C con un bafo de
hi el o seco/ acetona. Se burbujed 3,3, 3-trifluoropropeno (10,28
g, 107,0 mol) en el solvente y se retird el bafio de hielo.
Se agregaron aci do 3-ner capt opropi 6nico (9,200 g, 86,70 mol)
y 2,2-dinetoxi-2-fenilacetofenona (1,070 g, 4,170 nmol) y se
encendid la luz de onda larga (lanpara de 4 varios de UVP,
366 nn) (tenperatura inicial: -24°C). La reacci 6n al canz6é una
tenperatura de 27,5°C debido al calor de la |anpara. La
reacci 6n se agito con la luz negra encendi da durante 4 horas.
Transcurridas 4 horas, se apagd la luz negra y |la reacci6n se
concentr6 nediante un evaporador giratorio (41°C, 6 mm Hg)
que proporciondé un aceite anarillo palido (18,09 g, 51:1
isonero |ineal:ramficado, 90% en peso de isénmero |ineal
nmedi ante un ensayo estandar interno de GC, 16,26 g activo
93%9. El material se disolvidé en 10% de hidroéxido de sodio
p/p (37,35 g) y se lavo con tolueno (30 nL) para elimnar |as

i mpurezas no polares. La capa acuosa se aciduldé hasta

al canzar un pH ~2-3 con acido clorhidrico (2 N, 47,81 g) y se
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extrajo con tolueno (50 nL). La capa organica se lavdé con
agua (40 nlL) y se secO6 sobre sulfato de nagnesio, se filtroy
concentrd medi ante evaporaci 6n giratorio para proporcionar un
aceite amarillo pal i do (14, 15 g, 34:1 i sémer o
lineal:ramficado, 94% en peso de isonero |lineal nediante un
ensayo estandar interno de GC, 13,26 g activo, 76%: 'H RWN
(400 MHz, CDCl3) d 2,83 (td, J = 7,1, 0,9 Hz, 2H), 2,76 -
2,64 (m 4H), 2,47 — 2,30 (m 2H): '¥C NWR (101 MHz, CDO ;) d
177,68, 125,91 (g, J = 277,1 Hz), 34,58 (q, J = 28,8 Hz),
34,39, 26,63, 24,09 (g, J = 3,3 Hz); °F RWN (376 MHz, CDd ;)

d -66, 49.

Sintesis alternativa de aci do 3-((3, 3, 3-

trifluoropropil)tio)propanoico:

Se cargd un reactor Parr de 100 nli, de acero inoxidable,
con acido 3-nercaptopropionico (3,67 g, 34,6 mmol), tolueno
(30,26 g), y 2,2 -azobis(4-nmetoxi-2,4-dinetil)valeronitrilo
(V-70, 0,543 g, 1,76 nmol) y el reactor se enfrid con un bafio
de hielo seco/acetona, se purgd con nitrégeno, y se revisoé la
prisioén. Se agreg6é 3,3,3-trifluoropropeno (3,20 g, 33,3 nmol)
por nedio de un cilindro de transferencia y la reaccion se
dej 6 entibiar hasta 20°C. Luego de 24 horas, |a reaccién se
calent6 hasta 50°C durante 1 hora para desconponer todo
i niciador V-70 que pudiere permanecer. La reaccion se dejo
enfriar hasta la tenperatura anbiente. La solucidén se

concentr6 nedi ante evaporaci 6n giratoria para proporcionar el
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conmpuesto del titulo (6,80 g, 77,5% en peso de isénmero |inea
nmedi ante un ensayo estandar interno de GC, 5,27 g activo
76% 200:1 lineal:ramficado por GC, 40:1 lineal:ramficado

nmedi ante RWN de fl Gor).

Ej enpl o 9 - Aci do 3-(((2, 2-
di fl uorociclopropil)netil)tio)propanoico:

o)

HO)J\/\S/\VLFF

Se agregaron secuencialnmente hidréxido de potasio en
pol vo (423 ny, 7,54 nmol ) y 2-(bromonetil)-1, 1-
di fl uorocicl opropano (657 ngy, 3,84 mol) a wuna soluciodn
agi tada de acido 3-nercaptopropanoico (400 ng, 3,77 mol) en
metanol (2 nlL) a tenperatura anbiente. La suspensi 6n bl anca
resultante se agité a 65°C durante 3 horas y se tenpl6 con
acido clorhidrico acuoso 1INy se diluyé con acetato de etil o.
La fase organica se separ6é y la fase acuosa se extrajo con
acetato de etilo (2 x 50 nL). Los extractos orgéanicos
combi nados se secaron sobre sulfato de magnesio, se filtraron
y concentraron in vacuo para proporcionar |a nolécula del
titulo en forma de aceite incoloro (652 ngy, 84%: IR

(pel icul a del gada) 3025, 2927, 2665, 2569, 1696 cm?'; 'H RWN
(400 MHz, CDd3) d 2,85 (t, J = 7,0 Hz, 2H), 2,82 — 2,56 (m

4H, 1,88 - 1,72 (m 1H), 1,53 (dddd, J = 12,3, 11,2, 7,8,
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4,5 Hz, 1H), 1,09 (dtd, J = 13,1, 7,6, 3,7 Hz, 1H); ESIM5S m z

195,1 ([MH ).

Ej enpl o 10 - Cloruro de 3-(((2, 2-
di fl uorociclopropil)netil)tio)propanoil o:

@)

CIJ\AS/WLFF

Un matraz de 3L, 3 bocas y base redonda, equi pado con un
agi tador vertical, una sonda de tenperatura, un enbudo de
adicion y un orificio de entrada de nitrdégeno se cargd con
acido 3-(((2,2-difluorociclopropil)netil)tio)propanoico (90,0
g, 459 nmol) que se tond innmedi atanente en dicl oronetano (140
n.) con agitaci6n. A tenperatura anbiente, se agregdé cloruro
de tionilo (170 nmL, 2293 muol) en dicloronetano (100 nlL) por
goteo con agitacion. La nmezcla de reacci 6n se calentd hasta
40°C y se calentd durante 2 horas. Se determ nd que se habia
conpl etado | a reacci 6n nediante 'H RW (se tomd una fraccion
de la nezcla de reacci6on y se concentrd nediante un
evaporador giratorio). La reaccién se dej6 enfriar hasta la
tenperatura anbiente y l|la nezcla se transfirid hasta un
matraz seco de 3 L y base redonda y se concentrd por nedio de
un evaporador giratorio. El resultado consistidé en 95 g de un
aceite de color mel. El contenido se filtrd por gravedad a
través de papel y el papel se enjuag6 con dietiléter (10 nl).

El enjuague se agreg6 al matraz, |o cual produjo un |iquido
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amarillo claro. E liquido se colocé en un evaporador
giratorio para elimnar el éter, que proporcioné 92,4 g de un
aceite amarillo. El aceite se sonetidé a wuna destilacion
Kugel rohr (bp 100-110°C/ 0,8-0,9 mm Hg) para proporcionar el
conpuesto del titulo en forma de aceite incoloro (81,4 g, 81
%: H RW (400 MHz, CDOl3) d 3,27 — 3,12 (m 2H), 2,89 (t, J
= 7,1 Hz, 2H), 2,67 (ddd, J = 6,8, 2,6, 1,0 Hz, 2H), 1,78
(ddg, J = 13,0, 11,3, 7,4 Hz, 1H), 1,64 — 1,46 (m 1H), 1,09

(dtd, J = 13,2, 7,7, 3,7 Hz, 1H).

Ej enpl os bi ol 6gi cos

Ejenplo A - Bioensayos sobre el afido verde del durazno
(“GPA’) (Myzus persicae) (MYZUPE.)

El GPA constituye la plaga de afidos més inportante de
| os durazneros, ya que provoca una dismnucién del
crecimento, el nmarchitamento de las hojas y la nuerte de
di versos tejidos. Tanbién, resulta peligroso debido a que
actua conmpb vector para el transporte de los virus de la
pl anta, cono, por ejenplo, el virus Y de la papa y el virus
del enrollamento de la hoja de |la papa a los menbros de |a
famlia de la hierba noral/ papa Sol anaceae, y diversos virus
nosai cos a nuchos otros cultivos alinenticios. E GPA ataca
vegetal es conpb, por ejenplo, brécoli, bardana, repollo,
zanahoria, «coliflor, nabo |japonés, berenjena, chauchas,
| echuga, mnmcadam a, papaya, pimentos, batatas, tomates,

berro, y zuchini, entre otros vegetal es. El GPA tanbi én ataca
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gran cantidad de cultivos ornanental es conpb, por ejenplo,
clavel, crisanteno, repollo blanco floreciente, estrella
federal, y rosas. El GPA ha desarrollado resistencia a nuchos
pl agui ci das.

