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PROCESOS PARA LA PREPARACI ON DE COVPUESTOS PESTI Cl DAS

REFERENCI A CRUZADA CON LAS SOLI Cl TUDES RELACI ONADAS

Esta Solicitud reivindica el beneficio de las siguientes
solicitudes de patente provisionales estadounidenses: N ° de
serie 62/ 034,456, presentada el 7 de agosto de 2014; n.° de
serie 62/001, 925, presentada el 22 de nmayo de 2014; y n.° de
serie 61/892.124, presentada el 17 de octubre de 2013, todas
| as descripciones de estas solicitudes estan expresanente

i ncorporadas por la referencia en esta Solicitud.

CAMPO TECNI CO

Esta solicitud se refiere a procesos quimcos sintéticos
eficientes y econbmcos para la preparacién de tioéteres
pesticidas y sulfoxidos pesticidas. Ademds, la presente
solicitud se refiere a ciertos conpuestos novedosos necesari 0s
para su sintesis. Seria beneficioso producir tioéteres
pesticidas y sulfoxidos pesticidas de manera eficiente y de
alto rendimento de materias de partida disponibles en el

mer cado.
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DESCRI PCl ON DETALLADA

Las siguientes definiciones se aplican a los térmnos tal
cono se utilizan a lo largo de esta especificaci 6n, a nenos que
selimte lo contrario en casos especificos.

Tal cono se utiliza en la presente descripcién, el térmno
"alquilo" denota cadenas ramficadas o no ramficadas de
hi dr ocar bur os.

Tal cono se utiliza en la presente descripcion, el térmno
"al quinilo" denota cadenas ranmficadas o no ram ficadas de
hi dr ocar buros que tengan al nenos un C=C.

Salvo se indique lo contrario, el térmno "cicloalquilo"
tal conb se enplea en |a presente descripci6n solo es un grupo
de hidrocarburos ciclicos saturados, cono el ciclopropilo,
ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo.

El término "tio" tal conb se wutiliza en la presente
descri pci 6n cono parte de otro grupo se refiere a un atono de
azufre que sirve cono enl azador entre dos grupos.

El término "hal 6geno” o "halo" tal conmp se utiliza en la
presente descripcion solo o conb parte de otro grupo se refiere
al cl oro, br ono, fl dor y yodo.

Los conpuestos y el proceso de esta solicitud se describen

en detalle a continuacion en el esquema 1.
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Esquenma 1
e paso b
MO, NH;
G EtsSiH, Pd/AlyOy ),.r_g/ K1J‘L“(ﬂlquilu C1—C¢}"S‘R1 ; HNfﬂ\(alqmlu Ci-Ca) ™ “R‘
Mo AOLEOR  ~ Ny - N
H H HCI ™
H .
4-nitropirazal (38)
(1a)
pasoc
Br
M C'D i |
O R . N
N= N (alquilo C+-Cs)~~ R Cul, K;CO;
M M-dimetiletano-1,2-diamina
(3b)
paso d
RZ-x?
C52CO3
DMF
N Cl
i 0 pasme ,,__ O
G omy amee R 2,
".'2 {alguilo C1-Cs) ~wmeoHn ~ N (a»qunu cicy” R
H
[3c) (31:1]

En el paso a del Esquena 1, 4-nitropirazol esta hal ogenado
y reduci do par a produci r 3-cl oro-1H pi razol - 4- am na-
hidrocl oruro (1a). La hal ogenaci 6n se produce en el 3-carbono
medi ante el uso de acido clorhidrico concentrado (37 por ciento
del peso). La reducci 6n se produce con trietilsilano y paladio
en alumna (preferiblenente alrededor de 1 a 10 por ciento del
peso de paladio en alum na, mas preferiblenente alrededor de 5
por ciento del peso). Esta reaccién se puede realizar a una
tenperatura desde aproxi nadanente 10 °C hasta aproxi madanmente
20 °C. Esta reaccio6n se puede realizar en un solvente polar

prético, cono netanol o etanol, preferiblenmente etanol
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Sor prendentenente se descubrid, que nediante la utilizacion de
al rededor de 1 a 4 equivalentes, preferentenente, alrededor de
2,5 equivalentes a alrededor de 3,5 equivalentes de
trietilsilano en este paso, mentras se realizaba |la reacciodn
entre aproxi madanente O °C 'y aproxi nadanente 40 °C,
preferiblemente 10 °C y aproximadamente 20 °C, proporciona
aproxi madanente un cociente nolar de 10:1 del pr oduct o
hal ogenado deseado 3-cl oro-1H pirazol -4-am na hidrocl oruro (1a)

Cl

NH,

N”.
by HCI
(1a)

versus el producto no deseado.

NHz
¥

M
H HCI

1H pirazol - 4- am na- hi drocl oruro

En el paso b del Esquema 1, 3-cloro-1H pirazol-4-amna
hidrocloruro (la) se hace reaccionar con un tioéter de
carbonil o activado, indicado comp X (=0 Ci-Cs-al quilo-S R,
para producir tioéter pesticida (3a). R' se selecciona de
grupo formado  por halocalquilo CG-C 'y alquilo G-G-
hal ocicloal quil o GCs-Cs, preferentenente, R' se selecciona de
CHCH,CF; 0 CHy(2, 2-difluorociclopropilo). X' se selecciona de

d, O(=0 C- C, alquilo, o un grupo X' que forma un &cido
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carboxilico activado. Cuando X! es d o O(=0 C- C, alquilo, la
reacci 6n se puede Ilevar a cabo en presencia de una base
pref erent enent e, bi carbonato de sodio a tenperaturas de
aproxi madanente -10 °C hasta aproximdanente 40 °C para
producir tioéter pesticida (3a). La reacci6n se puede realizar
en una nezcla de solventes tales conb agua y tetrahidrofurano.
Se ha descubierto sorprendentenente el tioéter (3a) producido
por esta ruta sintética es solo nonoacilado debido a Ila
presencia del grupo de cloro en la posicion 3 del anillo de
pirazol. Tal conb se describe en el presente docunento es un
ejenpl o conparativo sin un haldgeno en la posicién 3 que
produjo el producto acilado doble (véase "CE-1"). Adenaés, el
ej enpl o conparativo con un grupo de brono en |a posicién 3 gue
obtuvo el producto en una producci 6n sorprendentenente baja en
conpar aci 6n con |la producci 6n con el grupo de cloro (véase "CE-
2").

Al ternativanente, se puede lograr |a reaccidén cuando
X!C(=0) G- Cs-alquilo-S-R* es un acido carboxilico activado
activado por di chos reactivos cono 2,4,6-tripropilo-
trioxatrifosfinano-2,4,-trioxido, car boni | di i m dazol ,
diciclohexilcarbodiimda o 1l-etilo-3-(3-dinetilam nopropilo)-
carbodiimda a tenperaturas desde aproxi madanente 0 °C hasta

apr oxi madanmente 80 °C, esta reacci 6n tanbi én se puede facilitar



10

15

20

con | os grupos de activaci 6n de uronio o fosfonio tales comb O
(7-azabenzotriazol-1-il)-N NN ,N -tetranetiluronio

hexaf | uor of osfat o o] hexaf | uor of osf at o benzotri azol - 1-il -
oxitripirrolidinofosfonio, en presencia de una base de am nas
cono diisopropiletilamna o trietilamna en un solvente
apréotico polar como N, N dinetilformam da, tetrahidrofurano o
di cl oronetano, a tenperaturas desde aproxi madanente 10 °C
hast a aproxi madanmente 30 °C para formar tioéter pesticida (3a).

