Radicacion
Tramite
° . Evento
Industria y Comercio Actuacion
SUPERINTENDENCIA Dependencia
Pago #1

16 104347 0000 0000 2016-04-25 13:53:58
1 PCT-PATENTE DE INVENCION CAPITULOSI Y 11

378 FASE NACIONAL INCLUIDO CAPITULO |

411 PRESENTACION Folios: 80
2020 DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES

39475 $ 64000

DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES
SOLICITUD FASE NACIONAL - PCT

1 Titulo delalnvenci 6n(zoo car actar es 0 espacios maximos)
PROCESOS PARA LA PREPARACION DE UN COMPUESTO PESTICIDA
2 | Datosdel Solicitante
Nombre; DOW AGROSCIENCES Direccion . .
LLC Electr énica: clientes@cavelier.com
Direccion: ?ﬁ;(;flo;issn Illr?dFiQ;)na:, DomL]csltI!;)/P_zsl,ls.de ESTADOS UNIDOS DE
46268aEstados Unidos conseen AMERICA - INDIANA -
L INDIANAPOLIS
de América
| dentificacion:
[l CEDULA DE [l CEDULA DE
CIUDADANIA EXTRANJERIA
X EMPRESA
EXTRANJERA HNIT
[l PASAPORTE
NUmero: 1020340-
3 Solicitantes
Apellidos - Nombres o Razdn Social Tipo I dentificacion
1. DOW AGROSCIENCESLLC EE 1020340

Datos del I nventor




Nombre; . Direccion . .
Qiang YANG Electr onica: clientes@cavelier.com
Dresatn: | [T Newsre | Domialofiede | estaposUNIDoSDE
' ) AMERICA - INDIANA -
46077, Estados ZIONSVILLE
Unidos de América
| dentificacion:
[l CEDULA DE [l CEDULA DE
CIUDADANIA EXTRANJERIA
[0l EMPRESA
EXTRANJERA HNIT
[0 PASAPORTE B NoAplica
NUamero: -
I nventor (es)
Apellidos - Nombres Domicilio

YANG Qiang
LORSBACH Beth
WHITEKER Greg
ROTH Gary
DEAMICIS Carl
CLARK Thomas P.
GRAY Kaitlyn
ZHANG Yu

MUHUHI Joseck M.

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

Datos | nventor (es)

Pais de Residencia

Departamento/Estado

Ciudad

Direccion




ESTADOS
UNIDOS DE
AMERICA

ESTADOS
UNIDOS DE
AMERICA

ESTADOS
UNIDOS DE
AMERICA

ESTADOS
UNIDOS DE
AMERICA

ESTADOS
UNIDOS DE
AMERICA

ESTADOS
UNIDOS DE
AMERICA

ESTADOS
UNIDOS DE
AMERICA

ESTADOS
UNIDOS DE
AMERICA

ESTADOS
UNIDOS DE
AMERICA

INDIANA ZIONSVILLE
INDIANA INDIANAPOLIS
INDIANA CARMEL
MICHIGAN MIDLAND
INDIANA INDIANAPOLIS
MICHIGAN MIDLAND
MICHIGAN MIDLAND
INDIANA CARMEL
MICHIGAN MIDLAND

11437 Mears Drive, Zionsville,
Indiana 46077, Estados Unidos
de América

6034 Haverford Avenue,
Indianapolis, Indiana 46220,
Estados Unidos de América

337 Autumn Drive, Carmel,
Indiana 46032, Estados Unidos
de América

1250 East Stewart Road,
Midland, Michigan 48640,
Estados Unidos de América

11321 Echo Ridge Lane,
Indianapolis, Indiana 46236,
Estados Unidos de América

906 Holyrood Street, Midland,
Michigan 48640, Estados
Unidos de América

8110 N River Road, Freeland,
Michigan 48623, Estados
Unidos de América

13481 Lablanca Bend, Carmel,
Indiana 46074, Estados Unidos
de América

2140 N. Old Pine Trail,
Midland, Michigan 48642,
Estados Unidos de América

Datos del Representante Legal / Apoderado

Nombre: JOSE ANDRES Direccion
RINCON Electr énica: cavelier@cavelier.com
USCATEGUI

Direccion: CARRERA. 4 No. 72- Domicilio/Paisde | COLOMBIA - BOGOTA

35

constitucion:

D.C.-BOGOTA D.C.

| dentificacion:




) CEDULA DE CIUDADANIA [] CEDULA DE EXTRANJERIA
1 EMPRESA EXTRANJERA LI NIT
[l PASAPORTE

NUmer o: 79780910-

Presentacién de Poder

Afo de Radicacién

NUmero de Radicacion

8 Datos Solicitud: PCT / WO
NUmero Solicitud: PCT/US2014/061009 Fecha Solicitud: 17/10/2014
Numer o Publicacion: WO 2015/058020 A1 Fecha Publicacion: 23/04/2015
9 | Declaracionesdeprioridad B s O NO
(33) Paisdeorigen Codigo ddl pais (31) No. Solicitud (32) Fecha
1. ESTADOS UNIDOS DE us 61/892,118 17/10/2013
AMERICA
2. ESTADOS UNIDOS DE us 62/039,730 20/08/2014
AMERICA
10 Reivindicaciones
NuUmer o reivindicaciones: 16 Pago Reivindicaciones: No

11 | Reduccién detasas.

Declaro que carezco de medios econdmicos para presentar la solicitud de patente.

0 s B NO

Nota: En caso de ser persona natural y carecer de medios econdmicos, y por lo tanto, aplique la
reduccion detasasa que serefierelaresolucon vigente en tarifas, debe firmar la presente solicitud
bajo la gravedad de juramento.

CJ Micro, pequefias y medianas empresas

L1 Universidades publicas o privadas

L] Entidades sin animo de lucro

Debe aportar los documentos que seindican en el numeral 17 de anexos

12 | Documentos Anexos

B Reivindicaciones

& Descripcion
[1Dibujos y/o Figuras
& Resumen




[ Certificado Deposito Material Bioldgico

[1Uso de Conocimiento tradicional

[ Listado de secuencias

[1Artesfinaes12x 12 cm

& Poderes, s fuere el caso

[1Copiade laprimerasolicitud si sereivindica prioridad

1 Traduccion simple de la primera solicitud, si sereivindica prioridad
& Otros Anexos




10

15

20

25

PROCESOS PARA LA PREPARACI ON DE UN COVPUESTO PESTI Cl DA

REFERENCI A CON SOLI Cl TUDES RELACI ONADAS

La presente Solicitud reivindica el beneficio de la
siguientes Solicitudes de patente Provisional de |os Estados
Uni dos de Norteamérica No.de Serie 62/039.730, presentada el
20 de agosto del 2014; No.de Serie 61/892.118, presentada e
17 de octubre el 2013; todas |a divulgaciones de estas
solicitudes se encuentran expresanmente incorporadas a nodo de

referencia en |l a presente Solicitud.

CAMPO TECNI CO

La presente solicitud se relaciona con |o0s procesos
qui mi cos sintéticos econénmicos y eficaces para |a preparacion
de pesticidas tioéster y de pesticidas sulfoéxidos. Mas aun
la presente solicitud se relaciona con ciertos nuevos
compuest os necesarios para su sintesis. Seria ventajoso
obt ener pesticidas tioeter y pesticidas sulfoxidos eficaces y
con un alto rendimento a partir de materiales iniciales que

se encuentran di sponi bl es conerci al nent e.

DESCRI PCl ON DETALLADA

Las siguientes definiciones se aplican a los térmnos tal
conb son usados a través de l|la presente realizacion, salvo
especi ficacion en contrario y que se encuentren |linmtados en

al gunos casos especificos.
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Tal conb se |o usa en la presente, el térmno “alquil”
hace referencia a |as cadenas de hidrocarburos ramficados y
no ram fi cados

Sal vo indicacion en contrario, el térmno “cicloalquil”
tal conb se |lo usa en |la presente en forma individual es un
grupo de hidrocarburo ciclico saturado, tal cono cicl opropil

ciclobutil, ciclopentil, ciclohexil.

El térmno "tio" tal conb se lo usa en la presente cono
parte de otro grupo hace referencia a un aono de sulfuro que
sirve cono uni 6n entre dos grupos.

El térmno “hal 6geno” o “halo” tal cono se lo usa en la
presente solo o conpb parte de otro grupo hace referencia al
cloruro, brono, fluor o yodo.

Los conpuestos y | os procesos de |la presente solicitud se

descri ben en detalle en el esquema 1.



Esquenma 1
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- \ CIO paso f "
S /T~ O
N= NMCI - N= = N)K/\S/R
K KOH, MeOH K
(2a) (2b)
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(2c)
En el paso del Esquema 1, 4-nitropirazol

reduci do para obtener

(1a).

La hal ogenaci 6n tiene |ugar en 3-carbono

3-cloro-1H pirazol -4-hidrocl oruro am na

por

es hal ogenado y

nmedi o del
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uso de concentrado (37 por <ciento del peso) de acido
hidrocl érico (HO). La reducci6n tiene lugar con trietilsilano
(Et3SiH) y paladio sobre aldamna (Pd/Al G, preferentenente
al rededor de 1 hasta 10 por ciento del peso de pal adio sobre
alamna, mas preferentenmente alrededor de 5 por ciento del
peso). Esta reaccion puede ser Ilevada a cabo a una
tenperatura que oscila desde alrededor de 0°C hasta alrededor
de 40°C, preferentenente desde alrededor de 10°C y hasta
al rededor de 20°C. Esta reacci 6n puede ser |levada a cabo en
un solvente prético polar, tal cono netanol (MeOH) o etanol
(EtOH), preferentenente et anol . Se descubri 6
sorprendentenente, que al utilizar alrededor de 1 equivalente
hasta alrededor de 4 equival entes, preferentenente alrededor
de 2,5 equivalentes y hasta alrededor de 3,5 equival entes de
trietilsilano en este paso, mentras se |levaba a cabo l|a
reacci 6n entre alrededor de 10 °C y alrededor de 20 °C, se
obtiene una proporcién nolar de 10:1 del producto hal ogenado
deseado, 3-cloro-1H pirazol-4-hidrocloruro am na (1a)

Cl

NH,

N™
y HCI
(1a)

versus el producto no deseado.

N™.
H HCI

1H-pirazol-4-amina hidrocloruro
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En el paso b del Esquema 1, 3-cloro-1H pirazol-4-
hidrocloruro amna (la) es acilatado con anhidrido acético
(Ac20O en presencia de una base, preferentemente una base
inorganica, tal cono, bicarbonato de sodio (NaHCO;), a
al rededor de 0 °C y hasta alrededor de 10 °C, preferentenente
al rededor de 5 °C para obtener N-(3-cloro-1H pirazol-4-
yl )acetam da (1b). Sorprendentenente se ha descubierto que un
sustituyente de cloro debe estar presente en la posicion -3
para que |a reacci 6n continlue hasta conpletarse y para evitar
una sobre acilacion. En la presente se describe un ejenplo
conparativo sin un halégeno en la posicion-3 que dio conp
resultado un producto acilatado doble (ver “CE-1"). Mas aln,
ej enpl o conparativo con un grupo bronmo en | a posicion-3 brindo
el producto en un nuy bajo rendimento conparado con el
rendi mento con el grupo de cloro (ver “CE-2").