Varias nol écul as descriptas en |la presente se sonetieron
a prueba contra el GPA con |os procedinmentos descriptos a
conti nuaci 6n

Se utilizaron conmo sustrato de prueba plantulas de
repollo cultivadas en nacetas de 3 pul gadas, con 2-3 hojas
pequefias verdaderas (3-5 cn). Las plantulas se infestaron
con 20-50 &fidos verdes de durazno (adultos sin alas vy
ninfas) un dia antes de la aplicacién quimca. Se utilizaron
cuatro nmacetas con plantulas individuales para cada
tratam ento. Los conpuestos de prueba (2 ng) se disolvieron
en 2 nL de solvente de acetona/netanol (1:1), formando
sol uciones nadre de 1000 ppm de conpuesto de prueba. Las
sol uciones nmadre se diluyeron 5X con 0,025% de Tween 20 en
agua para obtener la solucién a 200 ppm de conpuesto de
pr ueba. Se utiliz6é un atom zador nanual del tipo aspirador
para atom zar una solucion a anbos |ados de l|as hojas de
repoll o hasta escurrirse. Las plantas de referencia (contro
de solvente) se atomizaron con el diluyente que contenia
sol anente 20% en volunen de solvente de acetona/netanol
(1:1). Las plantas tratadas se mantuvieron en un cuarto de
manteni mento durante tres dias a aproxi nadanente 25°C vy

hunedad rel ativa anbiente (RH) antes de la clasificacion. Se
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realizé una eval uaci 6n contando |a cantidad de afidos vivos
por planta bajo un mcroscopio. El porcentaje de control se
m di 6 con el uso de una férnula de correcci 6n de Abbott (WS.
Abbott, “A Metod of Conputing the Effectiveness of an
5 Insecticide” (Un método de conputar la efectividad de un
i nsecticida) J. Econ. Entonol. 18 (1925), pagi nas 265-267) de

| a siguiente manera.

% de control corregido = 100 * (X-Y)/X

en donde

10 X = Cantidad de afidos vivos en plantas de contro

de solvente; y

Y = Cantidad de afidos vivos en plantas tratadas.
Los resultados se indican en |la tabla titulada “Tabla
1: Tabla de clasificacién de GPA (MYZUPE) y larva de | a nosca

15 blanca de la batata (BEM TA)”

20 Ejenplo B Bioensayos sobre |la oruga de |la nosca blanca de |a
batata (Bemi sia tabaci) (BEM TA.)
La nosca bl anca de | a bat at a, Bem sia tabac
(Gennadi us), se ha registrado en |os Estados Unidos desde

fines de 1800. En 1986 en Florida, Bem sia tabaci pas6é a ser
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una plaga de inportancia econdmica extrema. Las noscas
bl ancas generalnmente se alinentan sobre la superficie nés
baja de las hojas de |os vegetales que |as hospedan. Del
huevo energe en una etapa de larva dimnuta que se nueve
al rededor de la hoja hasta que inserta sus partes bucales
m croscopicas, tipo hebra para alinentarse succionando I|a
savia del floema. Los adultos y las ninfas excretan una
sustancia dulce (en gran nedida azucares vegetales por
alimentarse del floenma), un liquido viscoso y pegajoso en e

gue crece noho de tizne oscuro. Las infestaciones severas de
adultos y sus progenies pueden ocasionar la nuerte de |a
pldantula o la reduccidn del vigor y el rendimento de |as
pl antas de mayor edad, debido sinplenmente al retiro de la
savia. La sustancia dul ce puede hacer que se adhieran juntas
las fibras de algodén, con lo cual resulta mas dificil el
desnotado y, por ende, se reduce su valor. El noho tiznado
crece sobre sustratos cubiertos con |a sustancia dulce, por
| o cual se oscurece la hoja, se reducen la fotosintesis y el
grado de calidad de la fruta. Ha transmitido virus patdgenos
para | os vegetal es gque nunca habian afectado los cultivos e
i nduj eron trastornos fisiol 6gicos en | os vegetal es, conp, por
ejenplo, la maduracién irregular del tomate, y el trastorno
de hojas plateadas de |la cal abaza. Las npbscas blancas son
resistentes a nmuchos plaguicidas que anteriornente eran

ef ecti vos.
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Se utilizaron plantas de al godon cultivadas en macetas
de 3 pulgadas, con 1 hoja pequeiia verdadera (3-5 cm cono
sustratos de prueba. Las plantas se col ocaron en una sala con
noscas blancas adultas. Se permti6 que |las nobscas blancas
adul tas depositaran huevos durante 2-3 dias. Luego de un
periodo de 2-3 dias de depésito de huevos, las plantas se
retiraron de la sala de noscas blancas adultas. Las nobscas
bl ancas adultas se retiraron de |as hojas nediante soplado
con un atom zador manual Devil bliss (23 psi). Las plantas con
una infestacion de huevos (100-300 huevos por planta) se
colocaron en una sala de mantenimento durante 5-6 dias a
82°F y 50% de hunedad relativa para que se desarrollen |as
etapas de energencia de los huevos y larva. Se utilizaron
cuatro plantas de algoddén para cada tratamiento. Los
compuestos (2 ng) se disolvieron en 1 nL de solvente de
acetona, formando soluciones madre de 2000 ppm Las
sol uci ones nmadre se diluyeron 10X con 0, 025% de Tween 20 en
agua para obtener wuna solucidon de prueba a 200 ppm Se
utilizé un atom zador nmanual Devilbliss para atom zar una
sol uci 6n en anbos |ados de la hoja de algodén hasta que se
escurrio. Se atom zaron plantas de referencia (control e
solvente) con el diluyente solanente. Las plantas tratadas se
mantuvi eron en una sala de mantenimento durante 8-9 dias a
apr oxi madanmente 82°F y 50% de HR antes de la clasificacion.
Se realiz6 una eval uaci 6n nmediante el conteo de |la cantidad

de ninfas vivas por planta con un mcroscopio. La actividad
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plaguicida se mdié nediante la foérrmula de correccién de

Abbott (véase arriba) y se presenta en |la Tabla 1.

Tabla 1: Tabla de clasificacién del GPA (MYZUPE) y la larva

de |l a nosca blanca de | a batata (BEM TA)

Conmpuest o de | BEM TA MYZUPE
ej enpl o

la B B

1b B B

7a C D
Conmpuesto 4.7 C D
Conpuesto 5.7 A A
Conmpuesto 6.7 A A

Cl asificaci 6n por % de control de la nortalidad

80- 100 A
Mas de O - Menos de 80 B
No sonetido a prueba C

No se observd ninguna activi dad

en este bioensayo D

Ej enpl os conparativos

Ejenplo CE-1 N-(1l-acetil-1H pirazol-4-il)acetam da:
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Un matraz de 250 nL y tres bocas se cargd con 1H
pirazol-4-amna (5 g, 60,2 nmol) y dicloronmetano (50 nL). La
suspensi6n resultante se enfrid hasta 5°C y se agregd
trietilamna (TEA, 9,13 g, 90,0 mmol) seguido por anhidrido
acético (7,37 g, 72,2 mmol) a <20°C. La reaccib6n se agité a
tenperatura anbiente durante 18 horas, nonmento en el cual un
analisis por cromatografia de capa [Levigante: acetato de
etilo] indico que la reaccién no se habia conpletado. Se
agregaron trietilamna adicional (4,57 g, 450 nmmol) vy
anhidrido acético (3,70 g, 36,0 mmol) y la reacciodn se
calent6 a 30°C durante 3 horas adicional es para proporcionar
una solucion oscura, nonento en el cual el anélisis por
cromat ografia de capa del gada indicé que sol anente pernmaneci a
una traza de material de partida. La nezcla de reacci6n se
purificd nediante cromatografia en columma ultrarrapida con
acetato de etilo conp | evigante. Las fracciones que contenian
el producto puro se conbinaron y concentraron hasta secarse
para proporcionar un so6lido blancuzco. El sélido se secd bajo
vacio a tenperatura anbiente durante 18 horas (5,55 g, 55%:
'H RW (400 MHz, DMBO-de) d 10,30 (s, 1H), 8,39 (d, J = 0,7
Hz, 1H), 7,83 (d, J = 0,7 Hz, 1H), 2,60 (s, 3H), 2,03 (s,

3H); EIMB nfz 167 ([M™).
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Ej enpl o CE-2 N-(3-brono-1H pirazol-4-il)acetam da:

Br Br

N N
TN

NH,
Un matraz de 250 niL, 3 bocas y base redonda se carg6 con

bromhidrato de 1H piraz-4-anina (4,00 g, 24,7 mol) y agua
(23 nmL). Se agreg6 lentanente a l|la nezcla, bicarbonato de
sodio (8,30 g, 99,0 nmol) durante 10 m nutos, seguido por
tetrahidrofurano (23 nL). La nezcla se enfrid hasta 5°C y se
agregé anhidrido acético (2,60 g, 25,4 mol) durante 30
m nutos mentras se mantenia |la tenperatura interna a <10°C