Los tioéteres de carbonilo activados, se pueden preparar de
X!C(=0) C-Cs-alquilo-S-R, en donde X' es OH que se puede
pr epar ar nmediante la reaccidén del tioéter del éster
correspondi ente, indicado comb X!C(=0 C-GCs-alquilo-S-R' en
donde X' es OC;-C4-alquilo, con un hidroxido de netal cono el

hidroxido de litio en un solvente polar conb el netanol o
tetrahidrofurano. Alternativamente, X C(=0) Ci-Cs-alquilo-S-R,

en donde X' es OH o OC;- Cs-alquilo se puede preparar nediante
el acoplamento fotoquimco de radicales libres de &cido 3-

mer capt opropi 6nico y sus ésteres con 3,3,3-trifluoropropeno en
presencia del iniciador 2,2-dinetoxi-2-fenilacetofenona y |uz
UV de longitud de onda | arga en un solvente orgéanico inerte. Si

bien se requieren cantidades estequionétricas de acido 3-
nmer captopropi 6nico o sus ésteres y 3,3,3-trifluoropropeno,

debido a su punto de ebullicidén bajo, el exceso de 3,3, 3-
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trifluoropropeno se enplea generalnente para conpensar |as

pér di das habi t ual es. Desde apr oxi madanent e 1 hast a
aproxi radanente 10 por <ciento nolar del iniciador, 2,2-
di met oxi - 2- f eni | acet of enona, se suel e utilizar, con

apr oxi madanente 5 por ciento nolar preferido. La luz UV de
| ongi tud de onda | arga a veces se denonmina "luz negra" y oscila
desde aproxi madanment e 400 hasta aproxi madanente 365 nandénetros.
El acoplamento fotoquimico se Ileva a cabo en un solvente
organico inerte. Los solventes organicos inertes tipicos deben
per manecer |iquidos a aproxi nadanente -50 °C, deben pernanecer
rel ati vanente inertes a | as condiciones de |os radicales |ibres
y deben disolver los reactivos a tenperaturas de reacci 6n. Los
solventes organicos inertes preferidos son hidrocarburos
aromaticos y alifaticos conop el tolueno. La tenperatura a la
cual se Ileva a cabo la reaccidn no es critica, pero suele ser
de aproxi nadanente -50 °C hasta aproxi mdanente 35 °C
Inicialmente, es inportante mantener |a tenperatura por debajo
del punto de ebullicion de 3,3,3-trifluoropropeno, es decir,
apr oxi madanente -18 hasta aproxi madanente -16 °C. En una
reacci on tipica, el solvente organico inerte se enfria a nenos
de aproxi madanente -50 °C y el 3,3,3-trifluoropropeno se
bur buj ea en el sol vent e. Se agr egan el aci do 3-

nmercaptopropi 6nico o sus ésteres y 2,2-dinetoxi-2-fenilo-
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acetofenona y se enciende (4 vatios) una |anpara WP de la
funcion de onda larga (366 nn). Después de l|a conversion
suficiente de 3-nercapto-propiodnico o sus ésteres, la luz se
apaga y se retira el solvente.

3-((3,3,3-Trifluoropropilo)tio) &cido propanoico tanbién
se puede preparar nediante el acoplamento iniciado por
radi cal es l'ibres a baj a t enperat ura del aci do 3-
mer capt opr opi 6ni co con 3,3, 3-trifluoropropeno en presencia del
i ni ciador 2,2'-azobis(4-netoxi-2,4-dinetilo) valeronitrilo (V-
70) a tenperaturas desde aproxinmadanente -50 °C hasta
apr oxi madanmente 40 °C en un solvente organico inerte. Si bien
se requi eren canti dades est equi onétri cas de acido @3-
mer capt opropi 6nico y 3,3,3-trifluoropropeno, debido a su punto
de ebullicion bajo, el exceso de 3,3,3-trifluoropropeno se
enpl ea generalnente para conpensar |as pérdidas habituales.
Desde aproxi madanente 1 hasta aproxi madanente 10 por ciento
nol ar del i ni ci ador, V- 70, se suel e utilizar, con
aproxi mmdanmente 5 por ciento nolar preferido. El acoplamento
iniciado por radicales libres a baja tenperatura se |leva a
cabo en un solvente organico inerte. Los solventes organicos
inertes tipicos deben permanecer |iquidos a aproxi madanente -50
°C, deben permanecer relativanente inertes a |las condiciones de

los radicales libres y deben disolver 1los reactivos a
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tenperaturas de reaccib6n. Los solventes organicos inertes
preferidos son el tolueno, acetato etilico y netanol. La
tenperatura a la cual se Ileva a cabo la reaccién es de
apr oxi madanmente -50 °C hasta aproxi madamente 40 °C. La sol uci 6n
se enfria a nenos de aproxi madanente -50 °C y el 3,3, 3-
trifluoropropeno se transfiere a |a nmezcla de reacci 6n. Después
de agitar a tenperatura anbiente durante 24 horas, |a nezcla de
reacci 6n se calienta a aproxi mdamente 50 °C durante 1 hora
para desconponer cual quier iniciador V-70 restante seguido de
la refrigeraciéon y la elimnaci 6n de sol vente.

En el paso c¢ del Esquema 1, el tioéter (3a) se hace
reacci onar con una hal opi ri di na, preferibl enmente, 3-
bronopiridina en presencia de una sal de cobre, (conmo cloruro
de cobre (1), cloruro de cobre (Il) y yoduro de cobre (1)), una
base conmo fosfato de potasio, y carbonato de potasio,
preferibl enente carbonato de potasio, y N, N - dinetiletano-1, 2-
diamina para producir tioéter pesticida (3b). Este nmétodo
sintético es nmas sencillo y reduce |os costos de |las nmaterias
de partida sobre |os nétodos conocidos de heteroarilaci 6n. El
proceso se puede I|levar a cabo en un solvente polar, por
ej enpl o, acetonitrilo, dioxano, o N,N -dinetilformam da a una
tenperatura entre apr oxi madanent e 50 °C vy 110 °C,

preferiblemente entre aproxi madanente 70 °C y 90 °C  Es
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preferible que se revuelva I|la nezcla de reaccidn con
cal efacci 6on entre 2 y 24 horas.

En el paso d del Esquema 1, el tioéter pesticida (3b) es
al quil ado preferiblemente con un R:-X* para producir tioéter
pesticida (3c), en donde X? es un grupo de salida. El grupo de
salida se puede seleccionar del halo, nesilato o tosilato. R
se sel ecci ona de alquilo Ci- G, alquinilo G- C
preferentemente, netilo, etilo y propargilo. R-X* se puede
sel eccionar de yoduro de netilo, bromuro de etilo, yoduro de
etilo, cloruro propargilico, bromuro propargilico, nesilato de
etilo, nesilato propargilico, tosilato de etilo y tosilato
propargilico. La alquilacién se lIleva a cabo en presencia de
una base inorganica, preferiblenente, carbonatos netalicos conp
el carbonato de cesio, hi dr 6xi dos  netéli cos, f osf at os
met &l i cos, hidruros netalicos, realizados en presencia de un
solvente polar, preferiblemente N N dinetilformam da a
tenperaturas desde aproxi madanente 0 °C hasta aproxi nadanente
80 °C

Por otra parte, en el paso d del Esquerma 1, la al quilacién
del tioéter pesticida (3b) se puede |Ilevar a cabo en presencia
de una base conp hidruro de sodio, en presencia de un solvente
aprotico pol ar, tal es cono N, N- di meti | f or mam da,

t et r ahi dr of ur ano, hexaneti | f osf or am da, di netil sul f 6xi do, N-
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metilo-2-pirrolidinona vy sul f ol ano, a tenperaturas de
aproxi mmdanente 0 °C hasta aproxi mdanente 30 °C.  Se ha
descubierto inesperadanente que el uso de sulfolano cono
solvente pronmueve la reaccidén de alquilacion sobre la
elim naci 6n senejante a la reaccion retro-M chael conpetitiva
de la wunidad C-GCs-alquilo-S-R (véase "CE-3"). Se ha
descubi erto que el uso catalitico de un aditivo de yoduro, cono
el yoduro de potasio o yoduro de tetrabutilanonio reduce el
tienmpo necesario para que se produzca |la reaccion a
apr oxi radanente 24 horas. Adenmés, se descubrid que la
cal efaccion de la reaccion a aproxi mdanente 50 °C hasta
apr oxi madanente 70 °C en un reactor cerrado (para evitar la
pérdi da de bromuro de etilo) dismnuye el tienpo de reacciodn a
apr oxi madanent e 24 hor as.