En el paso c¢ del Esquema 1, N (3-cloro-1H pirazol-4-
yl )acetam da (1lb) es reaccionado con un halopiridina tal cono
3-bronopiridina o 3-yodopiridina en presencia de una sal de
cobre (tal cono cobre(l) cloruro (Cud), cloruro de cobre(ll)
(Cud ;) o yoduro de cobre(l) (Cul)), fosfato de potasio (KsPQ,)
y NN -dinetietano-1.2-diamna para obtener N (3-cloro-1-
(piridina-3-yl)-1H pirazol -4-il)acet an da (1c). Se ha
descubierto que cuando se utiliza el yoduro de cobre (1) el
rendimento de la reaccion se ve nayornente afectado por el
i oduro de cobre (1). El proceso puede ser |l evado a cabo en un

solvente polar, tal cono, acetonitrilo (MeCN) dioxano o N N
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dimetil formam da a una tenperatura que oscila entre alrededor
de 50°C y hasta alrededor de 110 °C.  Se ha descubierto,
sor prendent enent e, qgue la adicion de agua durante el
desarroll o de este paso maxiniza el rendimento. Mas aln, este
método sintético es mas sinple y reduce los costos de |os
mat eri al es i niciales respecto de | os met odos de
het eroaril aci 6n conoci dos.

En el paso d del esquema 1, N-(3-cloro-1-(piridina-3-yl)-
1H pirazol -4-yl)acetam da (1c) es reducido en presencia de una
fuente de hidruro, preferentenente, borohidruro de sodio
(NaBH;) y una fuente de acido, tal conp acido Br@Znsted o
acido Lewis, preferentenente esterato de borontrifloruro
(BF3Et,0) para obtener 3-cloro-Netil-1-(piridina-3-yl)-1H
pirazol-amna (1d). Se ha descubierto que el rendimento de |la
reacci 6n se encuentra nuy afectado por |la calidad del esterato
de borontriflururo (conparado a distintos proveedores, a
saber, Sigma Aldrich producto nuanero 175501 siendo el de
preferencia).

En el paso e del esquema 1, se hace reaccionar 3-cloro-N
etil-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -am na (1d) con entre

aproxi madanente 1 y 2 equivalentes de cloruro de 3-

cloropropionilo en presencia de una base inorganica,
preferentemente, carbonatos de netal, hidroxidos de netal,
fosfatos de netal, hidridos de netal, mis preferentenente

bi carbonato de sodio para rendir 3-cloro-N-(3-cloro-1-

(piridina-3-ilo)-1Hpirazol-4-ilo)-N-etil propanam da (2a).
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En el paso f del esquema 1, 3-cloro-N-(3-cloro-1-
(piridina-3-ilo)-1Hpirazol-4-ilo)-N-etil propanam da (2a) es
reaccionado con un tiol (HS-RY), en presencia de una base
i norgani ca, preferentenente, carbonatos de netal, hidroéxidos
de netal, fosfatos de netal, hidridos de netal, mas
preferentemente, hidréoxido de potasio (KOH), conducido en
presencia de un solvente polar, preferentenente netanol, en
donde R' es seleccionado a partir del grupo formado por Ci- Cy-
hal oal qui | y Ci- G- al qui | - G- Gs- hal oci cl oal qui |,
preferentenente, R' es seleccionado a partir de CHCH,CFs 0
CHy(2, 2-di fl uorociclopropil) para obtener tioéter (2b).

En el paso g del Esquema 1, tioeter (2b) es oxidizado con
un oxi dante, preferentenente peroxi do de hidroégeno (HO)en un
solvente protico polar para obtener |os sulfoxidos pesticidas.
Los solventes preferidos son al coholes GC-C; al cohol prinmario,
especi al rent e net anol .

Al ternativanente, N-(3-cloro-1-(piridina-3-yl)-1H
pirazol -4-yl)acetam da (1c) puede ser preparada nediante |a
heteroarilaci én de N-(3-cloro-1H pirazol-4-yl)acetanida (1b)
di vul gada en el Esquema 2, brindando mas ahorro de costos de

presente proceso.

Esquema 2



cl H T(
H

“ N\X( Br Nﬁ °

N, |

N N Z

H - '
CuCl, MeCN or Cul, DMF: N

(1 b) v N

N,N’-dimetiletano-1,2-diamina

Adi ci onal nrente, 3-cloro-1H pirazol-4-hidrocloruro amna

(1a) puede ser preparada a partir de 4-nitropirazol. 4-

5 nitropirazol es hal ogenado en el carbono-3 por nedio del uso
de un concentrado de acido hidroclorico a alrededor de O0°
hasta al rededor de 40°C, preferentenmente 10 °C hasta al rededor

de 20 °C durante l|la reducci6n con paladio sobre alumna e

hi dr 6geno (H,) para obtener el producto descripto conp se

10 ilustra en el Esquema 3.
Esquema 3
NO, Cl NH,
/ H,, Pd/AIL,O /
3 e Y
. HCI, EtOH N
N N"Hel
4-nitropyrazole (1a)
15 3-Coro-Netil-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -am na (1d)

puede ser preparado a través de una secuencia de paso de
reacci on divul gada en el Esquema 4. En el paso dl1, N-(3-cloro-
1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -4-yl)acetam da (1c) puede ser

alquilatada con bromuro de etil(EtBr) en presencia de una
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base, tal conp hidruro de sodio (NaH), sodio tert-butodxido
(NaQx-Bu), potasio tert-butéxido (KO-Bu) o potasio tert-
am | 6xi do en un sol vente aprotico pol ar, t al cono
tetrahidrofurano, (THF), a una tenperatura que oscila desde
al rededor de 20°C hasta 40 °C, durante un periodo de tienpo de
al rededor de 60 horas y hasta alrededor de 168 horas, para
obt ener N-(3-cloro-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -4-yl)-N
etilacetamda (1cl). se ha descubierto que el uso de un
aditivo, tal cono yoduro de potasio (KI) o yoduro de
tetrabutilamonio (TBAI) dism nuye el tienpo necesario para que
la reacci6n se conplete hasta alrededor de 24 horas. Tanbién
se ha descubierto que el calentamento de |a reacci 6n desde
al rededor de 50 °C y hasta alrededor de 70 °C en un reactor
sellado (para evitar |la pérdida de bromuro de etil) dismnuye
el tienpo de reacci 6n hasta alrededor de 24 horas. En el paso
dz, N-(3-cloro-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol-4-yl)-N
etilacetam da (1cl)) puede ser tratada con acido hidroclérico
en agua a una tenperatura que oscila desde al rededor de 70 °C
y hasta alrededor de 90 °C, para obtener 3-cloro-Netil-1-
(piridina-3-yl)-1Hpirazol -amna (1d). La secuencia de paso de
| a reacci 6n que se divulga en el Esquema 5 puede tanbién ser
Il evada a cabo sin que se aisle N-(3-cloro-1-(piridina-3-yl)-

1H pirazol -4-yl)-Netilacetam da (1cl).

Esquena 4
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H H
cl NT( pasodl Cl N_/  Pbasod2 cl N—"
/ /
N?j O EtBr N>/\\j HCl N?\\j
N _ > \N _ > N
NaO{-Bu 80°C
~ 2 ~
N <__N N
(1¢) (1ch) (1d)
EJEMPLOS

Los siguientes ejenplos se presentan para una nejor

ilustraci 6n de | os procesos de | a presente solicitud.
EJEMPLOS DE COVPUESTOS

Ej empl o 1: 3-C oro-1Hpirazol -4-hidrocloruro amna (1a):

Cl

NH2

N™.
H HCI

Un reactor de doble pared cilindrico nulti cuello REAA
1000- m_, gue contiene un agitador necanico, sonda de
tenperatura y entrada de nitrogeno (Np) fue cargado con 4-
nitropirazol (50,0 g, 429 nmmol) y paladio sobre alumna (5
w% 2,5 g). se le adicioné etanol (150 nlL) seguido por una
adicion lenta de acido hidrocl 6rico concentrado (37 w% 180
nm.). La reaccio6n fue enfriada a 15 °Cy trietilsilano (171 ni,
1072 mmol ) fue adicionado | entanente por nedio de un conducto
adicional durante 1 hora, mientras se nantenia |la tenperatura

interna a 15 °C. La reacci6n fue agitada a 15 °C durante 72

10



10

15

20

horas, después de dicho tienmpo la nezcla de reaccion fue
filtrada a través de wuna almohadilla Celite® y dicha
al rohadi |l | a fue | avada con etanol caliente (40 °C, 2 x 100 ni).
Los filtros conbi nados fueron separados y |la capa acuosa (capa
inferior) fue concentrada a ~100 nL. Acetonitrilo (200 nL) fue
adi cionado y la suspension resultante fue concentrada a ~100
nm.. Acetonitrilo (200 nL) fue adicionado y I|a suspension
resultante fue concentrada a~100 nlL. Se adiciondé acetonitrilo
(200 m.) y la suspension resultante fue agitada a 20 °C durante
1 hora y filtrada. La torta de filtro fue lavada con
acetonitrilo (2 x 100 nL) y secada soneti éndola al vacio a 20
°C para obtener un sélido blanco (~10:1 nezcla de la y 1H
pirazol -4-amna; 65,5 g, 99%: IH NWR (400 MHz, DMsO-dg) d

10,52 (bs, 3H); 8,03 (s, 1H): EIMS mz 117 ([M").

Ejemplo 2: N-(3-C oro-1H pirazol -4-yl)acetanm da (1b):

cl HT(
Nﬁ ©
N
H

Un matraz de fondo redondo de 3 cuellos de 100-nL fue
cargado con 3-cloro-1H pirazol -4-hidrocloruro amna (5,00 g;
32,5 mmol) y agua (25 nL). El bicarbonato de sodio (10,9 g;
130 mmol) fue adicionado |entanente durante 10 mnutos (la
liberacion de gases durante la adicion) segui do por
tetrahidrofurano (25 nL). La nezcla fue enfriada hasta 5°C vy el

anhidrido acético (3,48 g; 34,1 mmol) fue adicionado durante

11
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30 mnutos nmentras se nmantenia la tenperatura interna a <10
°C. La reaccién fue agitada a 5 °C durante 1 hora, en dicho
punto el analisis de cromatografia de capa delgada (TCL)
[Eluente: acetato de etil] (EtOAc)] indicéo que el material
i nicial habia desaparecido y que se habia formado un producto.
La nezcla de reaccion fue diluida con acetato de etil (25 nl)
y agua (25 nlL). Las capas fueron separadas y l|la capa acuosa
fue extraida con acetato de etil (3 x 25 nL). Las capas
orgéani cas conbi nadas fueron concentradas para obtener un
s6lido blanquecino, que fue suspendido en metil tert-
butileter (20 nL), agitado durante 1 horas y filtrado. E
s6lido fue lavado con netil tert-butileter (MBE 20 mL) vy
| uego soneti éndolo al vacio a tenperatura anbiente (alrededor
de 22 °C) durante 4 horas para obtener un solido blanco (4,28
g; 83%: np 162-164 °C, 'H NVR (400 MHz, DVMSO-dg) d 12,90 (bs,
1H); 9,49 (s, 1H); 7,97 (s, 1H); 2,02 (s, 3H; BC NWR (101
MHz, DMSO-dg) d 167,81; 130,07; 123,72; 116,73; 22,58; EIMS nlz

159 ([M 7).