La nezcla de reacci6n se agitd a ~5°C durante 20 mi nutos,
momento en el cual los analisis de H RW y UPLC indicaron
gue se habia consum do el material de partida y que se habian
formado el producto deseado y el subproducto bisacetilado. La
reaccion se extrajo con acetato de etilo y las capas
organicas se secaron sobre sulfato de nmmgnesio y se
concentraron. La nezcla bruta se triturd con ter-butil éter de
metilo para elimnar el producto bisacetilado y proporcionar
~1,24 g de un solido blanco. El analisis de 'H RW que se
trato de 1:1,1 de producto deseado a producto bisacetilado no
deseado. El sélido se purificdo mediante cronmatografia en
columa ultrarrapida con 50-100% de acetato de etil o/ hexanos
cono levigantes para proporcionar el producto deseado en
forma de un sé6lido blanco (380 ngy, 7,5% y el producto

bi sacetilado en forma de un sélido blanco (~800 ng): H RWN
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(400 MHz, DMBO-dg) d 13,01 (s, 1H), 9,36 (s, 1H), 7,92 (s,
1H), 2,03 (s, 3H); *C RW (101 MHz, DVBO d 167,94, 123,93,

119,19, 119,11, 22,63; ESIMS miz 204 ([ MrH ).

Ej enpl 0 CE-4 1-(3-cloro-4-(etilamno)-1H pirazol -1-il)-3-
((3,3,3-trifluoropropil)tio)propan-1-ona:

O
Cl
( Ho)vs/\/ CF3 N,Tj/\
Cl NH =
s\/\\% NN

F ¥

Un matraz de 20 nL se cargdé con 3-cloro-Netil-1H
pirazol -4-amna (300 ng, 2,061 mml) y acetonitrilo (3 ).
Se agregaron carbonildiimdazol (CDI, 434 ng, 2,68 mol) vy
clorhidrato de 1Him dazol (258 ng, 2,473 mml) y |l a reaccion
se agitd a 20°C durante 4 horas. Se agreg6 3-cloro-Netil-1H
pirazol -4-amna (300 ng, 2,061 nmmol) y la reaccién se agito a
60°C durante 4 horas, nmonmento en el cual el analisis de
cromatografia de capa delgada [Levigante: 20% de acetato de
etilo/hexanos] indic6 que el material de partida habia
desaparecido y se habia formado un producto principal. Se
concentr6 hasta secarse y el residuo se purificé nediante
cromatografia en columa ultrarrapida con 20% acetato de
etil o/ hexanos conb levigantes. Las fracciones puras se
concentraron hasta secarse para proporcionar un aceite
incoloro (520 my, 77%: 'H RWN (400 MHz, CDCl3) d 7,49 (s,

1H), 3,32 (t, J = 7,2 Hz, 2H), 3,18 — 2,98 (m 3H), 2,95 (t,
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J =7,2 H, 2H), 2,84 — 2,64 (m 2H), 2,53 — 2,27 (m 2H),

1,27 (t, J = 7,0 Hz, 3H: EIMS mz 329 ([MY).

Ha de entenderse que mientras |la presente invencioén se
descri bi 6 en térm nos de nodal i dades especificas establ eci das
en forma detallada, tales nodalidades se presentan a titulo
ilustrativo de los principios generales de la invencién y |la
invencién no se limta necesarianente a dichas nodali dades.
Ciertas nodificaciones y variaciones en cualquier material
dado, paso del proceso o formula quimca seran facilnente
evidentes para |los expertos en el arte sin apartarse del
espiritu y alcance verdaderos de |la presente invencién y la
totalidad de esas nodificaciones y variaciones deben
consi derarse conprendidas en el alcance de l|as siguientes

rei vi ndi caci ones.
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REI VI NDI CACI ONES

1. Un proceso para la preparacion de 3-cloro-Netil-
1H pirazol-4-amna (7a) atil en la preparaci 6n de tioéteres
pl agui cidas (7b), (1le) y sulfoxidos plaguicidas (1f),

(

cl_  NH
I\

N.
5 H (7a)

gue conprende reducir la N (3-cloro-1H pirazol-4-il)acetani da
(1b)

Cl HN~\<
0O

H
con un agente reductor adecuado en presencia de un acido

10 2. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en

donde el agente reductor es una fuente de hidruro.

3. El proceso de acuerdo con la reivindicacio6n 1, en

donde el agente reductor es borohidruro de sodio.

4. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en

15 donde el acido es un acido de Lew s.

5. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en

donde el &cido es un eterato de borotrifl uoruro.

6. Un proceso para |la preparaci 6n de tioéter (7b) uti
conb plaguicidas y en la preparacion de sulfoxidos

20 plaguicidas (1f),
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N
s~ O
HN\;I:
= S.
N/u\«h-C4amyD/ R’
(7b)

en donde R! se sel ecciona del grupo que consta de hal oal quil o
G-CG y alquilo GC-Cy-halocicloalquilo G-Gs, donde dicho
proceso conprende acilar 3-cloro-Netil-1H pirazol-4-am na

5 (7a)

H o (7a)

con un cloruro de acilo de la formla CC(O CHCHSR en

presenci a de una base.

7. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, en

10 donde R! es hal oal quil o G- Cs.

8. El proceso de acuerdo con la reivindicacio6n 6, en

donde R' es CH,CH,CFs;.

9. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 6, en

donde R' es al qui l o G- G- hal oci cl oal quil o Gs- Gs.

15 10. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, en

donde R!' es CHy(2, 2-difl uorocicl opropil o).

11. Un conpuesto 3-cloro-N-etil-1H pirazol-4-am na (7a)
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H (7a).

12.  Un conpuesto N (3-cloro-1Hpirazol-4-il)-Netil-3-

((3,3,3-trifluoropropil)tio)propanam da (Conpuesto 4.7):

= N/H\V/A\S/A\V/CF3
) (4.7).

13. Un proceso que conprende:

(a) halogenar y reducir 4-nitropirazol

con acido clorhidrico concentrado a una tenperatura entre
aproxi madanmente 10°C y aproxi madanente 20°C con entre
aproxi madamente 1 'y aproxi nadanente 4 equivalentes de
trietilsilano y aproxi madanente 1 a 10 por ciento en peso de
pal adio sobre alunmina para proporcionar clorhidrato de 3-
cl oro-1H pirazol - 4-am na (1a)

ClL NH,
N,

N

N

(b) nono-acilacién de clorhidrato de 3-cloro-1H

pi razol -4-am na (1a) para proporcionar
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N
H (1b)
con anhidrido acético en presencia de una base;

(c) reducir (1b) con un agente reductor adecuado en
5 presencia de un acido para proporcionar 3-cloro-Netil-1H

pi razol -4-am na (7a)

H (7a);

(d) acilar (7a) en donde R!' se selecciona del grupo que
consta de haloalquilo G-C; y alquilo C-Cshalocicloalquilo

10 G;-G;, para proporcionar tioéter (7b)

HN
Nk(alquilocl-czl) S\R1
(7b);
(e) heteroarilar (7b) con una hal opiridina en presencia

de una sal de cobre, una amina, y una base para proporcionar

tioéter (1le)

Cl

N
[ LS
Q = k' (alquilocl-c4)S\R1

N

15 P (1le).
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14. Un proceso de acuerdo con |la reivindicacién 13, en

donde R' es hal oal quil o Ci-C,.

15. Un proceso de acuerdo con |a reivindicacién 13, en

donde R' es CH,CH,CFs.

16. Un proceso de acuerdo con |la reivindicacién 13, en

donde R' es al quil o G- G- hal ocicloal quilo Gs- Gs.

17. Un proceso de acuerdo con |la reivindicacién 13, en

donde R' es CH(2, 2-difl uorociclopropil o).

18. Un proceso de acuerdo con |la reivindicacién 6 o 13,
en donde el cloruro de acilo que posee la foérmula
d C(O CH,CH,SR' en la que R' es CH,CH,CF3;, se prepara nediante

|l a cloraci 6n de

O
HO/M\V/A\S/A\V/CF3
que se prepar6 nediante el apareamento fotoquimco de
radicales libres de acido 3-nercaptopropioénico con 3,3, 3-
trifluoropropeno en presencia del iniciador 2,2-dinmetoxi-2-
fenilacetofenona y luz W/ de longitud de onda larga en un

sol vente organico inerte.