En el paso e del Esquema 1 el tioéter (3c) se oxidiza con
per 6xi do de hidrogeno (H,®) en netanol para producir |os

sul f 6xi dos pestici das deseadas (3d).

EJEMPLCS

Los ej enpl os que aparecen a continuaci 6n se presentan para

ilustrar nejor |os procesos de esta solicitud.
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Ejenplo 1 3-cloro-1H pirazol -4-amna hidrocloruro (1a):

C

NH,
!
N Hel
Un reactor encamisado de miltiples bocas cilindrico de
1000 m, equi pado con un agitador mecanico, sonda de

tenperatura y entrada de nitrogeno, se cargd con 4-nitropirazo

(50,0 g, 429 mmol) y paladio en alum na (5 % del peso, 2,5 Q).
Se agreg6 etanol (150 m), seguido de una lenta incorporacion
de &cido clorhidrico concentrado (37 % del peso, 180 m). La
reacci on se enfrio a 15 °C y se agrego trietilsilano (171 m,
1072 mml) lentanmente a través del enbudo de adici6n durante 1
hora, mentras se mantiene |la tenperatura interna a 15 °C. La
reacci 6n se agitd a 15 °C durante 72 horas, después de |o cual
la nezcla de reaccion se filtré a través de una alnohadilla
Celite® y la al mohadilla se enjuagd con etanol caliente (40 °C,
2 x 100 m). Los filtrados conbi nados se separaron y |a capa
acuosa (capa inferior) se concentr6 a ~ 100 m. Se agrego
acetonitrilo (200 mM) y la suspension resultante se agitdé a 20
°C durante 1 hora y se filtr6. La torta de filtracion se
enj uagé con acetonitrilo (2 x 100 M) y se sec6 bajo vacio a 20
°C para proporcionar un solido blanco (nezcla ~ 10:1 de la vy
1H pirazol-4-anmna, 65,5 g, 99 %: 'H RW (400 MHz, DMSO-dg) d

10,52 (bs, 3H), 8,03 (s, 1H: EIMS mz 117 ([M").
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Ej enpl o 2 N-(3-cloro-1H piraxol-4-il)-3-
((3,3,3,trifluoropropilo)tio) propanam da (Conpuesto 2. 3):

Ne Cl o
HN\;(”)KAS/\/C%

Un matraz de 3 bocas de 100 ml se cargdé con 3-cloro-1H
pi razol - 4-am na hi drocl oruro (5, 00 g, 32,5 nmol ),
tetrahidrofurano (25 m) y agua (25 mnm). La suspension
resultante se enfriéo a 5 °C y se agregd bicarbonato de sodio
(10,9 g, 130 mmol), seguido de la adicidén gota a gota de 3-
((3,3,3,-trifluoropropilo)tio) cloruro de propanoilo (7,52 g,
34,1 mvol) a <5 °C. La reaccion se agitdo a <10 °C durante 1
hora, nonento en el cual el andlisis de cromatografia en capa
fina (eluyente: 1:1 de acetato de etilo/hexano) indicé que se
consum 6 el material de partida y se formd el producto deseado.
La mezcla de reacci 6n se diluydé con acetato de etilo (25 m) vy
agua (25 nm). Se separaron las capas y la capa acuosa se
extrajo con acetato de etilo (3 x 25 m). Las capas organi cas
se conbinaron y concentraron a l|la sequedad. El residuo se
suspendi 6 en 2:1 éter netil tert-butilico/heptanos (30 m), se
agito durante 1 hora y se filtr6. El soOlido se enjuag6 con éter

nmetil tert-bitilico/heptanos (20 m) y luego se sec6 bajo vacio

a tenperatura anbi ente (apr oxi madanent e 22 °C) par a
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proporci onar un solido blanco (7,80 g, 80 %: np 83-85 °C, 'H
RW (400 MHz, DMBO-dg) d 12,90 (s, 1H), 9,59 (s, 1H), 8,02 (s,
1H), 2,82 (t, J = 7,2 Hz, 2H), 2,76-2,69 (m 2H), 2,66 (t, J =
7,1 Hz, 2H), 2,62-2,48 (m 2H):; *C RW (101 Mz, DWVBO-ds) d
168,97, 129,95, 126,60 (q, J = 277,4 Hz), 123,42, 116,60,
35,23, 33,45 (q, J = 27,3 Hz), 26,85, 23,03 (q, J = 3,4 Hz);

EIMS mz 301 ([M7).

Ej enplo 3 3-((3,3,3-trifluoropropilo) tio)acido propanoi co:

)

H O)K/\S/\/C&

Un nmatraz de fondo redondo de 3 bocas de 100 ml se cargob
con &cido 3-bronopropanoico (500 ng, 3,27 mmol) y se agrego
nmetanol (10 m), hidroxido de potasio (403 nmg, 7,19 mol),
seguido de 3,3,3-trifluoropropano-1-tiol (468 ng, 3,60 mol).
La nmezcla se calent6 a 50 °C durante 4 horas, tras |lo cual se
acidificd con acido clorhidrico 2 Ny se extrajo con éter netil
tert-butilico (2 x 10 m). La capa organica se concentro a
sequedad para proporcionar un aceite amarillo claro (580 ng, 88
%: H RW (400 MHz, CDCl3) d 2,83 (td, J= 7,1, 0,9 Hz, 2H),

2,78-2,64 (m 4H), 2,48-2,32 (m 2H).

Vi a alternativa sintética par a 3-((3, 3, 3-

trifluoropropilo)tio)éacido propanoico: Se cargdé un reactor




10

15

20

15

Parr de acero inoxidable de 100 ml con azobisisobutironitrilo
(0,231 g, 1,41 nmol ), t ol ueno (45 m), aci do 3-
nmer capt opropi 6nico (3,40 g, 32,0 nmol) y octanofenona (526, 2
ng) cono estandar interno y se purgdé y se verificd la presiodn
con nitrogeno. El reactor se enfrid con hielo secoy el 3,3, 3-
trifluoropropeno (3,1 g, 32,3 nmmol) se condens6 en el reactor.
Se elimndé el bafio de hielo y el reactor se calent6 a 60 °C vy
se agitd durante 27 horas. Se deternmindé que el rendimento
interno de la reaccion era un 80 % nediante el wuso del
estandar interno de octanofenonas. Se liberd la presién y la
mezcla cruda se extrajo del reactor. Se concentrdé la nmezcla
nmedi ante evaporaci 6n giratoria y se agregé 50 ml del 10 % de
hi dr 6xi do de sodio. La solucidén se lavo con éter netil tert -
butilico (50 m) y luego se acidificé a ~ 1 de pH con acido
clorhidrico 6 N El producto se extrajo con 100 m de éter
nmetil tert-butilico, se secd sobre sulfato de nagnesio, se
filtr6 y se concentrd para proporcionar el conpuesto base
crudo conp aceite (5,34 g, 26,4 nmmol, 83 % 87,5 % del area en
&) : 'H RW (400 Mz, CDhd ) d 2,83 (td, J = 7,1, 0,9 Hz, 2H),
2,76 — 2,64 (m 4H), 2,47 - 2,30 (m 2H: *C RW (101 Mz,
CDCl ;) 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 Mz,