Ej enpl o 3: N-(3-Cd oro-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol - 4-
yl )acetam da (1c):
H
Cl N\(
Nﬁ O
N

7
. _N

12
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Un matraz de fondo redondo de 3 cuellos de 250-nL fue
cargado con N-(3-cloro-1Hpirazol-4-yl)acetamda (4,80 g; 30,1
mmol), cloruro de cobre(ll) (0,404 g¢g; 3,01 npmmol), 3-
yodropiridina (7,40 g; 36,1 mmwl), fosfato de potasio (7,66 g;
36,1 mmol) y acetonitrilo (100 m). N N-Dnetiletano-1, 2-
diamna (1,326 g; 15.04 mmol) fue adicionado y la nezcla fue
cal entada a 80 °C durante 18 horas, en dicho punto un andlisis
de cromatografia de capa delgada [Eluente:acetato de etil]
indic6é que un rastro de material inicial quedaba y que se
habia formado en su mayoria un nuevo producto. Se filtré a
través de una alnmohadilla Celite® y dicha alnphadilla Celite®
fue | avada con acetonitrilo (50 nL). Se adicioné agua (300 nl)
al filtrado y la suspension resultante fue agitada durante 2
horas y filtrada. EIl sélido resultante fue |avado con agua (2
x 20 nmL) y secado soneti éndolo al vacio a tenperatura anbiente
para obtener un s6lido blanco (4,60 g; 65%: np 169-172 °C, 'H
NVR (400 MHz, DVMSO-dg) d 9,84 (s, 1H); 9,05 (dd, J = 2,8; 0,8
Hz, 1H); 8,82 (s, 1H); 8,54 (dd, J = 4,7; 1,4 Hz; 1H); 8,20
(ddd, J =8,4; 2,8; 1,4 Hz; 1H); 7,54, (ddd, J =8,3; 4,7; 0,8
Hz; 1H); 2,11 (s, 3H); C NWR (101 Miz; DVSO-dg) d 168, 12;
147, 46; 139,42; 135,46;, 133,60, 125,47; 124,21; 122,21;

120, 16; 22,62; EIMS mz 236 ([MY).

Ruta sintética alternativa para el Ejenplo 3: N (3-C oro-

1-(piridina-3-yl)-1H pirazol - 4-yl ) acet ani da:
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A un matraz de fondo redondo de 3 cuellos de 100-nL se le
cargo cloruro de cobre(l) (59,6 ng; 0,602 mol) y acetonitrilo
(10 nmL); N N -dinetietano-1.2-dianmna (106 ng; 1,203 nmol) fue
adicionado y la nezcla fue agitada soneti éndola a nitrdgeno
par a obt ener una sol uci 6n. N-(3-d oro-1H pirazol - 4-
yl )acetamida (480 ng; 3,01 mol) y carbonato de potasio
((KCG;, 831 ng; 6,02 mmol) fueron adicionados seguido por 3-
bromopiridina (570 ng; 3,61 mol). La nmezcla fue purgada con
nitrégeno tres veces y calentada a 80 °C durante 18 horas. El
analisis de cromatografia de capa del gada[ El uente: acetato de
etil] indicdé que un rastro de material inicial permanecia y
gue se habia formado en mayor parte otro producto. Se filtré a
través de una alnmohadilla Celite® 'y luego fue lavada con
acetonitrilo (10 nL). Los filtrados fueron concentrados a
alrededor de 5 nL y se l|le adiciondé agua (10 nlL) a la
suspensi 6n resultante. La suspension resultante fue agitada
durante 1 hora y filtrada. Los solidos fueron |avados con agua
(2 x 5 nL) y secados sonetiéndolos al vacio a tenperatura
anbiente para obtener wun solido blanco (458 ngy; 64%.
Caracterizacion coincidente preparada nediante el met odo

anterior.

Ruta sintética alternativa para el Eenplo 3: N (3-C oro-
1-(piridina-3-yl)-1H pirazol - 4-yl ) acet ani da:
A un matraz de fondo redondo de 4 cuellos se |e cargaron

N, N -dinmetilformamda (DMF, 250 nmL) y se liberé el gas 2-3
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veces. Yoduro de Cobre(l) (17,9 g; 94.0 mmol)fue adicionado,
seguido por N,N -dinetiletano-1.2-diamna (16,2 g; 188 mmvl) a
25-30 °C. la nezcla fue purgada con nitrogeno durante 30
m nutos. 3-Bronopiridina (59,4 g; 376 mmol) fue adicionada
seguida por N-(3-cloro-1H pirazol-4-yl)acetamda (50,0 g; 313
mmol ) y carbonato de potasio (87,0 g; 188 mmwl) a 25-30 °C. La
mezcla de reaccion fue purgada con nitrégeno durante 30
m nutos y cal entada 95-100 °C durante 3 horas, en dicho punto
el analisis HPLC indic6 que |la reaccion estaba conpl etada. Se
la dej 6 enfriar a 25-30 °C y se le adiciond agua (1 L) durante
30-45 m nut os. La suspension resultante fue agitada a 25-30

°C durante 30 mnutos y enfriada a 0-10 °C. Se la agité

durant e 12 horas a 0-10 °C y se la filtr6o. La torta de
filtrado fue lavada con agua (2 x 250 nL) y secada para
obt ener un sélido blanquecino (55 g; 74% . La caracterizacién
coincidio con la nuestra preparada nediante el nmet odo

anterior.

Ejenplo 4: 3-Cloro-Netil-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol-am na

(1d):
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Un matraz de fondo redondo de 3 cuellos de 100-ni, fue
car gado con N-(3-cloro-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -4-
yl )acetam da (475 ng; 2,.01 mmol) y tetrahidrofurano (10 ni).
Eterato de Borontrifluoruro (0,63 nL; 5,02 mol) fue
adicionado y la nezcla fue agitada durante 15 mnutos para
obt ener una suspension. Borohidruro de sodio (228 ny; 6,02
mol) fue adicionado y la reaccién fue calentada a 60 °C
durante 4 horas, en dicho punto un analisis de cromatografia
de capa delgada [Eluente: acetato de etil, la nuestra fue
preparada nediante el tratamiento de |la nezcla de reacci én con
acido hidrocl 6rico, seguido por |a basificaci6n de bicarbonato
de sodio y extraccidon de acetato de etil) indico que la
reacci 6n se habia conpletado. Se adicioné agua (10 nL) y un
concentrado de acido hidrocloérico (1 nm) y se calenté la
reacci 6n hasta 60 °C durante 1 hora. La nezcla de reaccion fue
enfriada a tenperatura anbiente y destilada para renover el
tetrahidrofurano. La nezcla de reaccion fue neutralizada con
una sol uci 6n de bicarbonato de sodi o saturada hasta pH 8 para
obtener wuna suspension, que fue agitada durante 1 hora vy
filtrada. La torta de filtrado fue l|avada con agua (10 nm.) vy

secada al vacio para obtener un so6lido blanco (352 ng; 79%:

mp 93-96 °C, H NVR (400 Mz, DMBO-dg) d 8,99 (d, J

2,7 Hz;
1H); 8,44 (dd, J = 4,6; 1,4 Hz; 1H); 8,10 (ddd, J = 8,4; 2,7,
1,4 Hz; 1H); 8,06 (s; 1H); 7,50 (dd, J = ;4. 4,7 Hz; 1H); 4,63

(t, J = 6,0 Hz; 1H); 3,06-2,92 (m 2H; 1,18 (t, J = 7,1 Hz;

3H; ¥C NWR (101 Mz, DWVBO-ds) d 146,17; 138,631; 135,81;
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132, 82; 130, 84; 124,10; 123,96; 112,23; 40,51; 14,28; EIMS mz

222 ([M]).

Ruta sintética alternativa para el Eenplo 4: 3-Cloro-N
etil-21-(piridina-3-yl)-1H pirazol - am na:
Paso 1. N-(3-Coro-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -4-yl)-N
etilacetamda (1cl)):

A un matraz de fondo redondo de 3 cuellos de 100-nL se
e cargaron N-(3-cloro-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -4-
yl )acetamda (5,00 g; 21,1 mmol) y tetrahidrofurano (50 ni).
Se adicion6 butoéxido- tert sodio (31,7 mmol)(causando una
el evaci 6n de la tenperatura de 22 °C hasta 27,9 °C), seguido
por bromuro de etilo (4,70 nL; 63,4 mmol). La reaccion fue
agitada a 35 °C durante 168 horas, en dicho punto el analisis
de HPLC indic6 que solo habia un 2,9% del naterial inicial
(area bajo la curva, AUC). La nezcla de reaccion fue
concentrada para obtener un residuo marrén, que fue diluido
con acetato de etil (50 nL) y agua (50 nL). La capa acuosa fue
extraida con acetato de etil (4 x 50 nL) y los organicos
conbi nados fueron concentrados para obtener un residuo narrén.
El residuo fue disuelto en diclorometano (CHCO, 2 x 10 nL) vy
purificado nediante cromatografia de columa usando 60-100% de
acetato de etil/hexano com eluente. Las fracciones que
contenian un producto puro fueron conbinadas y concentradas

para obtener un producto base en forma de un so6lido amarillo
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(4,20 g; 74%: np: 87-91 °C, 'H NWR (400 Mz, CDO3) d 8,98 (d,
J = 2,7, 0,8 Hz, 1H); 8,62 (dd, J = 4,8; 1,4 Hz;1H); 8,06
(ddd, J = 8,3; 2,7; 1,4 Hz; 1H); 8,00 (s, 1H:; 7,47 (dd, J =
8,3; 4,7 Hz; 1H); 3,71 (q, J =7,1 Hz; 2H); 1,97 (s, 3H); 1,16
(t, J =7,2 Hz; 3H); C NWR (101 MHz; CDO3) d 170,69; 148,56;
140, 89; 139, 95; 135,64; 126,22; 126,08; 124,86; 124,09; 43,77,

22,27: 13,15; np 87-91 °C; ESIMS miz 265 ([ M+H ™).