19. Un proceso de acuerdo con |la reivindicacién 6 o 13,
en el que el cloruro de acilo que posee la férmla
d C(O CH,CH,SR! en la que R' es CH,CH,CF3;, se prepara nediante

|l a cloraci 6n de
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o)

HO/M\V/A\S/A\V/CFz

gue se preparé nediante el apareamiento iniciado por
radicales libres de baja tenperatura del acido 3-
nmer capt opropi 6nico con 3,3,3-trifluoropropeno en presencia
del iniciador 2,2'-azobis(4-netoxi-2,4-dinetil)valeronitrilo
(V-70) a t enper at ur as de apr oxi madanent e 0°C a

apr oxi madamente 40°C en un sol vente organico inerte.

Buenos Aires, octubre de 2014, p.p. de DOW AGROSCI ENCES LLC.

Claudia Serritelli



ASSIGNMENT BY INVENTORS

THIS ASSIGNMENT, made effective this 17 day of October, 2013, by Qiang
Yang; Beth Lorsbach; and Ronald Ross, Jr. (hereinafter referred to as Asgsignors), residing at ;
6034 Haverford Avenue, Indianapolis, Indiana 46220: and 445 West Hawthorne Street,

Zionsviile, Indiana 46077, respectively;

WHEREAS, Assignors have invented certain new and useful improvements in
PROCESSES FOR THE PREPARATION OF A PESTICIDE COMPOUND, set forth in a
Patent application for Letters Patent of the United States, already filed on October 17, 2013 as
U.S. Application No. 61/892,137; and

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

obtained therefore and thereon.

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

Assignors, had this sale and assignment not been made.

T5370-US-PSP




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

manner herein set forth.

AND for the same consideration, Assignors hereby covenant and agree to and with
Assignee, its successors, legal representatives and assigns, that Assignors will sign all papers
and docurnents, take all lawful oaths and do all acts necessary or required to be done for the
procurement, maintenance, enforcement and defense of any Letters Patent and applications for
Letters Patent for said inventions, without charge to Assignee, its suceessors, legal
representatives and assigns, whenever counsel of Assignee, or counsel of its successors, legal
representatives and assigns, shall advise: that any proceeding in connection with said
inventions, or said Patent application for Letters Patent, or any proceeding in connection with
any Letters Patent or applications for Letters Patent for said inventions in any country,
including but not limited to interference proceedings, is lawful and desirable; or, that any
division, continuation or continuation-in-part of any application for Letters Patent, or any
reissue, reexamination or extension of any Letters Patent, to be obtained thereon, is lawf_u] and

desirable.

AND Assignors hereby request the Commissioner for Patents and Trademarks to
issue said Letters Patent of the United States to Assignee, as Assignee of said inventions and
the Letters Patent to be issued thereon, for the sole use and benefit of Assignee, its successors,

legal representatives and assigns.

AND Assignors hereby grant the following individuals the power (o insert on this
Assignment any further identification which may be necessary or desirable in order to comply
with the rules of the United States Patent and Trademark Office for recordation of this

document:

2 75370-US-PSP



DOW AGROSCIENCES LL.C

All practitioners at Customer Number 25212

AND Assignors acknowledge an obligation of assignment of this invention to

Assignee at the time the invention was made.

3 75370-US-PSP
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Qiang Yang
pae: | [SOT/2-©(3
United States of America )
State of Indiana ) ss.:
County of Marion ) :
On this 5 day of NDV€ e v ASTIE , before me
Qiang Yang , to me known to be the individual

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

of the same.

Notary Public

LT,
S¥MEws,  ANNE C HARVEY
raet = Notary Pubhc, 5tate of Indiana
TeE Marian Co-snty
s F MCo{r_nmnssmn # 627321
e A & ¥ t.ommission Expiras
“ o June 21,2019
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n
s
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l@e‘fh Lorsbach

Date: / //{// Z[// f

United States of America )

State of Indiana ) ss.:
Marion )

County of
On this l/Z, day of ND\/{’ mMe v, 10 12 , before me
. 10 me known to be the individuval

personally came Beth Lorsbach
described in and who executed the foregoing instrument, and acknowledged execution

Oy thhw

Notary Public

ANNE C RARVEY
a""- Notary Publie, State oi Indiana
Maron Courty
Commission # 627321
My Commission Expires

» SEAM
fwmm.o June 21, 2019

W
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Ronald Ros dr.
Dae: Mgy 24, 7013
United States of America )
State of Indiana ) ss.:
County of MA NV )
On this A é{j\ day of 77%/%0@,( , ns 2, before me
personatly came Ronald Ross, Jr. , to me known to be the individual

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

| W Y s OF

Notary Public
{11y
SN, DENA H. TUCHMAN
§ .'.'acun';'. '.___Notary Public, State of Ingiana
£ai teE Marion County
% usEa St E Cammission # 638139

niiee® My Commission Expires

RN November 02, 2029




e Beth Lorsbach; Ronald Ross; Kaitlyn Gray; and Yu Zhang (heremafler referred to as -

S . 'Ass:gnors), remdmg at 11437 Mears Drive, Zlonswlle Indiana 46077; 6034 Haverford Avenue '
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granted and/or extended, as fully and entirely as the same would have been held and enjoyed by

Assignor, had this sale and assignment not been made.

AND for the same considemtic‘r‘n,‘ Assignor hereby represents and warrants to
Assignee, its successors, legal repfésentntives and assigns, that, at the time of execution and
delivery of these presents, except for ﬁny fights, titles and/or interests that have arisen to
Assignee under law or that have :i];:::ady been transferred to Assignee, Assignor is the sole .'_m'd
lawful owner of the entire right, ti tle and interest in and 1o the said inventions and applicatié_n'
for Letters Patent above-mentioned, and that the same are unencumbered and that Assignor s
good and full right and lawful authority to sell and convey the same in the manner herein set
forth. ‘

AND for the same consideration, Assi gnof ﬁefeby covenanls and agrees to and wiih
Assignee, its successors, legal repg;senmtfvés and assigns, that Assignor will sign all papers
and documents, take all lawful oaths and do all acts niecessary or required to be done for the B
procurement, maintenance, enforgﬁiéimem and defense of any Letters Patent and applications for
Letters Pétent for said inventions, without éha.rge ‘to‘A‘ssigne:, its successors, legnl‘
representatives and assigns, whenever counsel of ASsign{:é, or counse! of its successors, legal
B rgp;csgntati{fes and assigns, shall advise: that “zmy pfoceeding in connection with said
inveﬁlions, or said Patent applicht::i__t:jn for Letiers Patent, or any proceeding in ;onnection Wlth
any Letters Patent or app]icationsi__fbr Letters Patent for said inventions in any country,
: _-_including but not limited o interférénce proceedings, is Iawfu] and desirable; o’f.*th'at any _

reissue; reexamination or extension of any Letters PalenL, to bc ‘obtamed thereon, is luwful and

desirable.

Assngnment any fur{her 1dent1f‘ canon whlch muy be necessary or desu-ab]e in urder to comply

7 7 o T3370-L5-PSF12)




with the rules of the Uni:t't;é_ | Staies Patent and Trademark Office for recordation of this

document: -

DOW AGROSCIENCES LLC

All practitioners at éﬁétomer Number 25212

AND Assignor acknoWIedges an obligation of assignment of this invention to .
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_County. of ;

““‘\O"thls /?WL&Z ' W/jf b;fomme
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-,::‘:’#é"'e, zoe GABRIELLE 5STUART
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=) "Boane Cuunw

T sEm 4 j Cammission 4 642915

% e "My Commission Expiras
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tdarch 14, 2021
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Date:

United States of America
. Stateof . 'Indiana ..
County of Manun

day of

‘Beth Lorsbacﬁ T iy e indi
o exeeuted the foregoing instrument, and acknowledged executmn

ol

NE/dr)r Public "

\.\q-:‘,'z'g:,, 70t GABRIELLE STUART
ta °- Motary Pubtic, Stare ol Indiana
2k, Bacne Counly
Commission ¥ 542915
My Commission Eapiras

“March 14,2021
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Ronald RosS__

Date: . /ﬁ)jﬂ/&f

United States of America S :
State of indiana ;.
- County of Marion
On this { ;QM day of ’
personally came : Ronald Rnss}

described in and who executed the’ foregomg 1nstrument, and acknowledged cxccunon j“
of the same. , ¥

hsne o ‘,-;:'.‘r"*»»,, zoseummssmm

o i % Numry Public, Staie ol Indana
£ Moy %

! ,; i Boang Counly
ERLT COI‘I‘ImISSIOH ® 6472915

% & My Commission Expires

"a#ﬁ'.:;‘&'* March 14, 2021




i 1:;‘State of
County of

On this éﬁ@ day uf ﬂWJ’f ’ 9?0/6/ -, before me
personally came o Kaitlyn Gray ', to me known 10 be the individual
_ described in and who executed t]ié"foregomg instrument, and acknowledged execution
-of the same.