CDC 3) d - 66, 49.
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Via alternativa sintética par a 3-((3, 3, 3-

trifluoropropilo)tio)acido propanoico: Un matraz de fondo

redondo de 3 bocas de 250 ml se carg6 con tolueno (81 m) y se
enfrié6 a <50 °C con un bafio de hielo seco/acetona. 3,3, 3-
Trifluoropropeno (10,28 g, 107,0 mmol) se burbujedé en el
solvente y se retir6 el bafio de hielo. Se agregaron acido 3-
mer capt opropi 6nico (9,200 g, 86,70 nmol) vy 2,2-dinetoxi-2-
fenil acet ofenona (1,070 g, 4,170 mol) y se encendi 6 la |uz de
onda larga (366 nm |anpara UVP de 4 vatios) (tenperatura de
partida: -24 °C). La reaccion alcanzé una tenperatura de 27,5
°C debido al calor de la | drpara. La reaccion se agito bajo |la
|l uz negra en 4 horas. Después de 4 horas se apag6 |la luz negra
y la reaccion se concentré nedi ante evaporaci 6n giratoria (41
°C, 6 mm Hg) que proporciondé un aceite amarillo palido (18,09
g, isénero 51:1 lineal: ramficado, 90 % del peso del isoémero
i neal mediante analisis estandar interno de GC, activo, 16,26
g 93 %9. El material crudo se disolvidé en 10 % de hidroxi do de
sodio p/p (37,35 g y se lavé con tolueno (30 m) para
elimnar inpurezas no polares. La capa acuosa se acidificdé a
pH ~ 2-3 con acido clorhidrico (2 N, 47,81 g) y se extrajo con
tolueno (50 m). La capa organica se lavo con agua (40 m) vy

se secO sobre sulfato de nmagnesio, se filtr6 y se concentré
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nmedi ante evaporacién giratoria que proporciondé un aceite
amarillo palido (14,15 g, isénmero 34:1 lineal: ramficado, 94
% del peso del iso6nero lineal nediante andalisis estandar

interno de GC, 13,26 g activo, 76 9.

Sintesis alternativa de 3-((3, 3, 3-

trifluoropropilo)tio)acido propanoico: Se cargé un reactor de

100 m de acero inoxidable Parr de &cido 3-mercaptopropidnico
(3,67 g, 34,6 nmol), tolueno (30,26 g) y 2,2 -azobis(4-netoxi-
2,4-dinetilo) valeronitrilo (V-70, 0,543 g, 1,76 mmol) y el
reactor se enfridé con un bafio de hielo seco/acetona, se purgo
con nitrégeno y se verificéo la presion. Se agregd 3,3, 3-
Trifluoropropeno (3,20 g, 33,3 mmol) nediante el cilindro de
transferencia y se dej6 calentar la reaccidén a 20 °C. Después
de 24 horas, se calentd la reaccién a 50 °C durante 1 hora para
desconponer cual quier iniciador V-70 restante. La reacci6n se
dej 6 enfriar a tenperatura anbiente. La solucidén se concentro
medi ante evaporaci 6n giratoria para proporcionar el conpuesto
base (6,80 g, 77,5 % del peso del isénero lineal nediante
analisis estandar interno de GC, 5,27 g activo, 76 % 200:1
l'ineal : ram ficado nediante GC, 40:1 lineal: ram fi cado

medi ante RWN de fl Uor)



10

15

20

18

Ejemplo 4 metilo-3-((3,3,3-trifluoropropilo)tio) propionato
(Conpuesto 7.1):

o)

MeO)K/\S/\/CF3

Se cargo6 un reactor Parr de acero inoxidable de 100 m con
azobi si sobutironitrilo (0,465 g, 2,83 mmol), tolueno (60 m), vy
nmeti | o- 3- ner capt opropi onato (7,40 g, 61,6 mml) y se purgdé y se
verificéo la presion con nitrégeno. El reactor se enfrié con
hielo seco y el 3,3,3-trifluoropropeno (5,70 g, 59,3 mmol) se
condens6 en el reactor. Se elimné el bafio de hielo y el
reactor se calenté a 60 °C y se agitd durante 24 horas. Se
apago el calor y se dej6é la reaccién a tenperatura anbiente
durante la noche. Se extrajo la nezcla del reactor y se
concentré en un |liquido amarillo. E liquido se destilé
nmedi ante destilacion al vacio (2 Torr, 85 °C) y se recogieron
tres fracciones: fraccion 1 (1,3 g, 6,01 mol, 10 % 70,9 % del
area nediante GC), fraccién 2 (3,7 g, 17,1 mmol, 29 % 87 % del
area nediante GC) y fraccion 3 (4,9 g, 22,7 mmol, 38 % 90,6 %
del &rea nediante GO): 'H RW (400 MHz, CDCl3) d 3,71 (s, 3H),
2,82, (td, J=7,3, 0,7 Hz, 2H), 2,75-2,68 (m 2H), 2,63 (td, J=
7,2, 0,6 Hz, 2H), 2,47-2,31 (m 2H); '°C RWN (101 MHz, CDO3) d
172,04 , 125,93 (g, Jm = 277,2 Hz), 51,86 , 34,68 (g, J = 28,6
Hz), 34,39 , 27,06 , 24,11 (q, J = 3,3 Hz): *°F RWN (376 Mz,

chd ;) d - 66, 53.
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Via alternativa sintética par a metilo-3-((3,3, 3-

trifluoropropilo)tio)propionato: Un matraz de fondo redondo de

3 bocas de 500 ml se carg6 con tolueno (200 mM) y se enfrid a
<-50 °C con un bafio de hielo seco/acetona. Se condenso 3,3, 3-
Trifluoropropeno (21,8 g, 227 mmol) en |la reaccion nediante
burbuj eo del gas a través del solvente enfriado y se retird el
bafio de hielo. Se agregaron netilo 3-mercaptopropionato (26,8
g, 223 mol) y 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (2,72 g, 10,61
mmol) y se encendiéd una |anpara UVP (4 vatios) que se coloco
dentro de 2 centinetros de la pared de cristal para la funciodn
de onda larga (366 nandénetros). La reacciédn alcanzé 35 °C
debido al calor de la |anmpara. Después de 4 horas, todo el
trifluoropropeno se consum 6 o hirvio fuera de la reaccion. La
luz se apagé y la reaccion se agité a tenperatura anbiente
durante la noche. Después de 22 horas, se burbujedé nmas
trifluoropropeno (3,1 g) a través de la nezcla a tenperatura
anmbiente y se encendié la luz durante 2 horas adicionales. La
reacci 6n se habia convertido 93 % asi que no se agregd nas
trifluoropropeno. Se apagoé la luz y se concentrd la nezcla en
el evaporador giratorio (40 °C, 20 torr) que proporciond un
liquido amarillo (45,7 g, isénmero 21,3:1 lineal: ramficado, 75

% del peso del isoémero puro lineal determ nado por un andlisis
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interno estandar nediante GC, 34,3 g activo, 71 % en Ila

producci 6n del pote).

Vi a alternativa sintética par a metilo-3-((3,3, 3-

trifluoropropilo)tio)propionato: Se cargé un reactor de 100 n

de acero inoxidable Parr con netilo 3-mercaptopropionato (4,15
g, 34,5 mmol), tolueno (30,3 g) y 2,2 -azobis(4-netoxi-2,4-
dinmetilo) valeronitrilo (V-70, 0,531 g, 1,72 nmol) y el reactor
se enfrid con un bafio de hielo seco/acetona, se purgd con
nitrogeno y se verificdé Ila presion. Se agregé 3,3, 3-
Trifluoropropeno (3,40 g, 35,4 mol) nediante el cilindro de
transferencia y se dej6 calentar la reaccién a 20 °C Después
de 23 horas, se calentd la reaccion a 50 °C durante 1 hora para
desconponer cual quier iniciador V-70 restante. La reaccién se
dej6 enfriar a tenperatura anbiente. La solucion se concentré
para proporcionar el conpuesto base (7,01 g, 66 % 70,3 % del
peso del isénmero lineal nediante andalisis estandar interno de
GC, 4,93 g activo, 66 % 24:1 lineal: ram ficado nediante GC

18:1 lineal: ramficado nmedi ante RW de fl Gor).