Paso 1. N-(3-doro-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -4-yl)-N
etilacetam da (1cl):

A un matraz de fondo redondo de 3 cuellos de 100-nL se |le
car garon N-(3-cloro-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -4-
yl )acetamda (1,66 g; 7,0 nmmol) y tetrahidrofurano (16 ni).
But 6xido -tert sodio (0,843 g; 8,77 mmol; 1,25 eq) y bronuro
de etil (0,78 nL; 10,52 mml, 1,5 eq) fueron adicionados y el
reactor fue tapado con un septa. La reaccion fue agitada a 58
°C durante 24 horas, en dicho punto un analisis de HPLC
i ndi caron que solo el 1,97% del material inicial guedaba. La
nezcla fue concentrada para obtener un residuo marroén, que fue
disuelto en agua (20 nL) y acetato de etil (20 nL). La capa
acuosa fue extraida con acetato de etil (2 x 20 nL) y los
organi cos conbi nados fueron concentrados hasta secarse. E
residuo fue pasado a través de un tapén de gel de silice (40 g
silice) y eluido con acetato de etil (200 mL). Los filtrados

fueron concentrados hasta secarse y posteriornente secados
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soneti éndol os al vacio a 20 °C para obtener un sélido amarillo
(1,68 g; 89%) . Caracterizacion de nmnuestra coincidente

preparada nedi ante el nmétodo anterior.

Paso 1. N-(3-cloro-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -4-yl)-N
etilacetamda (1cl)):

En un matraz de fondo redondo de 3 cuellos de 125 nL se
e adi ci ono N-(3-cloro-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -4-
yl )acetam da (2,57 g; 9,44 mol), tetrahidrofurano (55 nL) vy
but 6xido de tert-sodio (1,81 g; 18,9 mmol). La suspensi 6n fue
agitada durante 5 mnutos y luego se adicioné bronuro de etil
(1,41 m; 18,9 nmol) y yoduro de tetrabutilanmonio (67 ng; 0,2
nmol ). La suspensi 6n col oreada resultante fue cal entada hasta
38 °C. La reaccion fue analizada después de 3 horas y se
descubri 6 que se habia conpletado en un 81% después de 24
horas |la reaccién terminé de conpletarse. La nezcla de
reacci 6n fue dejada para que se enfriara hasta alcanzar |a
tenperatura anbiente y enfriada con hi dr 6xi do de anonio
(NH,OH)/ 4cido formico (HCOH) buffer (10 nlL). La nezcla fue
diluida con tetrahidrofurano (40 nL), acetato de etil (120 nl)
y bicarbonato de sodio saturado (30 nlL). Las capas fueron
separadas y |a capa acuosa fue extraida con acetato de etil (2
x 30 nmL). Las capas organi cas fueron conbi nadas se | e adicioné
silice gel (37 g). E solvente fue renovido al vacio para
obtener un solido que fue purificado usando una cromatografia

de silice sem automatizada purificada (RediSep Silica 220 ¢
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columa; hexanos (0,2% trietilamna)/acetato de etil, 40/60
hasta 0/100 sistema de elucidén en gradiente, proporcién de
flujo 150 nmL/ m nut 0s) para  obtener, después de | a

concentraci 6n, un solido naranja que pesa (2,19 g; 88%.

Paso 2. 3-Cloro-Netil-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -am na

(1d):

Una solucion de N (3-cloro-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -
4-yl)-N-etilacetamda (1,8 g; 6,80 nmmol) en &cido hidrocl 6rico
(1 N, 34 nm) fue calentado a 80 °C durante 18 horas, en cuyo
punto el analisis de HPLC indicdé que sol o quedaba un 1, 1% del
material inicial. La nezcla de reacci6n fue enfriada hasta 20

°C y basificada con hidroéxido de sodio (NaOH, 50 % del peso)

hasta pH >9. La suspension resultante fue agitada a 20 °C
durante 2 horas y filtrada. La torta filtrada fue | avada con
agua (2 x 5 nmL), condicionada durante 30 mnutos y secada con
aire para obtener un solido blanquecino (1,48 g; 95%: 'H NWR
(400 MHz, DMSO-dg) d 9,00 (dd, J = 2,8; 0,8 Hz; 1H); 8,45 (dd,
J = 4,7, 1,4 Hz; 1H); 8,11 (ddd, J = 8,4; 2,8; 1,4 Hz; 1H);
8,06 (d, J = 0,6 Hz; 1H); 7,49 (ddd, J = 8,4; 4,7; 0,8 Hz;
1H); 4,63 (t, J =6,0 Hz; 1H); 3,00 (qd, J = 7,1; 5,8 Hz; 2H);
1,19 (t, J = 7,1 Hz; 3H); 3C NWR (101 MHz; DVBO-dg) d 146, 18;
138, 31; 135,78; 132,82; 130, 84; 124,08; 123,97; 112,23; 40, 51;

14,28; ESIMS mz 223 ([M+H ).
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Ruta sintética alternativa para el Eenplo 4: 3-Cloro-N
etil-21-(piridina-3-yl)-1H pirazol -am na

A un matraz de fondo redondo de 3 cuellos se |e adiciond
N-(3-cloro-1-(piridina-3-yl)-1Hpirazol -4-yl)acetamda (5 g
21,13 mmol) y tetrahidrofurano (50 nL). El butoxido de tert-
sodio (4,06 g; 42, wmol) fue adicionado (causando una
el evaci 6n de la tenperatura de 22 °C hasta 27,6 °C), seguido
por bronmuro de etilo (6,26 nm; 85 nmmol). La reaccioén fue
agitada a 35 °C durante 144 horas en cuyo punto solo quedaba
3,2% (AUC) del material inicial. La mezcla de reaccion fue
concentrada para obtener un residuo marrén, que fue disuelto
en acido hidroclérico (1 N, 106 ni; 106 mmol) y cal entado
hasta 80 °C durante 24 horas, en cuyo punto el analisis de
HPLC indicé que el nmaterial inicial habia sido consum do. La
reacci 6n fue enfriada hasta 20 °C y basificada con hidroxi do de
sodio (50 w% hasta pH>9. La suspension resultante fue
agitada a 20 °C durante 1 hora y filtrada, la torta filtrada
fue lavada con agua (25 nlL) para obtener un sélido marron
(5,18 g). El producto resultante sin tratar fue disuelto en
acetato de etil y pasado a través de un tapon de gel de silice
(50g) wusando acetato de etil (500 nL) conp eluente. E
filtrado fue concentrado hasta secarse para obtener un solido

bl anco (3,8 g; 80%.
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Ejemplo 5: 3-Coro-N-(3-cloro-1-(piridin-3-yl)-1H pirazol -4-

yl)-N-etyl propanam da (2a):
Cl

A un matraz de fondo redondo de tres cuellos de 100-nL
fue cargado con 3-cloro-Netil-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -
amna (2.00 g; 8.98 nmol), acetato de etil (20 nL), se le
adi ci on6é bicarbonato de sodio (1.89 g, 22.5 mmol) segui do por
la adicion en forma de goteo de cloruro de 3-cloropropanoilo
(1.37 g, 10.78 mml) a <20 °C. La reacci on fue nezclada a 10
°C por 2 horas, a tal punto que el andlisis de la
cromatografia de la capa fina indicé que |a reacci 6n estaba
conpleta [Eluente: acetato de etilo]. La reaccion fue diluida
con agua (50 nL) (liberacion de gas) y separaci 6n de capas. La
capa acuosa fue extraida con acetato de etilo (20 nL) y las
capas orgéani cas conbi nadas fueron concentradas hasta secarse
para obtener wun aceite marron claro que fue purificado
nedi ante una cromatografia de columa ré&pida usando 80% de
acetato de etil /hexanos conp eluente. Las fracciones puras
fueron concentradas para soportar un sélido blanco (1.8 g,
64%: np 87-90 °C, 'H NMR (400 MHz, DVMBO-ds) d 9.11 (dd, J =
2.7, 0.7 H, 1 H, 8.98 (s, 1 H, 8.61 (dd, J = 4.7, 1.4, 1
H, 8.25 (ddd, J =8.4, 2.7, 1.4 Hz, 1 H, 7.61 (ddd, J = 8.3,
4.7, 0.8 Hz, 1 H), 3.78 (t, J =6.3 Hz, 2 H), 3.63 (q, J =7.1

Hz, 2 H, 2.62 (t, J = 6.2 H, 2 H, 1.10 (t, J = 7.1 Hz, 3
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H: ¥C NWR (101 Mz, DWVBO-ds) d 169.13, 148,13, 139.71,
139. 12, 135.27, 129.42, 125.84, 124.24, 122.38, 43.12, 40.10,

36.28, 12.78; EIMS mz 312 ([MY).

Ejemplo 6: N (3-Cloro-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -4-yl) -
Netil-3-((3.3.3-trifldorpropil)tio)propanam da ( Compuest o

6. 2):

Cl
QN/N;[NJ?\/\S/\/CH
)

Un matraz de 100 nlL, de fondo redondo con 3 cuellos
fue cargado con 3-cloro-N-(3-cloro-1-(piridina-3-ilo)-1H
pirazol -4-ilo)-Netil propanam da (500 ng, 1.60 mol) y netanol
(10 m.), hidréxido de potasio(107 ng, 1.92 mmol) fue agregado,
seguido de 3,3,3-trifluoro-propano-1-tiol (249 ng, 1.92 mmol)
La nezcla fue calentada a 50 °C por 4 horas, al punto que el
analisis de |la cromatografia de |la capa fina [Eluente: acetato
de etilo] indicé que |la reacci 6n estaba conpl eta para generar
en forma exclusiva un nuevo producto. La nezcla de reaccioén
fue enfriada a 20 °C y diluido con agua (20 nL) y acetato de
etilo (20 nL). Las capas fueron separadas y |a capa acuosa fue
extraida con acetato de etilo (20 nL). Los organicos fueron
secados sobre sulfato de sodio (Na,SQ,) y concentrados hasta |l a

sequedad para soportar wun aceite amarillo claro, que se
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solidifico cuando fue estancado para generar un soOlido

amarillo claro (650 ng, cuantitativo).

Ejenplo 7: N (3-Cloro-1-(piridina -3-yl)-1Hpirazol-4-yl)-N
etil-3-((3,3,3-trifluoropropil)sul foxo)propanam da (Conpuesto

7.2):

WA

QN\;(N)K/\S/\/CQ
) 0

N-(3-Coro-1-(piridina-3-yl)-1Hpirazol -4-yl)-Netil-3-

((3.3.3-trifldorpropil)tio)

propanam da (57,4 g; 141 mvol) fue agitado en netanol (180
m). A la solucién resultante se |le adiciond pero6xido de
hi drogeno (43,2 nL; 423 mmol) en forma de goteo usando una
jeringa. La solucion fue agitada a tenperatura anbiente
durante 6 horas, en dicho nonento el analisis LCM5 indicd que
el material inicial habia sido consum do. La nezcla fue
vertida dentro de dicloronmetano (360 nL) y lavada con
carbonat o de sodi o acuoso (Na,CQO;). La capa organi ca fue secada
sobre sulfato de sodio y concentrada para brindar un aceite
amarillo espeso. El producto sin tratar fue purificado
nmedi ante una cromatografia de columa rapida usando un 0 - 10%
de netanol/acetato de etil conp eluente y la fracciones sin
tratar fueron conbinadas y concentradas para obtener el
producto deseado en forma de un aceite (42.6 g, 68%: 'H NWR

(400 MHz, DMBO-ds) d 9,09 (dd, J = 2,8; 0,7 Hz; 1 H); 8,98 (s,
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1H); 8,60 (dd, J =4,7; 1,4 Hz; 1 H); 8,24 (ddd, J = 8,4; 2,7;
1,4 Hz; 1 H); 7,60 (ddd, J = 8,4; 4,7; 0,8 Hz; 1 H; 3,61 (q,
J=7,4;, 7,0 Hz; 2 H; 3,20 — 2,97 (m 2 H; 2,95 - 2,78 (m 2
H,; 2,76 — 2,57 (m 2 H); 2,58 — 2,45 (m 2 H; 1,09 (t, J =

7,1 Hz; 3 H); ESIMB miz 423 ([M+H ).