.. PATRICIA E. BROWN
NOTARY PUBLIC, GLADWN e ‘

ACTING M THE COUNTY OF muum% il Notary Public
NBtPHEs ' FEBRUARY 4, 2020 o o
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enjoyed by Ass:gncc for its own ise and bcncf t and the use and benefit of its successors, legal

representalives and assigns, to the __I_'_ull end of the term or-terms for which Letters Patent may be
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grantcd and/or extended, as lully :I;l'ﬁd entirely as the same would have been held and enjoyed by
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AND for Lhe same considcration, Aqsignorq hereby rcprcs'cnt and warrant to

i -apphcallon for Letiers Palent abow:—mcntl ed. an

Asslgnors have good

Asslgnmcnt any furthcr identifi cauon which may bc necessary or desu’abic'm :._t_q_ cpmply :

v IR L 78370 Pt




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

document:
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All practitioners at Customer Number 25212
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CESION DE INVENTORES

LA PRESENTE CESION, efectiva desde este dia 17 de octubre de 2013 por
Qiang Yang; Beth Lorsbach; y Ronald Ross, Jr. (conocidos en adelante como los
Cedentes), con domicilio en 6034 Haverford Avenue, Indiandpolis, Indiana 46220, y 445
West Hawthorne Street, Zionsville, Indiana 46077, respectivamente;

. CONSIDERANDO QUE, los Cedentes han inventado una serie de mejoras nuevas
y tdtiles en PROCESOS PARA LA PREPARACION DE UN COMPUESTO PESTICIDA,
establecidas en una solicitud de patente para los Titulos Patente de los Estados Unidos, va
presentadas el 17 de octubre de 2013 como la solicitud de EE.UU. No. 61/892,137; y

CONSIDERANDO QUE, Dow AgroScience LLC, una sociedad de
responsabilidad limitada constituida bajo y conforme a las leyes de Delaware, cuya sede
principal se encuentra ubicada en 9330 Zionsville Road, Indianapolis, Indiana 46268
(conocido en adelante como el Cesionario), estad interesada en adquirir todos los derechos,
titulos, e intereses en y sobre dichas invenciones y dicha Solicitud de Titulos Patente de los
Estados Unidos, y en relacién a todos y cada uno de los Titulos Patente de los Estados
Unidos que se obtengan a partir de y en relacién a las mismas.

EN VIRTUD DE LO ANTERIOR, por contraprestacion valida y onerosa y/o
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo y/o por otras contraprestaciones validas y
suficientes, cuyo recibo se reconoce por la presente, los Cedentes han vendido, cedido,
transferido y pasado, y por la presente venden, ceden, transfieren y pasan al Cesionario, sus
sucesores, representantes legales y cesionarios, la totalidad de los derechos, titulos e
intereses en relacion a todas y cada una de las invenciones anteriormente mencionadas y la
solicitud de Titulos Patente, y en relacidn a todas y cada una de las divisiones,
continuaciones y continuaciones parciales directas e indirectas de dicha solicitud, y todos y
cada uno de los Titulos Patente en los Estados Unidos y todos los paises extranjeros que se
obtengan a partir de y en relacidn a las mismas, y las reemisiones, reexaminacién y
extensiones de dichos Titulos Patente, asi como todos los derechos de acuerdo a La
Convencion Internacional para la Proteccion de Propiedad Industrial, con los cuales
también contard y gozara ¢l Cesionario, para su propio uso y disfrute y para el uso y
disfrute de sus sucesores, representantes legales y cesionarios, durante todo el término o
términos de los Titulos Patente otorgados y/o extendidos, de la misma manera y por el
mismo tiempo que tendrian y disfrutarian los Cedentes si no hubiese ocurrido la presente
venta y cesion.

Y por la misma consideracion, por medio de la presente los Cedentes declaran y
garantizan al Cesionario, sus sucesores, representantes legales y cesionarios que, en el
momento de gjecucion y entrega del presente documento, a excepcién de los derechos,
titulos y/o intereses surgidos para el Cesionario conforme a la ley o que ya han sido
transferidos al Cesionario, los Cedentes son los Unicos y legitimos propietarios de la
totalidad de los derechos, titulos e intereses relacionados a dichas invenciones y solicitud de




Titulos Patente mencionados anteriormente, y que los mismos se encuentran libres de
gravimenes y que los Cedentes estdn en todo su derecho y estdn autorizados a vender y
traspasar los mismos de la manera establecida en este instrumento.

Y por la misma consideracion, por medio de la presente los Cedentes aceptan y se
comprometen con el Cesionario, sus sucesores, representantes legales y cesionarios, a
firmar todos los papeles v documentos, a prestar todos los juramentos correspondientes y
hacer todo lo necesario o exigido para obtener, mantener, hacer cumplir y defender
cualesquiera de los Titulos Patente y solicitudes de Titulos Patente para dichas invenciones,
sin ningtn cargo al Cesionario, sus sucesores, representantes legales y cesionarios, toda vez
que el apoderado del Cesionario, o ¢l apoderado de sus sucesores, representantes legales y
cesionarios indiquen: que algin procedimiento relacionado a dichas invenciones, o dicha
solicitud de Patente para Titulos Patente, 0 cualquier procedimiento relacionado a cualquier
Titulo Patente o solicitudes de Titulos Patente para dichas invenciones en cualquier pais,
incluyendo, mas no limitado a, procedimientos de interferencia, es legitimo y deseable; o
que cualquier divisién, continuacién o continuacién parcial de cualquier solicitud de Titulo
Patente que se obtenga como resultado de las mismas es legitima y deseable.

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

Y por medio de la presente los Cedentes autorizan a los siguientes individuos a
adjuntar al presente documento de Cesion, cualquier tipo de identificacién adicional que
sea necesario o deseable para cumplir con las normas de la Oficina de Marcas y Patentes de
los Estados Unidos para el registro de este documento:

DOW AGROSCIENCES LLC
Todos los profesionales con el Numero de Cliente 25212

Y los Cedentes reconocen una obligacién de cesién de esta invencién al Cesionario
en el momento en que se realizé la invencidn.

{firma ilegible)
Qiang Yang

Fecha: 5 de noviembre de 2013

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




Este dia 5 de noviembre de 2013, comparecié personalmente ante mi Qiang Yang, a quien conozco
como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y guien reconocid haber firmado
el mismo.

(firma ilegible)
Notario Pablico

Sello: ANNE C. HARVEY
Notario Pablico, Estado de Indiana
Condado de Marion
Nombramiento # 627321
Mi nombramiento vence el 21 de junio de 2019

{firma ilegible)
Beth Larshach

Fecha: 12 de noviembre de 2013

Estados Unidos de América )
Estado de [ndiana ) ss.:
Condado de Marion )

Este dia 12 de noviembre de 2013, comparecié personalmente ante mi Beth Lorsbach, a quien
conozco como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocidé haber
firmado el mismo.

(firma ilegible)
Notario Publico

Sello: ANNE C. HARVEY
Notario PUblico, Estado de Indiana
Condado de Marion
Nombramiento # 627321
Mi nombramiento vence el 21 de junio de 2019

{firma ilegible)
Ronald Ross Jr.




Fecha: 26 de noviembre de 2013

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

Este dia 26 de noviembre de 2013, comparecid personalmente ante mi Ronald Ross Jr., a gquien
conozeo como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocié haber

firmado el mismo.

(firma ilegible)
Notario Puablico

Sello: DENA H. TUCHMAN
Notario Pdblico, Estado de Indiana
Condado de Marion
Nombramiento # 642915
Mi nombramiento vence el 02 de noviembre de 2020



CESION DE INVENTORES

LA PRESENTE CESION, efectiva desde este dia 22 de mayo de 2014 por Qiang
Yang; Beth Lorsbach; Ronald Ross; Kaitlyn Gray; v Yu Zhang (conocidos en adelante
como los Cedentes), con domicilio en 11437 Mears Drive, Zionsville, Indiana 46077; 6034
Haverford Avenue, Indianapolis, Indiana 46220; 445 West Hawthomne Street, Zionsville,
Indiana 46077; 8110 N River Rd, Freeland, Michigan 48623; y 13481 Lablanca Bend,
Carmel, Indiana 46074, respectivamente;

CONSIDERANDO QUE, los Cedentes han inventado una serie de mejoras nuevas
y Utiles en PROCESOS PARA LA PREPARACION DE UN COMPUESTO PESTICIDA,
establecidas en una solicitud de patente para los Titulos Patente de los Estados Unidos, ya
presentadas el 22 de mayo de 2014 como la solicitud de EE.UU. No. 62/001,929; y

CONSIDERANDO QUE, Dow AgroScience LLC, una sociedad de
responsabilidad limitada constituida bajo y conforme a las leyes de Delaware, cuya sede
~ principal se encuentra ubicada en 9330 Zionsville Road, Indiandpolis, Indiana 46268
(conocido en adelante como el Cesionario), esta interesada en adquirir todos los derechos,
titulos, e intereses en y sobre dichas invenciones y dicha Solicitud de Titulos Patente de los
Estados Unidos, y en relacién a todos y cada uno de los Titulos Patente de los Estados
Unidos que se obtengan a partir de y en relacion a las mismas.