Ej enpl o 5 N-(3-cloro-1-(piridina-3-il)-1H pirazol-4-il)-3-

((3,3,3-trifluoropropilo)tio)propanam da (Conpuesto 5. 3):
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NN o
(N}N\;(H)K/\S/\/C':a

Un matraz de fondo redondo de 100 ml de 3 bocas se cargé
con yoduro de cobre (I) (0,343 g, 1,80 mmol), acetonitrilo (50
m), NN- dinetiletano-1, 2-diamna (0,318 g, 3,61 mml), N
(3-cloro-1Hpirazol-4-il)-3-((3, 3, 3-
trifluoropropilo)tio)propananida (2,72 g, 9,02 mol), KCGO
(2,49 g, 18,0 mmol) y 3-bronopiridina (1,71 g, 10,8 mmol). La
nmezcla se purgd con nitrogeno tres veces y se calent6o a 80 °C
durante 4 horas, nomento en el cual el analisis de
cromatografia en capa fina (eluyente: acetato de etilo) indico
que pernmanecia solanmente un rastro de nmaterial de partida. La
mezcla se filtr6 a través de una almohadilla Celite® y la
al rohadill a se enjuagé con acetonitrilo (20 m). Los filtrados
se concentraron a |a sequedad y el residuo se purifico nediante
cromatografia en columa flash utilizando 0-100 % de acetato de
etil o/ hexanos conpb eluyente. Las fracciones que contenian el
producto puro se concentraron a la sequedad y se secaron nas
baj o vacio para proporcionar un sélido blanco (1,82 g, 53 %:
nmp 99-102 °C, 1H RWN (400 MHz, DMBO-d6) d 9,92 (s, 1H), 9,05
(d, J = 2,7 Hz, 1H), 8,86 (s, 1H), 8,54 (dd, J = 4,5, 1,4 Hz,
1H), 8,21 (ddd, J = 8,4, 2,7, 1,4 Hz, 1H), 7,54 (dd, J = 8,4,

4,7 Hz, 1H), 2,86 (t, J = 7,3 Hz, 2H), 2,74 (td, J = 6,5, 5,86,



10

15

20

22

4,2 Hz, 4H), 2,59 (ddd, J = 11,7, 9,7, 7,4 Hz, 2H); 13C RWN
(101 Mz, DMBO-d6) d 169,32, 147,49, 139,44, 135,47, 133,40,
126,60 (g, J = 296 Hz), 125,49, 124,23, 122,30, 120,00, 35,18,
33,42 (q, J = 27,2 Hz), 26,77, 23,05 (q, J = 3,3 Hz); EIMB nfz

378 ([M+).

Ej enpl o 6 N-(3-cloro-1-(piridina-3-il)-1Hpirazol-4-il)-N
etilo-3-((3,3,3-trifluoropropilo)tio)propanamn da (Conpuest o

6. 3):
Cl
I\ 9
QN\;[NJ\/\S/\/CFQ,
)

Un matraz de fondo redondo de 3 bocas de 100 ml, equi pado
con un agitador nmecanico, sonda de tenperatura y entrada de
nitroégeno se cargd con carbonato de cesio (654 ng, 2,01 mol),
N-(3-cloro-1-(piridina-3-il)-1Hpirazol-4-il)-3-((3, 3, 3-
trifluoropropilo)tio)propananida (380 ng, 1,00 mmol) y NN
dinmetilformam da, (5 m). Se agregd yodoetano (0,0890 m, 1,10
nmol) gota a gota. La reaccidén se agité a 40 °C durante 2
horas, nonento en el cual el analisis de cromatografia en capa
fina (eluyente: acetato de etilo) indicd que seguia siendo
solanente un rastro de material de partida. La nezcla de
reacci 6n se enfridéd a 20 °Cy se agregd agua (20 nm). Se extrajo

con acetato de etilo (2 x 20 m) y las capas organicas
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conbi nadas se concentraron a sequedad a <40 °C. El residuo se
purificdé mediante cromatografia en columa flash utilizando O-
100 % de acetato etilico/hexano conb eluyente. Las fracciones
que contenian el producto puro se concentraron a sequedad para
proporcionar un aceite incoloro (270 ng, 66 %: 'H RW (400
Mz, DVMSO-dg) d 9,11 (d, J = 2,7 Hz, 1H), 8,97 (s, 1H), 8,60
(dd, J = 4,8, 1,4 Hz, 1H), 8,24 (ddd, J = 8,4, 2,8, 1,4 Hz,
1H), 7,60 (ddd, J = 8,4, 4,7, 0,8 Hz, 1H), 3,62 (q, J = 7,1 Hz,
2H), 2,75 (t, J = 7,0 Hz, 2H), 2,66-2,57 (m 2H), 2,57-2,44 (m
2H), 2,41 (t, J = 7,0 Hz, 2H), 1,08 (t, J = 7,1 Hz, 3H); EIM

mz 406 ([M?Y).

Via alternativa sintética para N (3-cloro-1-(piridina-3-

il)-1Hpirazol-4-il)-Netilo-3-((3, 3, 3-

trifluoropropilo)tio)propanam da (Conpuesto 6.3): A matraz de

fondo redondo de 3 bocas (50 nl) se agreg6 hidruro de sodio (60
% en aceite, 0,130 g, 3,28 mmol) vy sulfolano (16 m). La
suspensi 6n gris se agito durante 5 m nutos, |uego N-(3-cloro-1-
(piridina-3-il)-1Hpirazol-4-il)-3-((3, 3, 3-

trifluoropropilo)tio)propananida (1,20 g, 3,16 nmol) se
disolvid en sulfolano (25 mM) y se agregd |lentanente gota a
gota durante 5 mnutos. La nezcla se convirtiéo en una

suspensi 6n gris clara después de 3 mnutos y se dej6 agitar
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durante 5 mnutos, tras |lo cual se agregaron brormuro de etilo
(0,800 m, 10,7 mmol) y yoduro de potasio (0,120 g, 0,720 nmol)
secuenci al nente. La suspensién turbia luego se mantuvo bajo
agitaci 6n a tenperatura anbiente. La reacci 6n se apag0 después
de 6 horas nediante el vertido gota a gota en la solucién fria
de form ato/acetonitrilo de amonio (30 m). La solucion
resul tante de col or naranja se agito vy se agregé
tetrahidrofurano (40 mnml). Se probdé la nezcla, wutilizando
oct anof enona conp estandar y se descubrié que contenia 1,09 ¢
(85 9% del producto deseado con una selectividad versus el
producto de desconposicién senejante a la reaccion retro-

M chael de 97: 3.

Ej enpl o 7 N-(3-cloro-1-(piridina-3-il)-1Hpirazol-4-il)-N
etilo-3-((3,3,3-trifluoropropilo)sul foxo)propanam da (Conpuesto

7.3):

NN o

QN\;(N)K/\S/\/C”%
) 0

Se agitdo N (3-cloro-1-(piridina-3-il)-1Hpirazol-4-il)-N
etilo-3-((3,3,3-trifluoropropilo)tio)
propanam da (57,4 g, 141 mol) en netanol (180 mM). A la
soluci 6n resultante se agregd peroéxido de hidrogeno (43,2 ni,

423 nmmol) gota a gota con una jeringa. Se agitdo la soluciodn a
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tenperatura anbiente durante 6 horas, nonmento en el cual el
analisis de LCMS indicd que se consunm 60 el material de partida.
La nezcla se vertio en dicloronetano (360 m) y se lavdé con
carbonato de sodio acuoso. La capa organica se secO sobre
sulfato de sodio y se concentré para proporcionar un aceite
amarillo espeso. El producto bruto se purificé nediante
cromatografia en columa flash utilizando 0-10 % de
nmet anol / acetato etilico conb eluyente y las fracciones puras se
conbi naron y se concentraron para poder obtener el producto
deseado conp un aceite (42,6 g, 68 %: H RW (400 MHz, DVBO
de) 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); ESIMS mz 423

([ M-H ).