Ej enpl o PE-1: Preparaci 6n profetica de (2, 2-

di fl uor oci cl opropi | 0) net aneti ol :

F
HS~ \§74¥
A una sol uci 6n de 2-(brononetilo)-1, 1-

di fl uoroci cl opropano (aproxi madanente 1 eq) en un solvente,
tal conp netanol (a wuna concentracién que oscila entre
al rededor de 0.01 M a alrededor 1 M, a tenperaturas entre
alrededor 0 °C y alrededor 40 °C puede agregarse acido
tioacetico (alrededor de 1 eq a alrededor de 2 eq), y una
base, tal conp carbonato de potasio (alrededor de 1 eq a 2
eq). Una cantidad adicional de base, tal conb carbonato de
potasio (al rededor de 1 eq a 2 eq) puede agregarse |uego de un
tiempo que oscila entre alrededor de 30 mnutos a 2 horas a la
nmezcla para renover el grupo acilo. La reacci6on puede ser
nmezcl ada hasta se determna que esta conpleta. El producto
puede |luego ser obtenido utilizando técnicas quimcas

organi cas estandar para estudi o diagnéstico y purificacién.
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Una preparaci 6n alternative de (2, 2-
di fl uor oci cl opropi |l 0) net aneti ol : A una soluciodn de 2-
(bronmonmetilo)-1, 1-di fl uorocicl opropano (aproxi madanente 1 eq)
en un solvente, tal conpb netanol (a una concentraci 6n que
oscila entre alrededor de 0.01 M a alrededor de 1 M, a
tenperaturas entre aproxi madamente 0 °C y aproxi madanmente 40
°C puede agregarse acido tioacético (aproximadanente 1 eq a
aproxi madanmente 2 eq), Yy una base, tal conp carbonado de
potasi o (aproxi madanente 1 eq a 2 eq). El producto internedio
tioester puede ser luego obtenido utilizando técnicas de
quimca organica estandar para estudi o diagnostico vy
purificacion. A tioester (alrededor de 1 eq) en un solvente,
tal conp netanol (a wuna concentracién que oscila entre
apr oxi madanente 0.01 M a aproxi madanente 1 M, a tenperaturas
entre alrededor de 0 °C y alrededor de 40 °C se |e puede
agr egar una base, t al cono car bonat o de pot asi o
(aproxi mdanente 1 eq a 2 eq). La reacci 6n puede ser nezcl ada
hasta que se determna que esta conpleta. El producto puede
| uego ser obtenido técnicas de quimca orgéanica estéandar para

estudi o diagnostico y purificacion.

EJEMPLOS Bl OLOG COS

Ej enpl o A Bi oensayos en pul gones de Pera Verde (“GPA’) (Myzus

persi cae) (MYZUPE.)
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GPA es la peste de pulgén mas inportante de |os arboles
de pera, causando una dismnucién en el crecimento, pérdida
de hojas y nmuerte de los tejidos. Es tanbién peligroso porque
actla conb un vector para el transporte de los virus de la
planta, tal conb el virus Y de la papa y el virus de
enrollamiento de hoja de la papa a los menbros de |as
sol anaceas/ Sol anaceaefamlia de la papa y varios virus de
nosaico a otros cultivos alinenticios. GPA ataca a plantas
cono el brocoli, bardana, repollo, zanahoria, coliflor, rébano
de invierno, berenjena, chaucha, |echuga, macadam a, papaya
pi mentos, batata, tomates, berro y zapallitos entre otras
pl ant as. GPA tanbién ataca a los cultivos ornanental es tal
comb |los claveles, crisantenos, repollo ornanmental, estrella
federal y rosas. GPA ha desarrollado resistencia a nuchos
pesti ci das.

Varias nol éculas que se divulgan en la presente fueron
eval uadas contra GPA wusando |los procedimentos que se
descri ben nmAs abaj o.

Los plantines de | os repollos que crecen en 3 potes, con
2-3 hojas pequefias (3-5 cn) fueron usadas a npdo de sustrato
de eval uaci 6n. Los plantines fueron infestados con 20-5- GPA
(adultos sin alas y en estadio de ninfas) un dia antes de la
aplicacion quimca. Cuatro potes con plantines individuales
fueron wusados para cada tratamento. Los conpuestos de
eval uaci on (2 ng) fueron disueltos en 2 nL de acetonal/ netanol

(1:1) solvente, formando una soluci én de al macenam ento de
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1000 ppm conpuesto de eval uaci on. Las soluciones de
al macenam ent o fueron dil uidas 5X con 0, 025% Tween 20 en
agua para obtener una solucién de 200 ppm del conpuesto de
eval uaci 6n. Se utiliza un atom zador de tipo aspirador nmanua
para atom zar |a solucion sobre anbos |ados de |as hojas del
repollo hasta que chorreara. Las plantas de referencia
(chequear solvente) fueron atom zadas con un diluyente que
solo contenia 20% del volumen de acetona/netanol (1:1) del
solvente. Las plantas tratadas fueron mantenidas en una sala
de espera durante tres dias a aproxi nadanente 25°C y la
hunedad relativa anbiente (RH) antes de la clasificacion. La
evaluacion fue Ilevada a cabo al contar la cantidad de
pul gones vivos en <cada planta bajo un mcroscopio. El
porcentaje de control fue establecido al usar |las correcciones
de la formula Abbott (WS. Abbott, “A Method of Conputing the
Ef fectiveness of an Insecticide” (“Mtodo para conputar Ila
Ef ectividad de un Insecticida”) J. Econ. Entonol 18 (1925),
pag. 265- 267) de | a sigui ente nanera.
% de Control corregido = 100*(X-Y)/X
En el que
X = No. d pul gones vivos en plantas chequeadas con solvente y
Y = No. de pul gones vivos en plantas tratadas

Los resultados se indicaron en |la tabla |Ilamada “Tabla 1:
GPA (MYZUPE) y nobsca blanca de |a batata (BEM TA) proporcion

de Tabl a”.
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Ej enplo B Bioensayo en npbsca blanca de la batata (Bem sia
tabaci) (BEM TA.)

La nosca blanca de |a batata, Benisia tabaci (Gennadius),
ha aparecido en los Estado Unidos de Norteangérica desde |os
afios 80. En 1986 en Florida, Bem sia tabaci ha sido una peste
gue ocasionO0 grandes pérdidas econdémcas. La npbsca blanca
generalnente se alinmenta en la superficie inferior de |as
hojas de la planta huésped. A partir de la rotura del huevo |la
peste se nueve sobre |la hoja e inserta la parte de su boca
m croscopi ca para succionar alinentandose de la savia del
folema. Los adultos y las ninfas excretan wuna |igamasa
(mayornmente azucares de la planta al alinmentarse de fol em),
un |iquido viscoso pegajoso en el que crecen fumaginas. La
alta infeccion de los adultos y de su progeni e puede ocasi onar
la nuerte de los plantines o |l a reducci én de su rendi mento de
las plantas adultas. La |igamasa puede ocasionar que se pegue
pel usa del al godén hacienda mas dificil desnont ar de al goddn
y reduciendo su valor. La fumagina crece en |os sustratos
cubiertos por |igamasa, oscureciendo la hoja y reduciendo |a
fotosintesis y reduciendo la calidad del fruto. Transmte
virus patogénicos de I|la planta que no han afectado
anteriormente a los cultivos y que induce a la planta a
desordenes fisiol 6gicos, tal conmp |a nmaduraci 6n irregular de
tomate y el desorden de la hoja de l|la cal abaza. Las nobscas
bl ancas son resistentes a nuchos insecticidas que han sido

efi caces anteriornente.
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Las de al godon que crece en 3 potes de 3- pulgadas con 1
hoja pequefia (3-5 <c¢n) fueron wusadas conp sustrato de
eval uaci 6n. Las plantas fueron ubicadas en un cuarto con
adultos de nosca blanca. Se dej6 que |os adultos depositaran
| os huevos durante 2-3 dias. Después de 2-3 dias de puesta de
huevos, las plantas fueron retiradas de |a habitacion. Se
espantaron | os adultos que se encontraban en |as hojas usando
un atom zador Devilbliss (23 psi). Las plantas infestadas con
huevos (100-300 huevos por planta) fueron ubicadas en una sal a
de espera durante 5-6 dias a 82°F y 50% RH para que nacieran
| os huevos y se desarrolle el estadio de arrastre. Cuatro
pl antas de al godon fueron usadas para cada tratam ento. Los
compuestos (2 ngy) fueron disueltos en 1 nL de solvente de
acetona formando soluciones de almacenamiento de 2000 ppm
Las soluciones almcenadas fueron diluidas 10X con 0, 025%
Tween 20 en agua para obtener una sol uci 6n de eval uaci 6n a 200
ppm Se utilizdé un atom zador Devilbliss manual para atom zar
anbos lados de la hoja de algodon hasta que chorreara. Las
plantas de referencia (chequeada con solvente) fueron
atom zadas con solo diluyente. Las plantas tratadas fueron
mantenidas en wuna sala de espera durante 8-9 dias a
apr oxi madanmente 82°F y 50% RH antes de l|la clasificacioén. La
eval uaci 6n fue Ilevada a cabo al contar |a cantidad de ninfas
vivas en cada planta bajo un mnmicroscopio. La actividad
insecticida fue evaluada wusando |a fornula de correccion

Abbott (ver mas arriba) y presentada en |la Tabla 1.
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Tabla 1. GPA (MYZUPE) y npbsca blanca de la batata (BEM TA)

proporci 6n de |la tabla

Compuest o ej enpl o BEM TA MYZUPE
la B B
1b B B
1c B B
1d B B
2a A A
Conpuesto 6.2 A A
Conpuesto 7.2 A A

% Control de Mrtalidad pr opor ci 6n
5 80-100 A

Mas de 0 —menos de 80 B

No eval uado C

No se vio actividad en bioensayo D
10 EJEMPLO COVPARATI VO

Ej enplo CE-1: N-(1-Acetil-1H pirazol-4-yl)acetani da:

N= N=
el g
= o HJQ

NH

Un matraz de 3 cuellos de 250-nL fue cargado con 1H
15 pirazol-4-anmina (5 g; 60,2 mol) vy dicloronetano (50 nlL). La

suspensi 6n resultante fue enfriada hasta 5 °Cy se |l e adiciond
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trietilamna (9,13 g; 90,0 mml) seguido por anhidrido acético
(7,37 g; 72,2 mol) a <20 °C. Se agité la reaccidén a
tenperatura anbiente durante 18 horas en dicho nonento un
analisis de cromatografia de capa delgada [El uente: acetato de
etil] indico que la reaccion estaba inconpleta. Se adiciono
trietilamna (4,57 g; 45,0 mvol) y anhidrido acético (3,70 g;
36,0 mol) y la reaccién fue calentada a 30 °C durante 3 horas
mas para obtener una solucidon oscura en cuyo nonento el
analisis de cromatografia de capa delgada indicdé que solo
guedaban rastros de material inicial. La nezcla de reaccion
fue purificada nediante una cromatografia de columma rapida
usando acetato de etil <conb eluente. Las fracciones que
contienen el producto sin tratar fueron conbinadas vy
concentradas hasta secarse para obtener un solido bl anqueci no.
El sélido fue secado al vacio a tenperatura anbiente durante
18 horas (5,55 g; 55%: *H NVR (400 MHz, DMBO-d¢) d 10,30 (s, 1
H; 8,39 (d, J =0,7 H; 1 H; 7,83 (d, J =0,7 Hz; 1 H; 2,60

(s, 3 H; 2,03 (s, 3H; EIMS Mz 167 ([M"7).