EN VIRTUD DE LO ANTERIOR, por contraprestacion valida y onerosa y/o
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo y/o por otras contraprestaciones vélidas y
suficientes, cuyo recibo se reconoce por la presente, los Cedentes han vendido, cedido,
transferido y pasado, y por la presente venden, ceden, transfieren y pasan al Cesionario, sus
sucesores, representantes legales y cesionarios, la totalidad de los derechos, titulos e
intereses en relacién a todas y cada una de las invenciones anteriormente mencionadas y la
solicitud de Titulos Patente, ¥y en relacion a todas y cada una de las divisiones,
continuaciones y continuaciones parciales directas e indirectas de dicha solicitud, y todos y
cada uno de los Titulos Patente en los Estados Unidos y todos los paises extranjeros que se
obtengan a partir de y en relacién a las mismas, y las reemisiones, reexaminacion y
extensiones de dichos Titulos Patente, asi como todos los derechos de acuerdo a La
Convencién Internacional para la Protecciéon de Propiedad Industrial, con los cuales
también contard v gozard el Cesionario, para su propio uso y disfrute y para el uso y
disfrute de sus sucesores, representantes legales v cesionarios, durante todo el término o
términos de los Titulos Patente otorgados y/o extendidos, de la misma manera y por el
mismo tiempo que tendrian y disfrutarian los Cedentes si no hubiese ocurrido la presente
venta y cesion.

Y por la misma consideracion, por medio de la presente los Cedentes declaran y
garantizan al Cesionario, sus sucesores, representantes legales y cesionarios que, en el
momento de ejecucion y entrega del presente documento, a excepcién de los derechos,
titulos y/o intereses surgidos para el Cesionario conforme a la ley o que ya han sido




transferidos al Cesionario, los Cedentes son los unicos y legitimos propietarios de la
totalidad de los derechos, titulos e intereses relacionados a dichas invenciones y solicitud de
Titulos Patente mencionados anteriormente, y que los mismos se encuentran libres de
gravidmenes y que los Cedentes estdn en todo su derecho y estan autorizados a vender y
traspasar los mismos de la manera establecida en este instrumento.

Y por la misma consideracion, por medio de la presente los Cedentes aceptan y se
comprometen con el Cesionario, sus sucesores, representantes legales y cesionarios, a
firmar todos los papeles y documentos, a prestar todos los juramentos correspondientes y
hacer todo lo necesario o exigido para obtener, mantener, hacer cumplir y defender
cualesquiera de los Titulos Patente y solicitudes de Titulos Patente para dichas invenciones,
sin ningtn cargo al Cesionario, sus sucesores, representantes legales y cesionarios, toda vez
que el apoderado del Cesionario, o el apoderado de sus sucesores, representantes legales ¥
cesionarios indiquen: que algin procedimiento relacionado a dichas invenciones, o dicha
solicitud de Patente para Titulos Patente, o cualquier procedimiento relacionado a cualquier
Titulo Patente o solicitudes de Titulos Patente para dichas invenciones en cualquier pais,
incluyendo, mas no limitado a, procedimientos de interferencia, es legftimo y deseable; o
que cualquier divisién, continuacién o continuacién parcial de cualquier solicitud de Titulo
Patente que se obtenga como resultado de las mismas es legitima y deseable.

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

Y por medio de la presente los Cedentes autorizan a los siguientes individuos a
adjuntar al presente documento de Cesi6n, cualquier tipo de identificacién adicional que
sea necesario o deseable para cumplir con las normas de la Oficina de Marcas y Patentes de
los Estados Unidos para el registro de este documento:

DOW AGROSCIENCES LLC
Todos los profesionales con el Niumero de Cliente 25212

Y los Cedentes reconocen una obligacion de cesion de esta invencion al Cesionario
en el momento en que se realizé la invencion.

(firma ilegible)
Qiang Yang

Fecha: 25 de agosto de 2014

Estados Unidos de América )



Estado de Indiana ) ss.
Condado de Marion )

Este dia 25 de agosto de 2014, comparecié personalmente ante mi Qjang Yang, a quien conozco
como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocié haber firmado
el mismo.

(firma ilegible)

Notario Publico

Sello: ZOE GABRIELLE STUART
Notario Piblico, Estado de Indiana
Condado de Boone
Nombramiento # 642915
Mi nombramiento vence el 14 de marzo de 2021

(firma ilegible)
Beth Lorsbhach

Fecha: 25 de agosto de 2014

Estados Unidos de América )
Estado de Indiana ] ss.
Condado de Marion )

Este dia 25 de agosto de 2014, comparecid personalmente ante mi Beth Lorsbach, a quien conozco
comao la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocid haber firmado
el mismo.

{firma ilegible)

Notario Pdblico

Sello: ZOE GABRIELLE STUART
Notario Publico, Estado de Indiana
Condado de Boone
Nombramiento # 642915
Mi nombramiento vence el 14 de marzo de 2021




(firma ilegible)
Ronald Ross

Fecha: 6 de agosto de 2014

Estados Unidos de América )
Estado de Indiana ) ss.
Condado de Marion )

Este dia 6 de agosto de 2014, comparecié personaimente ante m{ Ronald Ross, a quien conozco
como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y guien reconocié haber firmado
el mismo.

(firma ilegible)

Notario Publico

Sello: ZOE GABRIELLE STUART
Notario Pablico, Estado de Indiana
Condado de Boone
Nombramiento # 642915
Mi nombramiento vence el 14 de marzo de 2021

{firma ilegible)
Kaitlyn Gray

Fecha: 25 de agosto de 2014

Estados Unidos de América )
Estado de Michigan }  ss.:
Condado de Midland )

Este dfa 25 de agosto de 2014, comparecid personalmente ante mi Kaitlyn Gray, a quien conozco
como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocid haber firmado
el mismo.

(firma ilegible)

Notario Publico

Sello: PATRICIA E. BROWN



Notario Publico, Condado de Gladwin,
ejerciendo en el condado de Midland,
Mi nombramiento vence el 4 de febrero de 2020

(firma ilegible)
Yu Zhang

Fecha: 25 de agosto de 2014

Estados Unidos de América )
Estado de Indiana ) ss.
Condado de Marion )

Este dia 25 de agosto de 2014, comparecid personalmente ante mi Yu Zhang, a quien conozco
como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocié haber firmado

el mismo.

{firma ilegible)

Notario Publico

Sello: ZOE GABRIELLE STUART
Notario Pudblico, Estado de Indiana
Condado de Boone
Nombramiento # 642915
Mi nombramiento vence el 14 de marzo de 2021




CESION DE INVENTORES

LA PRESENTE CESION, efectiva desde este dia 13 de agosto de 2014 por Qiang
Yang; Beth Lorsbach; Ronald Ross, Jr.; Kaitlyn Gray; Yu Zhang; y Gary Roth (conocidos
en adelante como los Cedentes), con domicilio en 11437 Mears Drive, Zionsville, Indiana
46077; 6034 Haverford Avenue, Indianapolis, Indiana 46220; 445 West Hawthorne Street,
Zionsville, Indiana 46077; 8110 N River Rd, Freeland, Michigan 48623; 13481 Lablanca
Bend, Carmel, Indiana 46074; y 1250 East Stewart Road, Midland, Michigan 48640,
respectivamente;

- CONSIDERANDO QUE, los Cedentes han inventado una serie de mejoras nuevas
y ttiles en PROCESOS PARA LA PREPARACION DE UN COMPUESTO PESTICIDA,
establecidas en una solicitud de patente para los Titulos Patente de los Estados Unidos, ya
presentadas el 13 de agosto de 2014 como la solicitud de EE.UTJ. No. 62/036,861; y

CONSIDERANDO QUE, Dow AgroScience LLC, una sociedad de
responsabilidad limitada constituida bajo y conforme a las leyes de Delaware, cuya sede
principal se encuentra ubicada en 9330 Zionsville Road, Indianipolis, Indiana 46268
(conocido en adelante como el Cesionario), estd interesada en adquirir todos los derechos,
titulos, e intereses en y sobre dichas invenciones y dicha Solicitud de Titulos Patente de los
Estados Unidos, v en relacién a todos vy cada uno de los Titulos Patente de los Estados
Unidos que se obtengan a partir de y en relacién a las mismas.