Ej enpl o 8 3-((3,3,3-trifluoropropil o) tio) cloruro de
pr opanoi | o:
O
CV/H\\//\\S//\\//CFB
Un matraz de fondo redondo seco de 5 | equipado con un

agi tador nmmgnético, entrada de nitrogeno, condensador de
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reflujo y ternodnetro, se cargo con 3-((3, 3, 3-
trifluoropropilo)tio) acido propanoico (188 g, 883 nmmol) en
dicloronetano (3 |). Luego, se agreg6 cloruro de tionilo (525
g, 321 m, 4,42 nol) gota a gota durante 50 m nutos. La nezcla
de reaccidén se calenté a reflujo (aproxi madanente 36 °CQC)
durante 2 horas, luego se enfridé a tenperatura anbiente. La
concentraci 6n bajo vacio en un evaporador giratorio, seguida de

destilacion (40 Torr, producto recogido de 123 127 °QO
proporci on6 el conpuesto base cono un liquido claro incoloro
(177,3 g, 86 %: 'H RW (400 MHz, CDCl3) d 3,20 (t, J = 7,1 Hz,
2H), 2,86 (t, J = 7,1 Hz, 2H), 2,78 — 2,67 (m 2H), 2,48 — 2,31
(m 2H); F RW (376 MHz, CDd3) d -66,42, -66,43, -66,44, -

66, 44.

Ejemplo 9 3-(((2,2-difluorociclopropilo) netilo)tio) acido
pr opanoi co:
I F

HO/U\/\S/\VLF

Se agregaron secuenci al nente hi dr6xi do de potasi o en pol vo
(423 ny, 7,54 nmol ) y 2-(bromonetilo)-1,1 -
di fl uoroci cl opropano (657 ng, 3,84 mml) a una sol uci 6n agitada
de aci do 3-nmercapt opropanoico (400 ng, 3,77 mmol) en netanol (2

m) a tenperatura anbiente. Se agité |a suspensiodn blanca
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resultante a 65 °C durante 3 horas y se apagé con &cido
clorhidrico 1 N acuoso y se diluydé con acetato de etilo. Se
separ0 la fase organica y se extrajo |a fase acuosa con acetato
de etilo (2 x 50 m). Los extractos organicos conbinados se
secaron sobre sulfato de nagnesio, se filtraron y se
concentraron en vacio para proporcionar l|la nol écula base cono
aceite incoloro (652 ng, 84 %: IR (pelicula fina KBr) 3025

2927, 2665, 2569, 1696 cm?'; H RWN (400 MHz, CDCl3) d 2,85 (t,
J =7,0 H, 2 H, 2,82 ~ 2,5 (m 4H), 1,88 ~ 1,72 (m 1H)),
1,53 (dddd, J = 12,3, 11,2, 7,8, 4,5 Hz, 1H), 1,09 (dtd, J =

13,1, 7,6, 3,7 Hz, 1H); ESIMS miz 195,1 ([MH ).

Ej enplo 10 3-(((2,2-difluorociclopropilo)nmetilo)tio) cloruro de

propanoi |l :

En un matraz de fondo redondo de 3 bocas de 3 | equipado
con un agitador de hélice, una sonda de tenperatura y enbudo de
adicion y una entrada de nitrogeno se cargo 3-(((2,2-
di fl uorociclopropilo)nmetilo)tio) &cido propanoico (90,0 g, 459
mml) que se tond innediatamente en dicloronmetano (140 m) sin
dejar de agitar. A tenperatura anbiente, se agregdé cloruro de

tionilo (170 m, 2293 mol) en dicloronetano (100 nm) nediante
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goteo sin dejar de agitar. La mezcla de reaccién se calentd a
40 °C durante 2 horas. Se determnd que la reaccion estaba
compl eta mediante RW 'H (se tomd una parte alicuota de la
nmezcla de reaccidon y se concentr6 a través del evaporador
giratorio). Se dej6 enfriar la reaccion a tenperatura anbiente
y se transfiridé la nezcla a un matraz de fondo redondo seco de
3 1 y se concentré nediante el evaporador giratorio. Esto dio
lugar al aceite de color mel (95 g). Los contenidos se
filtraron en gravedad a través de papel y el papel se enjuago
con éter dietilico (10 m). El enjuague se agregdé al natraz.
Esto proporcioné un liquido amarillo transparente. El 1iquido
se colocdé en un evaporador giratorio para elimnar el éter. Se
obtuvo un aceite amarillo (92,4 g). El aceite se destil 6 con el
tubo de bolas (bp 100-110 °C/0,8-0,9 nm Hg) para proporcionar
el compuesto base conmp un aceite incoloro (81,4 g, 81 %: 'H
RW (400 MHz, CDCl3) 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 (ddq, 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).
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EJEMPLOS BI OLOG COs

Ej enplo A Bioensayos en el pulgon verde del nelocotonero
("GPA") (Myzus persicae) (MZUPE

GPA es |la plaga de pulgén nmas significativa de
nmel ocotoneros, que da lugar a la dismnucion del crecinmento
arrugamento de las hojas y la nuerte de varios tejidos.
Ademds, es peligroso porque actua conb un vector para el
transporte de virus de plantas, cono el virus de la papa Y y el
virus del enrollado de |la hoja de |a papa a los menbros de |a
famlia de las solanaceas/papa Solanaceae, Yy varios Virus
nosai co a muchos otros cultivos de alinmentos. GPA ataca este
tipo de plantas cono brécoli, bardana, repollo, zanahoria,
coliflor, daikon, berenjena, judias verdes, |echuga, nacadam a,
papaya, pimentos, batatas, tonmates, berros y calabacin entre
otras plantas. GPA tanbi én ataca nuchos cultivos ornanental es
cono cl avel es, crisantenos, floracion de col blanca, nochebuena
y rosas. GPA ha desarroll ado resistencia a nuchos pesticidas.

Vari as nol écul as divul gadas en |a presente descripcion se
probaron contra el GPA utilizando |os procedi mentos descritos
a conti nuaci on.

Se wutilizaron semllas de coliflor cultivadas en 3

macetas, con 2-3 hojas verdaderas pequeiias (3-5 cn), cono



10

15

20

30

sustrato de prueba. Las semllas se infestaron con 20-5-GPA
(etapas de ninfas y adultos sin alas) un dia antes de la
aplicaci 6n de productos quimcos. Se utilizaron cuatro nacetas
con sem | las individual es para cada tratam ento. Se disol vieron
conmpuestos de prueba (2 nmy) en 2 mM del solvente de
acetona/ MeOH (1:1), que formaban sol uci ones de partida de 1000
ppm del conpuesto de prueba. Se diluyeron |as soluciones de
partida 5 X con 0,025 % Tween 20 en agua para obtener la
solucién a 200 ppm del conpuesto de prueba. Se wutilizdé un
rociador de mano tipo aspirador para rociar una solucioén a
anbos |l ados de las hojas de la col hasta la escorrentia. Se
roci aron plantas de referencia (con verificacion de solvente)
con el diluyente que solo contiene 20 % por vol unen de sol vente
de acetona/MeOH (1:1). Las plantas tratadas se nmantuvieron en
una sala de espera durante tres dias a aproxi madanente 25 °C vy
hunedad anbiente relativa (HR) antes de la clasificacién. Se
realizo |la eval uaci 6n contando el nuanero de pul gones vivos por
planta bajo un mcroscopio. El control del porcentaje se nmidié
utilizando la formula de correcci 6n de Abbott (WS. Abbott, “A
Met hod of Conputing the Effectiveness of an Insecticide” J.
Econ. Entonol 18 (1925), pp.265-267) de |a siguiente nmanera.
Control del %corregido = 100 *(X-Y) /X

donde
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X = N.° de pul gones vivos en |las plantas de verificacion de |os
sol ventes y
Y = N.° de pulgones vivos en |las plantas tratadas

Los resultados se indican en | a tabla denom nada "Tabla 1:
Tabl a de clasificacion de orugas-nosca blanca GPA (MYZUPE) vy

canote (BEM TA)".

Ejenplo B Bioensayos sobre npbscas blancas-larvas (Bem sia
tabaci) (BEM TA.)