Ej enpl o CE-2: N-(3-Bronp-1H pirazol -4-yl)acet am da:

Br Br

N N
; / 0O
HN\;j; HN\;j: /ﬁ\
N
H

NH,
Un matraz de fondo redondo de 3 cuellos de 250-nL fue

cargado con 1H piraz-4-am na-hidrobromuro (4,00 g; 24,7 mmol) vy
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agua (23 nmL). Se le adicion6 a la nezcla de bicarbonato de
sodio (8,30 g; 99,0 mvol) I|entanente durante 10 m nutos,
segui do por tetrahidrofurano (23 nlL). La nezcla fue enfriada a
5 °C y se adicion6é anhidrido acético (2,60 g; 25,4 muol)
durante mas de 30 minutos mentras se mantenia |la tenperatura
interna a <10 °C. La nezcla de reacci6n fue agitada a ~5 °C
durante 20 minutos, en dicho monento los analisis *H NVR y UPLC
i ndicaron que el nmaterial inicial se habia consum do y que se
habia formado el producto deseado asi conp tanbién un sub
producto bis-acetilado. La reaccion fue extraida con acetato
de etil y las capas organi cas fueron secadas sobre sulfato de
magnesio (MySQ;) y concentradas. La nezcla sin tratar fue
triturada con netil tert-butileter para renover el producto
bi sacetilado para obtener ~1,24 g de un solido blanco. El
analisis 'H NWR nostré 1:1,1 del producto deseado respecto
del producto bisacetilado no deseado. El sélido fue purificado
nmedi ante una cromatografia de columa rapi da usando 50-100% de
acetato de etil/ hexanos conpb eluente para obtener el producto
deseado en forma de so6lido blanco (380 ng; 7,5% y el producto
bi sacetilado en forma de so6lido blanco (~800 ng): *H NMR (400
MHz, DMSO-dg) d 13.01 (s, 1 H), 9.36 (s, 1 H, 7.92 (s, 1 H,
2.03 (s, 3 H: ¥®C NWR (101 MHz, DVBO-ds) d 167.94, 123.93,

119.19, 119.11, 22.63; ESIMS miz 204 ([ M-H*).
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Se debe entender que |l a invencion ha sido descripta en |la
presente confornme con las realizaciones especificas que se
detallan y que las msmas son ilustrativas de |os principios
generales de la invencion y no limtan a dicha invenciédn.
Ciertas nodificaciones y variaciones de |los materiales, pasos
y de las fornulas quimcas seran aparentes para |as personas
versadas en la técnica sin apartarse por ello del alcance de
la presente invencidén y dichas nodificaciones y variaciones

entran dentro de al cance de | a presente.
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REI VI NDI CACI ONES:

1. Un proceso para |l a preparaci 6n de

N-(3-cloro-1-

(piridina-3-ilo)-1Hpirazol-4-ilo)-Netil propanam da (2a)

N C
<;;>%_N\;I:N:i\/”\0|

~ (2a)

gue conprende reaccionar 3-cloro-Netil-1-(piridina-3-ilo)-1H

pi razol -am na (1d)

Cl

AN

con entre alrededor de 1 y alrededor de

N (1d)

2 equi val entes de

cloruro de 3-cloropropionilo en presencia de una base

i nor gani ca.

2. Un proceso de acuerdo con |l a reivindicacion 1,

| a base es bicarbonato de sodio.

3. Un proceso para

pesti ci das(2b)

Cl
QN{I;[,\S?\/\S,W

(2b)

|l a pr epar aci 6n de

35
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en el que,

R' es seleccionado a partir del grupo formado por Ci-C4
hal oal quil y G-GC; al quil -GC-Gs hal oci cl oal qui
que incluye hacer reaccionar N-(3-cloro-1-(piridin-3-yl)-1H

pirazol -4-yl)-N-etil propanam da (2a)

I\ N C|O

(O

N= Ti%\/”\c

(2a)

con un tiol HS-R!' en presencia de una a base.

4. Un proceso conforne con |a reivindicacién 3, en la que R

es C-C, hal oal quil.

5. Un proceso conforne con la reivindicacién 3, en la que
R' es CH,CH,CFs.
6. Un proceso conforme con |la reivindicacién 3, en la que R

es C-C; al quil o-G-Gs hal oci cl oal quil o.

7. Un proceso conforne a |la reivindicacion 3, en donde R' es

CHx( 2, 2-di fl uorocicl opropil).

8. Un proceso conforme con la reivindicacion 3, en donde |a

base es hi dro6xi do de potasio.
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9. A process conprising applying 3-chloro-N(3-chl oro-1-

(pyridin-3-yl)-1H pyrazol -4-yl)-Net hyl propanam de (2a)
/N CIO
(O
N= )NJJ\/\(H

to a locus to control insects inhabiting said | ocus.

10. A process according to claim9 wherein said insect is

BEM TA or MYZUPE
11. Un proceso que incluye:

(a) halogenacion y reduccién de 4-nitropirazol para

obt ener
NO,
N, |
N
H
3-cloro-1H pirazol - 4-hidrocl oruro am na (1a)
Cl NH,
N,
N”.
N HCI(la)

con acido hidrocl érico concentrado a una tenperatura
entre alrededor de 10 °C y alrededor de 20 °C entre alrededor
de 1 y alrededor de 4 equivalentes de trietilsilano vy
al rededor de 1 hasta 10 por ciento del peso de pal adio sobre

al im na;

37



(b) nono-acil aci 6n 3-cloro-1Hpirazol -4-jidrocloruro
am na (la) con anhidrido acético en presencia de una base para

obt ener

N
H (1b);

(c) hacer reaccionar 1(b) con una hal opiridi na adecuada
en presencia de una sal de cobre, una amna y una base para
10 obtener N (3-cloro-1-(piridina-3-yl)-1H pirazol -4-yl)acetam da

(1c)

(d) reaccionar 1(c) con un agente de reducci 6n adecuado
15 en presencia de wun acido para obtener 3-cloro-Netil-1-
(piridina-3-yl)-1H pirazol -am na (1d)

o R
Iy
N,
N

7

SN (10);
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(e) reaccionar (1d) con entre alrededor de 1 vy
al rededor de 2 equivalentes de cloruro de 3-cloropropionilo en
presencia de una base inorganica para generar N-(3-cloro-1-

(piridina-3-ilo)-1Hpirazol-4-ilo)-Netil propanam da (2a)

\ (2a); y

(f) reaccionar (2a) con un tiol HS-R!' en presencia de una

base para generar tioeteres pesticidas (2b)

Cl
QNT;[NJ?\AS,W
~ (2b)

en donde R' es seleccionado a partir del grupo formado por G-

C, haloalquil y G-C; al quil-GCs-GCs hal ocicl oal quil .

12. Un proceso conforme con |a reivindicacion 11, en el que R

es C-C, hal oal quil.

13. Un proceso confornme con |la reivindicacion 11 en el que R

es CH,CH,CFs.

14. Un proceso conforme con |a reivindicacion 11, en el que R

es CHy(2.2-difl aorciclopropil).
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15. Un proceso conf or e con cual qui era de | as
reivindicaciones 11, 12, 13 ¢6 14 que adenmas incluye la
oxi daci 6n de 2(b) con un agente de oxidacion que contiene
per 6xi do de hi dr 6geno para obtener

Cl

N

[ L8
(O S

I
0

(2c).

16. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde

3-cloro-N-etilo-1-(piridina-3-ilo)-1H pirazol -am na (1d)

cl H

N~
a

N

7

Es preparado por
(a) alquilar N (3-cloro-1-(piridina-3-ilo)-1H pirazol -4-

il o)acetam da (1c)

N (1C)
con bromuro de etilo en presencia de una base para producir N
(3-cloro-1-(piridina-3-ilo)-1Hpirazol-4-ilo)-N-etil acetam da

(1cl)

40



(1cl) ; and

reacci onar

(b)

(1cl))

con acido hidrocldérico en agua a

tenperaturas entre alrededor de 70 °C y alrededor de 90 °C
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ASSIGNMENT BY INVENTORS

THIS ASSIGNMENT, made effective this 17 day of October, 2013, by Qiang
Yang; Beth Lorsbach; Gregory T. Whiteker: ‘Gary Roth; Carl DeAmicis; and Thomas P. Clark
(hereinafter referred to as Assignors), residing at ; 6034 Haverford Avenue, Indianapolis,
indiana 46220; 337 Autumn Drive, Carmel, indiana 46032; 1250 East Stewart Road, Midland,
Michigan 48640: 11321 Echo Ridge Lane, Indianapolis, Indiana 46236; and 906 Holyrodd
Street, Midland, Michigan 48640, respectively;

WHEREAS, Assignors have invented certain new and useful improvements in
PROCESSES FOR THE PREPARATION OF A PESTICIDE COMPOUND, set forth in a
Pétent application for Letters Patent of the United States, already filed on October 17, 2013 as
U.S. Application No. 61/892,118; and

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

obtained therefore and thereon.

NOW, for good and valuable consideration and/or the remuneration received for
my/our work and/or other 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 ali Letters 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
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e e e

Qiang Yang
Date: | \/ &7 / 2013
United States of America )
State of Indiana ) ss.
County of Marion )
On this — day of t\lD\(@m v, (LD \ % , before me
personally came Qiang Yang , to me known to be the individual

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

of the same.
Notary Public Q

\}
Peils25% Notary Public, State of Indiana
Fwotan, 2 Marion County
Cammission # 627321
I . My Commission Expires
g June 21,2019

SaE e, ANNE C HARVEY
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Akl

<~ BetH Lorsbach
Date: [////2_ 1//‘7
United States of America )
State of Indiana ) ss.:
County of Marion )
On this l Z day of [\LO\/@W\\O(,J/ s ~ /LD |2, before me
personally came Beth Lorsbach , to me known to be the individual

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

of the same.
Olpng C, MM/(V_)\’_’

Notary Public

\\‘,{‘1'?‘*» ANNE C HARVEY

% Notary Public, State of Indiana
“°"“" Marion County

L sEaL ) Commission # 627321

e “ My Commissian Expires
AT June 21, 2019
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Gregory T. Whiteker

Date: it / /13

United States of America ‘ )

State of Indiana ) ss.:

County of Marion

On this = day of" N DV NVOr v LO\R | before me
personally came Gregory T. Whiteker , to me known to be the individual

described in and who executed the foregoing instrument, and acknowledged execution
of the same.