EN VIRTUD DE LO ANTERIOR, por contraprestacion valida y onerosa y/o
remuneraciéon recibida por mi/nuestro trabajo y/o por otras contraprestaciones validas y
suficientes, cuyo recibo se reconoce por la presente, los Cedentes han vendido, cedido,
transferido y pasado, y por la presente venden, ceden, transfieren y pasan al Cesionario, sus
sucesores, representantes legales y cesionarios, la totalidad de los derechos, titulos e
intereses en relacion a todas y cada una de las invenciones anteriormente mencionadas y la
solicitud de Titulos Patente, v en relacidon a todas y cada una de las divisiones,
continuaciones y continuaciones parciales directas e indirectas de dicha solicitud, y todos y
cada uno de los Titulos Patente en los Estados Unidos y todos los paises extranjeros que se
obtengan a partir de y en relacién a las mismas, y las reemisiones, reexaminacion y
extensiones de dichos Titulos Patente, asi como todos los derechos de acuerdo a La
Convencion Internacional para la Proteccién de Propiedad Industrial, con los cuales
también contard y gozard el Cesionario, para su propic uso y disfrute y para el uso y
disfrute de sus sucesores, representantes legales y cesionarios, durante todo el término o
términos de los Titulos Patente otorgados y/o extendidos, de la misma manera y por el
mismo tiempo que tendrian y disfrutarian los Cedentes si no hubiese ocurrido la presente
venta v cesion.

Y por la misma consideracidn, por medio de la presente los Cedentes declaran y
garantizan al Cesionario, sus sucesores, representantes legales y cesionarios que, en el
momento de gjecucién y entrega del presente documento, a excepcion de los derechos,



titulos y/o intereses surgidos para el Cesionario conforme a la ley o que ya han sido
transferidos al Cesionario, los Cedentes son los Unicos y legitimos propietarios de la
totalidad de los derechos, titulos e intereses relacionados a dichas invenciones y solicitud de
Titulos Patente mencionados anterormente, y que los mismos se encuentran libres de
gravamenes v que los Cedentes estan en todo su derecho y estan autorizados a vender y
traspasar los mismos de la manera establecida en este instrumento.

Y por la misma consideracién, por medio de la presente los Cedentes aceptan y se
comprometen con el Cesionario, sus sucesores, representantes legales y cesionarios, a
firmar todos los papeles y documentos, a prestar todos los juramentos correspondientes y
hacer todo lo necesario o exigido para obtener, mantener, hacer cumplir y defender
cualesquiera de los Titulos Patente y solicitudes de Titulos Patente para dichas invenciones,
sin ninglin cargo al Cesionario, sus sucesores, representantes legales vy cesionarios, toda vez
que ¢l apoderado del Cesionario, o el apoderado de sus sucesores, representantes legales y
cesionarios indiquen: que algin procedimiento relacionado a dichas invenciones, o dicha
solicitud de Patente para Titulos Patente, o cualquier procedimiento relacionado a cualquier
Titulo Patente o solicitudes de Titulos Patente para dichas invenciones en cualquier pais,
incluyendo, mas no limitado a, procedimientos de interferencia, es legitimo y deseable; o
que cualquier divisién, continuacién o continuacién parcial de cualquier solicitud de Titulo
Patente que se obtenga como resultado de las mismas es legitima y deseable.

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

Y por medio de la presente los Cedentes autorizan a los siguientes individuos a
adjuntar al presente documento de Cesidn, cualquier tipo de identificacién adicional que

sea necesario ¢ deseable para cumplir con las normas de la Oficina de Matcas y Patentes de
los Estados Unidos para el registro de este documento:

DOW AGROSCIENCES LLC
Todos los profesionales con el Nimero de Cliente 25212

Y los Cedentes reconocen una obligacion de cesidn de esta invencion al Cesionario
en el momento en que se realizo la invencion.

{firma ilegible)
Qiang Yang

Fecha: 10 de octubre de 2014




Estados Unidos de América )
Estado de Indiana ) oss.
Condado de Marion )

Este diz 10 de octubre de 2014, comparecié personalmente ante mi Qiang Yang, a quien conozco
como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocié haber firmado
el mismo.

(firma ilegible)
Notario PUblico

Sello: ZOE GABRIELLE STUART
Notario Publico, Estado de Indiana
Condado de Boone
Nombramiento # 642915
Mi nombramiento vence el 14 de marzo de 2021

(firma ilegible)
Beth Lorsbach

Fecha: 14 de octubre de 2014

Estados Unidos de América )
Estado de Indiana ) ss.
Condado de Marion )

Este dia 14 de octubre de 2014, comparecid personalmente ante mi Beth lLorsbach, a quien
conozco como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocié haber
firmado el mismo.

{firma ilegible)

Notario Pablico

Sello: ZOE GABRIELLE STUART
Notario Pablico, Estado de Indiana
Condado de Boone
Nombramiento # 642915
Mi nombramiento vence el 14 de marzo de 2021



(firma ilegible)
Ronald Ross Jr.

Fecha: 10 de octubre de 2014

Estados Unidos de América )
Estado de Indiana ) oss.
Condado de Marion )

Este dia 10 de octubre de 2014, comparecié personalmente ante mi Ronald Ross Jr., a quien
conozco como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocié haber
firmado el mismo.

(firma ilegible)

Notario Publico

Sello: ZOE GABRIELLE STUART
Notario Pdblico, Estado de indiana
Condado de Bocne
Nombramiento # 642915
Mi nombramiento vence el 14 de marzo de 2021

(firma ilegible)
Kaitlyn Gray

Fecha: 10 de octubre de 2014

Estados Unidos de América )
Estado de Michigan ) ss.
Condado de Midland )

Este dia 10 de octubre de 2014, comparecio personalmente ante mi Kaitlyn Gray, a quien conozco
como [a persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocié haber firmado
el mismo.

{firma ilegible)

Notario Publico




Sello: ANGELA R. BROOKS
Notario Pablico, Condado de Michigan,
Condado de Midland,
Mi nombramiento vence el 6 de abril de 2019

{firma ilegible)
Yu Zhang

Fecha: 10 de octubre de 2014

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

Este dia 10 de octubre de 2014, comparecié personalmente ante mi Yu Zhang, a quien conozco
como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocid haber firmado
el mismo.

{firma ilegible)
Notario PUblico

Sello: ZOE GABRIELLE STUART
Notario PUblico, Estado de Indiana
Condado de Boone
Nombramiento # 642915
Mi nombramiento vence el 14 de marzo de 2021

{firma ilegible)
Gary Roth

Fecha: 9 deoctubrede 2014

Estados Unidos de América )
Estado de Indiana } ss.
Condado de Marion }

Este dia 9 de octubre de 2014, comparecié personalmente ante mi Gary Roth, a quien conozco
como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocio haber firmado



el mismo.

Sello: ZOE GABRIELLE STUART
Notario Publico, Estade de Indiana
Condado de Boone
Nombramiento # 642915
Mi nombramiento vence el 14 de marzo de 2021

HRN\HERNA\ID-442283\WPC10975

(firma ilegible)

Notario Piblico
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“REPRESENTACION, RATIFICACION Y PODER
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For patents, Wity models; induskial designs,

tradernarks, ocommendal mames, irade emblems,
slogans. ’

Fera patemtes, mudelos de uiididad, disefios
industziales, wmizras de fdbiice, nombres

© comevciales, ensefias, lemas cormercizies.

REPRESENTATION, RATIFISATION AND

<

POWER OF ATTCRNEY

T 6we); the undersigned/ Yo {nosotros), abajo firmade (s}
Dow AgroSciences LLC

offdemicilisdo () en_9330_ZTonsville Road,

Indianapoilis, Indiana 46268, United

LI e

States of America,

.