La nosca bl anca del canote, Bem sia tabaci (Gennadius), se
ha registrado en |os Estados Unidos desde finales de 1800. En
1986, en Florida, Bemsia tabaci se convirtié en una plaga
econodni ca extrenma. Las nobscas bl ancas general nente se alinmentan
en la superficie inferior de sus hojas de la planta huésped.
Del huevo eclosiona un prinmer estadio de larva que se nueve
sobre la hoja hasta que inserta sus mcroscépicas, filifornes
pi ezas bucales para alinentarse al succionar savia de Ila
floema. Los adultos y ninfas excretan nelaza (en gran nedi da
azucares vegetales de alinentaciéon en el floema), un |iquido
pegajoso Yy viscoso donde <crece |a fumaginas. Sever as
i nfecciones de insectos adultos y su progeni e pueden causar |a
nuerte de las plantulas o reducci6n del vigor y rendiniento de

plantas ms viejas, debido sinplenmente a la elininacioén de
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savia. La nelaza se puede pegar a |la pelusa del al godén, |o que
dificulta a la ginebra y por lo tanto reduce su valor. La
fumagi na crece en substratos cubiertos de nelaza, que oscurece
la hoja y reduce la fotosintesis, asi conp reduce el grado de
calidad de la fruta. Transmiten virus fitopatdgenos que nunca
habian afectado cultivos e inducen desdrdenes fisiol 6gicos de
| a planta, conp tomates de nmaduraci 6n irregular y trastornos de
la hoja de cucurbita. Las nobscas blancas son resistentes a
muchos insecticidas anteriornente eficaces.

Se utilizaron plantas de al godén cultivadas en macetas de
3 pulgadas, con hoja pequeiia (3-5 cn), en l|la prueba de
sustrato. Las plantas se colocaron en una sala con adultos de
noscas blancas. Los adultos dejaron depositar |o0os huevos
durante 2-3 dias. Después de un periodo de puesta de huevos de
2-3 dias, se retiraron las plantas de |a sala de nbscas bl ancas
adultas. Se retiraron |las nobscas adultas de |as hojas con un
pul veri zador de mano Devilbliss (23 psi). Se colocaron |as
pl antas infectadas con huevos (100-300 huevos por planta) en
una sala de espera durante 5-6 dias a 82 °F y 50 % HR para
desarrollar |os estadios de larva y naduracion de huevos.
Cuatro plantas de al goddon se utilizaron para cada tratan ento.
Se disolvieron conpuestos (2 mg) en 1 m del solvente de

acetona, que formaban soluciones de partida de 2000 ppm Se
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di l uyeron | as sol uci ones de partida 10X con 0,025 % Tween 20 en
agua para obtener |a solucién de prueba a 200 ppm Se utilizo
un rociador Devilbliss manual para rociar una soluci 6n a anbos
| ados de | as hojas de al godon hasta |l a escorrentia. Se rociaron
| as plantas de referencia (con verificaci 6n de solvente) con el

di l uyente sol anente. Las plantas tratadas se mantuvi eron en una
sala de espera durante 8-9 dias a aproxi madamente 82 °F y 50 %
HR antes de la clasificacién. Se realizo6 | a eval uaci 6n cont ando
el nunmero de ninfas vivas por planta bajo un mcroscopio. Se
medié la actividad insecticida wutilizando la férnmula de
correcci 6n de Abbott (véase arriba) y puede observarse en la
Tabl a 1.

Tabla 1: Tabla de clasificacién de GPA (MYZUPE) y npscas

bl ancas-1 arvas (BEM TA)

Compuest o de ej enpl o | BEM TA MYZUPE
la B B
Conpuesto 2.3 B B
Conpuesto 5.3 B A
Conpuesto 6.3 A A
Conpuesto 7.3 A A

% de control de nortalidad Cal i ficaci oOn
80- 100 A

Mas de O - nenos de 80 B
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No probado C

Ni nguna activi dad en este bi oensayo D
EJEMPLOS COVPARATI VOS
Ejenplo CE-1 N-(1-acetil o-1H pirazol-4-il) acetam da:

N— N=—
HN’\]\ %N/\;\ 7
= 0 HJ&

NH,

Se cargdé un matraz de 3 bocas de 250 ml con 1H pirazol -4-
amna (5 g, 60,2 mol) y dicloronetano (50 nl). La suspensi én
resultante se enfrio a 5 °Cy se agreg6 trietilamna (9,13 g,
90,0 mml), seguido de anhidrido acético (7,37 g, 72,2 mol) a
< 20 °C. La reacciOn se agito a tenperatura anbiente durante 18
horas, nonento en el cual el analisis de cromatografia en capa
fina (eluyente: acetato de etilo) indicoé que |a reacci 6n estaba
inconpleta. Se agregaron trietilamna adicional (4,57 g, 45,0
nmmol ) y anhidrido acético (3,70 g, 36,0 mvl) y la reacci 6n se
calent6 a 30 °C durante 3 horas adicionales para dar una
sol uci 6n  oscura, nomento en el cual el anadlisis de
cromatografia en capa fina indicd que solo permanecia un rastro
de material de partida. La nezcla de reaccion se purifico
medi ante cromatografia en columa flash wutilizando acetato

etilico conp eluyente. Las fracciones que contenian el producto
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puro se conbinaron y concentraron a sequedad para proporcionar
un aceite blancuzco (270 ng, 66 %: El solido se secO bajo
vacio a tenperatura anbiente durante 18 horas (5,55 g, 55 9:
'H RW (400 MHz, DMBO-dg) 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); EIM

mz 167 ([M7).

Ej enplo CE-2 N (3-Brono-1H pirazol-4-il)acetam da:

Br Br

N N
/ 1 O
HN\i HN\i J&
N
H

NH,
Un matraz de fondo redondo con 3 bocas de 250 ml se cargé

con 1H piraz-4-amna-bromhidrato (4,00 g, 24,7 mmol) y agua
(23 mM). A la nmezcla, se agregdé bicarbonato de sodio (8,30 g,
99,0 mol) | entanente durante 10 m nutos, seguido de
tetrahidrofurano (23 m). Se agregdé |a nezcla se enfriéd a 5 °C
y anhidrido acético (2,60 g, 25,4 nmmol) durante 30 m nutos
mentras mantenia |l a tenperatura interna a <10 °C. La nezcla de
reacci 6n se agito a ~5 °C durante 20 mi nutos, nonento en el que
los analisis de H RW y UPLC indicaron que el material de
partida se consum 6 y se formaron el producto deseado, asi cono
el subproducto bis-acetilado. La reaccién se extrajo con
acetato de etilo y | as capas organi cas se secaron sobre sulfato

de nmagnesio y se concentraron. La nezcla cruda se trituré con
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nmetil tert- butiléter para elinmnar el producto bisacetil ado
para producir ~1,24 g de un sélido blanco. El analisis de H
RW denpstré que era 1:1.1 deseado para el pr oduct o
bi sacetilado no deseado. El sé6lido se purificéo nediante
cromatografia en columa flash utilizando 50-100 % de acetato
de etil o/ hexanos conp el uyente para obtener el producto deseado
comb un soOlido blanco (380 nmy, 7,5 % vy el pr oduct o
bi sacetilado cono un solido blanco (~ 800 ng): H RW (400 Mz,
DVBO-dg) d 13,01 (s, 1H), 9,36 (s, 1H), 7,92 (s, 1H), 2,03 (s,
3H); °C RW (101 MHz, DMBO) d 167,94, 123,93, 119,19, 119, 11,

22,63; ESIMS miz 204 ([ MH ™).

Ej enpl o CE-3 Al quilacién en conparaci 6n con |a desconposi ci On

senmejante a | a reacci 6n retro-M chael:

Cl Cl
<'N— N = ﬁj\/\S%GFa = N\;[NJ\/\S-’“\!CF'J
J

Conpuesto 6.3

N o

I

QfNJ\-f/'J
H

Product o de desconposi ci 6n
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Se agitdé una suspension de hidruro de sodio (60 % en
aceite, 1,03 eq) y solvente (1 vol) durante 5 mnutos. Se
agregdb N (3-Cloro-1-(piridina-3-il)-1Hpirazol-4-il)-3-((3, 3, 3-
trifluoropropilo)tio)-propananida (1 eq) disuelto en solvente
(vol 2) lentanente gota a gota durante 5 m nutos. Se agregaron
bromuro de etilo (3,3 eq) y aditivo (0,22 eq) secuencial nente.
Luego, se dej6 agitar la suspensién a tenperatura anbiente
hasta que se observo el consunmb de materiales de partida. La
sel ectividad del Conmpuesto 6.3 sobre el producto de

desconposi ci 6n se determ n6 nedi ante HPLC (véase |a Tabla 2).