O Co b
)

Notary Public

——
S, ANNE C HARVEY
o0, % Notary Public, State of Indiana
-] Marion County

£ Commission # 627321
My Commission Expires

June 21, 201¢
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Gy A, fodk™

Gary Roth

Date: }\.JQJ{Mb«ef g/mlj

United States of America )
State of Michigan ) ss.:
County of Midland )]
On this L dayof Lvegpen . X013 , before me
persconally came Gary Roth » to me known to be the individual
described in and who executed the foregoing instrument, and acknowledged execution
of the same.
oz

edy

Wic /
Kathy Sue Wore

TARY PUgRLIC MIDLAN

: D COUNTY, Migy
ISSION EXPIRES APRIL 07, 22:?”
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Carl DeAmicis

Date: /]/5;-;;- 5 QoS D

United States of America )

State of Indiana ) ss.:

County of Marion )

On this = dayof Nowve mior v 20\, before me
Carl DeAmicis . 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

1101

SUNEs,  ANNE C HARVEY

= -_Notary Public, State of tndiana
-] Marion County

E Commissian # 627327
“ My Commissien Expires

"V MN 3 g

Hr W June 21, 2019




74676-US-PSP

Thomas P. Clark

Date: u/|3/2m3

United States of America )

State of Michigan ) s8.:

County of Midland )

On this '3 day of A/‘melpef’“ =] K , before me
personally came " Thomas P. Clark , 1o me known to be the individual

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

of the same. (@j S i

Public

Kathy Sue Werzz
NOTARY PUBLIC, MIDLAND COUNTY, MICHIGAN
MY COMMISSION EXPIRES APRIL 07,2018




ASSIGNMENT BY INVENTORS -

THIS ASSIGNMENT made elfective this 20 day of Auguu, 2014, by Qiang
Yang; Beth Lorsbach; Greg Whueker, Gary Roth; Ca_rl_ .D;;Amlcm, Thomas Clark; Kaitlyn
- Gray; Yu Zhang; and Joseck M. Muhuhi (hereinafter rci'éﬁéd fo as Assignors), residing at '
11437 Mears Drive, Zionsville, Indiana 46077::6034 Haverford Avenue, Indianapolis, Indiana
46220: 337 Autumn Drive, Carmel, Indiana 46032; 1250 East Stewart Road, Midland,
Mlchlgan 48640 11321 Echo Rldoe Lane, lndmnapohs lndmnu 46?.36, 906 Holyrood Sf.rcct

, 48623; 13481 Lablanca.

C, :LImI[Cd Llablluy {','omp:u]),r organized

under and pursuant to the laws of Delaware having s prlnctpﬂl place of business at 9330

‘Zionsville Road, indianapdlis. Indiana 46268 (hercinafier referred to as Assignee), is desirous

.-bf:;:téq'il'i'ri'rig the cntirc right “lillc and interest in and to said inventions and said App]ication for

acknowledged, Awgnor has xold asxlgncd translerred and set over, nﬁd__ y_

seII assign, transfer and set over, unto Assngnce its successors, ]cgal rcprc*:enla i

continuations and conlmuauons-m-parl of said application, nnd ainy and all Letters Palcnl in thc L

United States and all forclgn countries which may be granted therefore and lhereon, nnd
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International Convention for 1hc Proiection ol‘ Industnal Propcrly, the same to hc hcld and

"ucc _.:sors Icgui L

enjoyed by Asslgncc for its own use and benefit and the use and beneF Lof it

; _lCl‘I Letlers Patent may be

legal rcprcscn:ntwcs and assigns.
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AND A'». gnor hcrcby granis the following mdlv:duuls the power to insert on thr, 2

Assignment atiy l'urthcr identification which may be necessary oF dcsirablc in order to comply
with the rules of the United States Patent and Trademark Office for recordation of this

document;::

DOW AGROSCIENCES LLC

monen at Customer Number .57I7 :
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CESION DE INVENTORES

LA PRESENTE CESION, efectiva desde este dia 17 de octubre de 2013 por Qiang Yang;
Beth Lorsbach; Gregory T. Whiteker; Gary Roth; Carl DeAmicis; and Thomas P. Clark
(conocidos en adelante como los Cedentes), con domicilio en 6034 Haverford Avenue,
Indianépolis, Indiana 46220; 337 Autumn Drive, Carmel, Indiana 46032; 1250 East Stewart
Road, Midland, Michigan 48640; 11321 Echo Ridge Lane, Indianapolis, Indiana 46236;
and 906 Holyrood Street, Midland, Michigan 48640, respectivamente;

CONSIDERANDO QUE, los Cedentes han inventado una seric 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 17 de octubre de 2013 como la solicitud de EE.UU. No. 61/892,118; 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 y sobre los Titulos Patente de los Estados Unidos que se obtengan a
partir de y en relacidn a las mismas.

EN VIRTUD DE LO ANTERIOR, por contraprestacién valida y onerosa y/o
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo y/o por ofras 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 Cesionatio, sus
sucesores, representantes legales y cesionarios, la totalidad de los derechos, titulos e
intereses en relacién a todas v cada una de las invenciones anteriormente mencionadas y la
solicitud de Titulos Patente, v 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 Proteccién de Propiedad Industrial, con los cuales
también contard y gozard el 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 cesidn.

Y por la misma consideracién, por medio de la presente los Cedentes declaran y garantizan
al Cesionario, sus sucesores, representantes legales y cesionarios que, en el momento de
¢jecucion v 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 v legitimos propietarios de la totalidad de los
derechos, titulos e intereses relacionados a dichas invenciones y solicitud de Titulos Patente
mencionados anteriormente, v que los mismos se encuentran libres de gravamenes y que los




Cedentes estan en todo su derecho v 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 ningtin cargo al Cesionario, sus sucesores, representantes legales y cesionarios, toda vez
que el apoderado del Cesionario, o el apoderado de sus sucesores, representantes legales y
cesionarios indiquen: que alglin 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 cualguier pafs,
incluyendo, mas no limitado a, procedimientos de interferencia, es legitimo y deseable; o
que cualquier divisién, continuacién o continuacion parcial de cualquier solicitud de Titulo
Patente, o cualquier reemisién, reexaminacién o extension de cualquier Titulo Patente que
se obtenga como resultado de las mismas es legitimo 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 Namero de Cliente 25212

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

{firma ilegible)
Qiang Yang

Fecha: 5 de noviembre de 2013

Estados Unidos de América )
Estado de Indiana ) ss.
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 quien reconocid haber firmado

el mismo.

{firma ilegible)
Notario Publico

Sello: ANNE C. HARVEY
Notario Pablico, Estado de (ndiana
Condado de Maricn
Noembramiento # 627321
Mi nombramiento vence el 21 de junio de 2019

{firma ilegible)
Beth Lorsbach

Fecha: 12 de noviembre de 2013

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

Este dia 12 de noviembre de 2013, comparecidé personalmente ante mi Beth Lorshach, a quien
conozco como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocié haber

firmado el mismo.

(firma ilegible)
Notario Plblico

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)
Gregory T. Whiteker

Fecha: 5 de noviembre de 2013

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

Este dia 5 de noviembre de 2013, comparecié personalmente ante mi Gregory T. Whiteker, 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: ANNE C. HARVEY
Notario Pablico, Estado de Indiana
Condado de Marion
Nombramiento # 627321
Mi nombramiento vence el 21 de junio de 2019

{firma ilegible)
Gary Roth

Fecha: 5 de noviembre de 2013

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

Este dia 5 de noviembre de 2013, comparecié personalmente ante mi Gary Roth, 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: KATHY SUE WERTZ



Notario Piblico, Condado de Midland,
Michigan
Mi nombramiento vence el 7 de abril de 2018

(firma ilegible)
Carl DeAmicis

Fecha: 5 de noviembre de 2013

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

Este dia 5 de noviembre de 2013, comparecié personalmente ante mi Carl DeAmicis, 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: ANNE C. HARVEY
Notario PUblico, Estado de Indiana
Condado de Marion
Nombramiento # 627321
Mi nombramiento vence el 21 de junio de 2019

(firma ilegible)
Thomas P. Clark

Fecha: 13 de noviembre de 2013

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

Este dia 13 de noviembre de 2013, comparecio personalmente ante mi Thomas P. Clark, a quien
conozco comao la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien recanocié haber
firmado el mismo.




{firma ilegible)

Notario Publico

Sello: KATHY SUE WERTZ
Notario Pdblico, Condado de Midland,
Michigan
Mi nombramiento vence el 7 de abril de 2018



CESION DE INVENTORES

LA PRESENTE CESION, efectiva desde este dia 20 de agosto de 2014 por Qiang Yang;
Beth Lorsbach; Greg Whiteker; Gary Roth; Carl DeAmicis; Thomas Clark; Kaitlyn Gray;
Yu Zhang; y Joseck M. Muhuhi (conocidos en adelante como los Cedentes), con domicilio
en 11437 Mears Drive, Zionsville, Indiana 46077; 6034 Haverford Avenue, Indiandpolis,
Indiana 46220; 337 Autumn Drive, Carmel, Indiana 46032; 1250 East Stewart Road,
Midland, Michigan 48640; 11321 Echo Ridge Lane, Indiandpolis, Indiana 46236; 906
Holyrood Street, Midland, Michigan 48640; 8110 N River Rd, Freeland, Michigan 48623;
13481 Lablanca Bend, Carmel, Indiana 46074; y 2140 N. Old Pine Trail, Midland,
Michigan 48642, 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 20 de agosto de 2014 como la solicitud de EE.UU. No. 62/039,730; 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, y en relacion a y sobre 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 contraprestacién valida y onerosa y/o
remuneracion recibida por mi/muestro 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 vy cada una de las invenciones anteriormente mencionadas y la
solicitud de Titulos Patente, y en relacién 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 relacidén 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 Proteccién de Propiedad Industrial, con los cuales
también contard y gozard el 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 disfrutarfan los Cedentes si no hubiese ocurrido la presente
venta y cesion.

Y por la misma consideracién, por medio de la presente el Cedente declara y garantiza al
Cesionario, sus sucesores, representantes legales y cesionarios que, en ¢l momento de
ejecucién 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, el Cedente es el tinico y legitimo propietario de la totalidad de los derechos,
titulos e intereses relacionados a dichas invenciones y solicitud de Titulos Patente
mencionados anteriormente, v que los mismos se encuentran libres de gravamenes y que el
Cedente estd en todo su derecho y estd autorizado 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 mecesario o exigido para obtener, mantener, hacer cumplir y defender
cualesquiera de los Titulos Patente y solicitudes de Titulos Patente para dichas invenciones,
sin ningun cargo al Cesionario, sus sucesores, representantes legales y cesionarios, toda vez
que el apoderado del Cesionario, o el apoderado de sus sucesores, representantes legales y
cesionarios 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 divisin, continuacién o continuacién parcial de cualquier solicitud de Titulo
Patente, o cualquier reemision, reexaminacion o extension de cualquier Titulo Patente que
se obtenga como resultado de las mismas es legitimo y deseable.