- hereby wiify the

presé::\taaa pr::r_‘-' LN

come agente oficiose nm--' ot

S

Eiled M&Wwe}ﬁby TERT

o - - o i
AT iy ~ L

L

o T b —— -
el &5 Y SEm EnEE

:égar el

. GONZ,
21928; y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555; domlcilifdos
. emda Carrera 48 N® 7235, Bogotd, Colombis, en obedecimielito
o dispuesto en el pardgrafo 1% del Artienlo 543 'del C6digo de
Comerclo, el prictero_somo prindpzl y los demds como
suplentea, en su orden, como mis {nuestros) representantes e
t
e TeCiDir_notificulones—y ~nombmr—apodarados’ jadidalde”
extrojudicisles. El primer representante suplente reemplazazd al
‘principal en cano de suséncin o impedimento temporal ©
definjtivo de .aquélk La- misma regla se apllcarf cusnde ¢l
segunda representante suplente haya de reemplezarsl primers)
o el tercero al sepundo. En fales casos, ¢l represenisnibe
principal,'c ¢ primero, o.segunde suplente, en su case, ¢ ambaos,
declaramin 58 intencién de no efercer la representaciSn
mediante declaracién autenticeda por Notade Pdblice en
Colombia, o por Notario u otro Funcionario Pdblico, o Chasat

=
.

resente NOmoramos 4 GhR’;{;mN CAVELIER, ton. B32-
$r - PERDOMO, tpa. 831; EMILIO, FERRERO, tpa.

de Colombin; en-ef extranjeros ¥ st se ratare de impedimento, |

‘con el ceftificado redpectivo, S 2lguno de los nombrados faltare
definitivamente, e] siguiente tomard su lugar. Cuendo cesare la
ausencia ¢ impedimento del rcpresen&an%e pri:zclpal, o-de g1
primero o segundeo suplentes; B0 su eago, podran ejercer la
fepresentacion, en su orden, uno u obros seglin el caso,
asumidndola por el sole hedho de efercerla, cesendo zn ese
momento el ejercicle de I representacién wor el primero,

segundo ¢ tercer suplente en 5u caso.

Adem3s, confiero (conferimos) podér a. los zbogados ‘arriba
nombrades, para obtener la proteccitn de mi {nuestra)
propleded industrial y eontra Iz’ competencla desles], & cuyo
efecte auterize (amos) a los dichoy apoderados para que me
{nos} representer ante cuulesguiera entidades o persomas,
elerzan ¢ no jurisdieddn, especinirente ante Ias del orden
administrativo, contencioso-administrative y judicial, aal como
loa tribunales de. zrbitramento, en todo lo concerniente a los
siguientes psumtos: a) Obltencidn de patentes de invenclin,
modelos de ntilidad y disefios Industriales; el registro de mareas
de fabrica, colectivas, defensivan, de servicio, lemag comerciales,

BT hTORe— comerslsies ~—ansahas—verisdades  vegelET T ¥

denpminaciones de origen; su renovaddn, traspaso, cambio de
nombre .0 domicilio, canceladdn wvoluntaria; ¥ el istro de
licencias de uso de esos derechos; b) Las accones de
competencia desleal, proteccin del cormumidor, opesiciones
—observaciones, cancelacidnadministeativa gjedictal, milidad

Alzvuelta

© CAVELIER ABOGADOS -
WPPODERE-2T (MINUTA N2 1211290 USA)

Gansaew - Lrd emeswid b .

od los esuntos, derpropieded Industrial corl faculiad para |

Y ——

'\ ~
<

end do hereby mppolat GERMAN CAVELIER, tpe. 834
GONZALC PE{QD&: O, tpa. 831r- EMILIO- FERREEQ,.- a.
31929: and LUZ CLEMENCEA DE PAEZ, tpa. Z3555; domiciled, | -
ot Cnrrern 48 MO 72-35, Bogots, Colombia, in due complance
with the ferms. of Paragrzphlst, of Article 3 of the
Commercial_Code.. the first as principal and the.othars. ag——"
aiternates, in the order of Hweir appointment as our
representativer for all Industrial proparty matters with facuity
to recelve notifications and to appoint attorneys in and outof
Court, The first alternate shall replace the principal in case of
his absence or-of tempersl or definitive impediment. The-same
rule will apgly when the second aliernate Tepresentative is to
replace the first one, or when the third is to replace the first or
second alternntes in their turn, or both of them, second. {n such
cases, the principal representative, or the shall state their
intextion not to act.2s represcutatives thromgh a declamtion
given bafore o Notary Publc in Colombia, or beforea Motary or
znother Public Officidl or a Calombian Consul abroad; and in
case of impediment, the appropriste certificate sholl suffice, If
,any of the appointees Were to be definitely absent, the
following alternate shall fake his place. When the absence-or
impediment of the principal representafive, or of the first or
gsecond alternate in their fiun ceases, the representaﬁon cen; be
taken agzin in their sequence, by the principal, the first or
sacond, zlternate depending on case, and the mere fact or fis
axercise will suffice. The exercise of the representation by the
first, second or-third ziternates in their turn shall end, =t'such
Hene.

i

In addition, we grart a Power of Atorney in favor ‘of the
nhovenamed attorneys-al-law so that they may obtain ihe
protection of my (eur) industrial pro cr? and against the
fanfair competition, for whick purpose I]?we anthorize the said
attorreys 16 represent me {usy before auy.anthorities or persons;
with or without jurisdiction, specially those administrative,
administrative contentious and judicil, as well s before
Arhibmten _Court._in_all matters, conesmina_thoufpllowingm—s—r7o
T Obtainment of patents, wtility wdels and, industrial designs; :
the registration of trademarks, collective, defensive and servige
marks, slo , commercizl names, frade emblems, vegétal
varieties and denominations of ofgln; its renewal, zssignment,
change of name or domicile, voluntary cancellation; end the
——rogistration.af licenses.of wse of theabore yights; b Actions of

4

Qver e
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medidas eautelags,: coneesidn de Heenclas, 1o tutels, la
protecclon; de seciitos. industrinles, ¥ en general los fuicios
civiles, penales, administrativos o contencioso-administrativos
relaclonados con estos- derechos; acciomes y procesos que
Promovamos ¢-ge nos promuevan. Y para que en -todos lon
asuntos armriba determinades, puedan susthuir este maxidate;
tranaigly, conciliar, admitir los hechos del proceso, desistiz
ca;in'ce ar, tecibir, renunclar, ¥ rebificar los aclos de agentes
cficioson. "

 ITEE et

-

finfeir competition, protection to the consumer, oppositions. or - -

observations, administative or Cowrt concellation, onullity,
infringement, grantng of licenses, the action for wiit
mandamus, the protection of trade secrets, and in gémeral the
dvil, penal, zud sdministrative suits relating to those rights;
actfons nnd suity institued by me (us) or against me (us) And
that in.all the above motters they may substitute this Power of
Attorney, compromise, conciliante, adinit the facts of the cose,
desist, camcel, receive, resign, and ratify acis dome by
Teprésentatives without a power of attomey.

.
d

Given and,signed this/Dado y firmado hoy -
AL T d) .

/958

T -
injen Indiemapolis, Indiana 46268

United\Statés or, America

A H T Lt

Signature

Kenneth L. Logirtscher
Agsistant. Secretary
& General Patent Coumsel

Firma




CAVELIER

BOGATD
Sefior Director

DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES

Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.

Asunto : Solicitud de patente para PROCESOS PARA LA PREPARACION DE
COMPUESTOS PLAGUICIDAS
PCT/US2014/061024

Solicitante : DOW AGROSCIENCES LLC

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, mayor de edad, domiciliada en Bogota, D.C., identificada
con la cédula de ciudadania 35.456.344 de Usaquén y Tarjeta Profesional de Abogado 23.555
del Consejo Superior de la Judicatura, obrando como apoderada de la sociedad DOW
AGROSCIENCES LLC, mediante el presente escrito sustituyo el poder a ANDRES RINCON
USCATEGUI, identificado con cédula de ciudadania 79.780.910 de Bogots, y Tarjeta
Profesional 114.908 del Consejo Superior de la Judicatura, para que en nombre de la sociedad
DOW AGROSCIENCES LLC, presente la solicitud de registro de la patenie indicada en la

referencia.

ANDRES RINCON USCATEGUI, queda facultado para interponer recursos, transigir,
conciliar, desistir, cancelar, recibir, renunciar, sustituir y revocar las sustituciones, y ratificar los

actos de agentes oficiosos.

Sirvase reconocerle personeria en los términos y para los fines del presente mandato

judicial.
Sefior Director,

q/ oy Ao ey o LS
162 (& W04 D DS >

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
T.P.A. 23.555del C.S.J.

C.C. 35.456.344 de Usaquén

Acepto:

ANDRES RIN[JONJUSCATEGUI

IWIMS\SDC\COLO-10975-841-324-8
“EXCELENCIA LEGAL EN UN MUNDO SIN FRONTERAS™

) BOGOTA - Edificio Siski - Carera 4 No. 72 - 85 - Tel. (57-1) 347 3871 - Fax (57-1) 217 8650 - Fax in US.A; (1-305) 575 7743 - COLOMBIA
MEDELLIN - San Fernands Piaza - Carrera 43 A No. 1- 50 - Torre Proteccion Oficing 652 - Tel: (57-4) 604 4784 Ext, B729 / 6731 - Fax: (57-4) 504 47371~ COLDMBIA

Wi, cavelier.com
cavefier@cavelier.eom
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Resunen de | a descri pci 6n

La presente solicitud provee procesos para |a
pr epar aci 6n de compuest os pl agui ci das y compuest os
Utiles tanto cono plaguicidas conb asi tanbién para la

preparaci 6n de conpuest os pl agui ci das.