Y por medio de la presente el Cedente solicita al Comisionado de Marcas y Patentes
expedir dichos Titulos Patente de los Estados Unidos al Cesionario, como Cesionario de
dichas invenciones v 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 el Cedente autoriza a los siguientes individuos a adjuntar al
presente documento de Cesidn, 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 Nimero de Cliente 25212

Y el Cedente reconoce una obligacion de cesion de esta invencién al Cesionario en el
momento en que se realizo la invencién.

(firma ilegible)
Qiang Yang

Fecha: 25 de agosto de 2014

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




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

el mismo.

{firma llegible)
Notario Pablico

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: 25 de agosto de 2014

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

Este dia 25 de agosto de 2014, comparecié personalmente ante mf Beth Lorsbach, a quien conozco
coma [a persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocié haber firmado

el mismo.

(firma ilegible)

Notario Pdblico

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)
Greg Whiteker

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 Greg Whiteker, a quien
conozco como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocio 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}
Gary Roth

Fecha: 9 de octubre de 2014

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

Este dia 9 de octubre de 2014, comparecid personalmente ante mi Gary Roth, a guien 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)
Carl DeAmicis

Fecha: 25 de agosto de 2014

Estados Unidos de América )
Estado de Indiana ) ss:

Condado de Marion )

Este dia 25 de agosto de 2014, comparecio personalmente ante mi Carl DeAmicis, 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 Publico, Estado de Indiana
Condado de Boone
Nombramienteo # 642915
Mi nombramiento vence el 14 de marzo de 2021

(firma ilegible)
Thomas Clark

Fecha: 9de octubre de 2014

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




Este dia 9 de octubre de 2014, comparecié personalmente ante mi Thomas Clark, 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: KATHY SUE WERTZ
Notario Publico, Condado de Midland,
Michigan
Mi nombramiento vence el 7 de abril de 2018

{firma ilegible)
Kaitlyn Gray

Fecha: 6 de octubre de 2014

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

Este dia 6 de octubre de 2014, comparecié personalmente ante mi Kaitlyn Gray, a quien conozco
como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconoci6 haber firmado
el mismo.

(firma ilegible)

Notario Plblico

Sello: PATRICIA E. BROWN
Notario Piblico, Condado de Gladwn,
Ejerciendo en el condado de Midland
Mi nombramiento vence el 4 de febrero de 2020

{firma ilegible)
Yu Zhang




Fecha: 2 de octubre de 2014

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

Este dia 2 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 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)
Joseck M. Muhuhi

Fecha: 9 de octubre de 2014

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

Este dia § de octubre de 2014, comparecio personalmente ante mi Joseck M. Muhuhi, a quien
conozco como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocid haber
firmado el mismo.

{firma ilegible)
Notario Pdblico

Sello: KATHY SUE WERTZ
Notario Piblico, Condado de Midland,
Michigan
Mi nombramiento vence el 7 de abril de 2018
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31929; v LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555; domiciliados end do  hereb _mn? soimt  GEEMAN CAVELIER, tpa. 832;
_enla etz 42 N 72-35, Bogots, Colombis, en obedesimienito a GONZALQ P ﬁ%’. &DE; &31: . EMILIC - FERRERO,. ‘Ea.
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Comérclo, el prifiero_vomo principil y los demés como
suplentes, ¢n my orden, como mis {nuestros) representantes en
todoy los esuntos, depropiedad industrial con facultad para
— redbir.notficaciones—y—mombrar~apodcrados judicinies” ™o
extrajudiciales. El primer representente sug;l;l:te reemplezard al
‘princpal en cose de auséncie o impedimento temperel o
definitive de aquék. La misma regls’se apiicars cuando e]
segunda Tepresentante suplante faya de reemiplazaral pripers;
o el tercero ol segunde. En tales casgs, ¢l mpresentamte
grindpa],'o el primero, 0 segunde suplente, en su case, ¢ ambos,
eclarardn su intencién de no ejercer la representacifn
mediante declaracién autenticada por Notaric Pudblicor ‘gén
Colombia, o por Notario u otro Fundionzrio Piblico, o, Cénsul
de Colombia, en el extranjero; y si se Tatare de impedimenta, |
‘con el certificado redpectivo. 5/ alguno de los nombrades faltare
definitivamente, ¢l sagiuente tomars su lugar. Cuendo cesare la
ausenciz o impedimento del representante princlpal, o de su
primero © segundo suplentes, en su ca=o, podran ejercer lz
repregentacién, en su orden, umno u ofros se in ‘et casg,
asumiéndola por el solo heche de ejercerlz, cesendo em ese
memento €l ejercdo de la representacién por el primero,
segundo o tercer suplente en su case..

Ademds,. confierc (conferimos) podér a los abogados ‘arriba
nombrades, Ea:a, obtener 1a proteccién de mi (nuesira)
prapledad industrial y contra la competenciz deslezl, a cuya
efecto autorize (amosg’ 2 los dichos apoderados para que me
(nos) representen’ ante cualesquiera entidades o persomas,
ejerzar © no jurisdiccldn, especinimente ante las .del orden
adminisirative, contenciosovadministrative y judicial, asf como
los trbunales de arbitramerito, en todo lo concernienté @ Ios
siguientes asuntos: o} Obtencidn de patentes de invencidn,
modelos de utilidad y disefios ind iales; el registro de marcas
de f&bricz, colectivas, defensivas, de servicio, lemas comerciales,

ot Carrera 4t IN? 72.35, Bogotd, Colombis, in due compliange
with the terms of Patagrapnlst, of AxticleS43 of the
Commerdal_Code.. the first as orincipal and the-others- as
alternates, in the order of their appointment, a5 our
representatives for all Industrial property matters with facully
to recelve motiflentlons and to appoint atiomeys in and outef
Court. The first alternate shall replece the principal in case of
his absence or-of temporl or definitive tmpediment. The-same
rale will apply when the recond alternate representative is to
replace the first one,or when the thizd is to replace the first or
second alternates in thelr turn, or both of them, second. In such
cases, the principa} representaive, or the shail state their
intention not ko act.as Tepresentatives through a declaration
given before a Notary Public in Colombia, or before.a Notary or
another Public Qffical or a Calombian Consul abroad; and in
case of fpediment, the appropriate certificnte shall suffice. If
any of the oppointees Wwere to be definitely absent, the
Ecﬁ'owi.ng alternate shall take his place. When the absence or
impediment of the principal representative, or of the first or
second alternate in their Hum ceasey, the representation can be
taken zgmin in their sequence, by the prindpal, the first or
second alternate depending on case, and the ‘mere fact or its
exercise will suffice. The exercise of the representation By the
first, second or third alternates in their burn shall eid, 2t such
Heme,
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In zddidon, we grant z Power of Alterney in faver ‘of the
abevenamed ‘attomneys-at-law so that they may obtain the
protection ¢f my (our) industrial pm‘](;ert{ and ageinst the
unfeir competition, for which g;upo:e I (we} authorize the said
atiorneys t6 represent me {us) before any authorities or persons;
with or without jurisdiction, specially those administrative,

administative contentious and judicial, as well as before

Arbibaton Court,_in_all metiers conesrmine-thaufallonringah—t——d

—mmrmbres— comasslalon —eonsefa s varidades ™ vegetalds
denominaciones de origen; su renovaddn, trspaso, cxmble de
nombre ¢ domiclio, mncelacién voluntaria; ¥ el istro de
licendas de uso de esos derechos; b) Las accones de
competenda desleal, proteccitin del conmunider, opesiciones u

—pbscrvaciones cancelacis ini i .ojudical, nulidad, |
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Obtainment of patents, utility models and industrial ‘designs;
the registmtion of trademarks, collective, defensive and serviee
marks, slogans, commercizl Tiames, trade emblems, vegital
varieties and denominations of oxigin; its renewsl, zesignoient,
change of name or domicile, voluntary cancellation; and the

—_registration of licenses of uss of the.above rights; b) Actions of

Over —s

Fos
. ” % | A
SET * £




Y nan

St mm tug

ERTHT TR
- . Ery

. . . i ‘. - . -
‘e = -:_1 T; - ) " , S 1 ‘ .
medidas” cowtelizas,; concesién de licencias, [a tutela, Ia @nfeir competition, protection to the consumter, oppositions or - ~

protecclén; de secfutos. industrieles, y en general les juicios observations, edministrative or Court eapcellation, nullity,
cvies, penales, administratives .o cohtencloso-administrativas infringement, grantng of lcenses, the action for writ
reisclonados con estos: derechos; acciones y procesos gue mandamuosg, the protection of trade secrets, and in genezal the
promovames o.gde nos promuevan. Y parz que en todos los dvil, penal, zad administrative suits relating to those rights;
asuntes arriba determinados, puedan sustifdr este mandato, actions end suity institued by me (ua) or against me (us) And
transigir, conciliar, admdtir los hechow del proceso, desistin that in-all the above matters they may substitute this Power of
cepicefan, reclblr, renunciar, y tatificar los sctos de agentes Attorney, compromise, conciliate, admit the facks of the case,
oficiosos. - desist, “cancel, receive, reaign, and rmatify aclks dome by

- Tepresentatives without & power of attorney.
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Given and signed this/Cade y frmado hoy -
/[’—s'é-rua ru b 1998
in/en Indiagggolis} Indiana 46268
United States orf. Emerica °
Signature f ij Firma
Kenhneth L. Loertscher

Agsistant. Secretary
& General Paztent Colunsel




Sefior Director
DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES

Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.

Asunto : Solicitud de patente para PROCESOS PARA LA PREPARACION DE UN
COMPUESTO PESTICIDA
PCT/US2014/061009

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, obrande 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 Bogota, 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 patente indicada en la

referencia.

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

actos de agentes oficiosos.

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

judicial.

Sefor Director,

N/ A ena A @&%Q
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
T.P.A. 23.555 del C.S.J.

C.C. 35.456.344 de Usaquén

Acepto:
ANDRES RINGON USCATEGUI
T.P.A. 114908 del C.S.J.

C.C. 79.780.910 de Bogota

JYMSISDCIGOLO-10975-841-328-9
“EXCELENCIA LEGAL EN UN MUNDO StN FRONTERAS”

BOGOTA - Editiclo Slski - Carrara 4 No. 72 - 35 - Tel, (57-1) 347 8611 - Fax (57-1) 211 8650 - Fax in U.S.A; ¢1-305) 675 7745 - COLOMBIA
MEDELLIN - San Fernando Plaza - Carrera 43 & No. 1 - 50 - Tore Proteccidn Dligina 652 - Tal: (57-4) 604 4794 Fyt. 8729 / 8731 - Fax; (57-4) 504 4731- COLOMBIA

wwyv.cauelie(.nnm
caveliercavelier.com




RESUVEN DE LA | NVENCI ON
La presente solicitud brinda procesos para efectuar
compuest os pesti ci das y conpuestos UGtiles tanto para

pesticidas conb para | a el aboraci 6n de conpuestos pestici das
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