Tabla 2
Conpuest o
Ti enpo | 6.3: producto
Ent r ad
Aditivo Sol vent e (horas |de
a
) desconposi ci 6
n
Yodur o de | N, N-
1 tetrabutilanmoni |[dinetilformamd |24 81:19
o] a
N, N-
yodur o de
2 dinetilformamd |72 94: 6
pot asi o
a
3 yodur o de | N 20 92: 8
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pot asi o metil pirolidino

na

Se debe entender que si bien esta invenci6n se ha descrito
en el presente docunento en térm nos de nodal i dades especificas
nmenci onadas det al | adanente, dichas nodali dades se presentan a
titulo de ilustracion de I|os principios generales de la
invenci 6on, y la invenci 6n no estd necesarianente limtada a | as
m smas. Ciertas nodificaciones y variaciones en cualquier
material dado, paso del proceso o foérnmula quimca seran
evidentes para aquellos expertos en la técnica sin apartarse
del verdadero espiritu y alcance de la presente invencion, vy
di chas nodificaciones y variaciones se deben considerar dentro

del al cance de | as reivindicaciones que siguen.
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LO QUE SE REI VI NDI CA ES:

1. Un proceso para |la elaboracion de tioéteres pesticidas
(3a) utiles en la preparacion de tioéteres pesticidas (3b),

(3c) y sul foéxidos pesticidas (3d),

el

H (alquilo C1-Ca) = "H‘
N\I"

N
H

(3a)
caracterizado ademés por que,
R' se selecciona del grupo formado por haloalquilo C-C; y
alquilo C-C4 -halocicloalquilo GC-GC que conprende |a reaccion

de 3-cloro-1Hpirazol -4-am na hidrocl oruro

ClL NH,
N,
N~
N HCI(la)
con tioéter de carbonilo activado X'C(=0 C-Cs-alquilo-S-R' en

donde X! se selecciona de O, OC(=0 C;-C alquilo, o un grupo

gue forma un acido carboxilico activado.

2. Un proceso para la elaboracion de tioéteres pesticidas
(3b) datiles en la preparacion de tioéteres pesticidas (3c) vy

sul f 6xi dos pesticidas (3d),
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Cl

N
(O
S.
N= = Hflk(alquilu ey~ R
(3b)
en donde R' se selecciona del grupo formado por haloal quilo G-
C y alquilo CG-C -halocicloalquilo G-GC que conprende la

het eroaril aci 6n del tioéter (3a)

el

H (alquilo C1-Cs) ™~ "H‘
N

N
H

(3a)
con una halopiridina en presencia de una sal de cobre, una

am na y una base.

3. Un proceso para |la elaboracion de tioéteres (3c) utiles
conb pesticidas y utiles en la elaboracién de sulféxidos
pestici das (3d):

{.};E

SI\.
(Ellqmlu cocy”” R

(3c)
en donde R' se sel ecciona del grupo formado por haloal quilo G-
Cs y alquilo Cp-Cshalocicloal quil o-C- G yR se sel ecciona del

grupo formado por alquilo C-Cy y alquinilo G-GCy



10

15

41

que conprende | a al quilaci6n de un tioéter (3b)

Ci

N
LS
S.

N= = N’u‘(apquilu ey R

H

(3b)

con R-X? en presencia de una base, en donde X* es un grupo de

sal i da.

4. Un proceso segun la reivindicacién 3, en donde R:-X* es

yoduro de etilo.
5. Un proceso que conprende:

(a) Ia hal ogenaci 6n y reducci én de 4-nitropirazo
NO,

N
H

con acido clorhidrico concentrado a una tenperatura entre
apr oxi madanent e 10 °C vy apr oxi madanente 20 °C, con
aproxi mdanmente 1 y 4 equivalentes de trietilsilano vy
aproxi madanente 1 a 10 por ciento del peso de paladio en
alumna para producir 3-cloro-1Hpirazol-4-amna clorhidrato

(1a)
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(b) Ia reaccidon (l1la) con tioéter de carbonilo activado
X!C(=0) G- Cs-alquilo-S-R' en donde X' se selecciona de O,
oC(=0) C-C, alquilo, o un grupo que forma un aci do carboxilico
activado y R' se selecciona del grupo formado por haloal quilo
G-C y alquilo GC-C; halocicloalquilo GC;-C para producir

ti oéter

0
Ci HN’J]\

{akguilo C1-Cx) ’”S‘F{‘
I3

M
H

(3a);

(c) la heteroarilacién de (3a) con una halopiridina en
presencia de una sal de cobre, una amna y una base para
producir tioéter (3b)

Cl
N
aAse S
(L

S
N™ ™ takauio ccqg ™ R

(3b);
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(d) la alquilacion de un tioéter (3b) con R-X® en
presenci a de una base
en donde R’ se selecciona del grupo formado por alquilo G-Cy
alquinilo G.Cy, vy
en donde X% es un grupo de salida, para producir tioéter (3c)

N CIO
L
A 6 G
RZ

(alquilo C1-Cs) =

(3c).

o

Un proceso segun cual quiera de las reivindicaciones 1, 2,

3 0 5 en donde R!' es haloal quil o G- G;.

7. Un proceso segun cual quiera de las reivindicaciones 1, 2,

3 05 en donde R' es CH,CH,CFs.

8. Un proceso segun cual quiera de las reivindicaciones 1, 2,

3 0 5 en donde R' es al quil o C-Cs-hal oci cl oal quil o Gs- Cs.

9. Un proceso segun cual quiera de las reivindicaciones 1, 2,

3 0 5 en donde R' es CHy(2, 2-difl uorociclopropil o).

10.  Un compuest o N-(3-cloro-1Hpirazol-4-il)-3-

((3,3,3,trifluoropropilo)tio)
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Cl
HN
H

(Conpuesto 2. 3).

11. Un proceso que conprende |la aplicacion de N (3-cloro-1H
pirazol-4-il)-3-((3,3,3,trifluoropropilo)tio) pr opanani da
(Conpuesto 2. 3)

Ne Cl o
HN\;(N)KAS/\/C%

H (Conpuesto 2. 3)

a un |l ocus para control ar insectos que habitan dicho | ocus.
12. Un proceso segin la reivindicacion 1, en donde R es
CH,CH,CF; y el tioéter de carbonilo activado X (=0 Ci- GCs-
alquilo-S-Rt en donde X' se selecciona de d, O(=0 GC-G
alquilo, o un grupo que forma un acido carboxilico activado se
prepara de

0

CF

que se ha preparado nediante el acoplamento fotoquimco de
radi cales libres de acido 3-nercaptopropiénico y sus ésteres

con 3,3,3-trifluoropropeno en presencia del iniciador 2,2-
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di met oxi -2-fenilacetofenona y la luz UV de longitud de onda

| arga en un sol vente organico inerte.

13. Un proceso segin la reivindicacién 5 en donde R' es
CH,CH,CF; y el tioéter de carbonilo activado XC(=0 GC-GCs-
alquilo-S-Rt en donde X' se selecciona de d, O(=0 GC-G
alquilo, o un grupo que forma un acido carboxilico activado se
prepara de

0

CF

gue se ha preparado nediante el acoplamento fotoquimco de
radicales libres de acido 3-nercaptopropiénico y sus ésteres
con 3,3,3-trifluoropropeno en presencia del iniciador 2,2-
di met oxi -2-fenilacetofenona y la luz UV de longitud de onda

| arga en un sol vente organico inerte.

14. Un proceso segin la reivindicacion 1, en donde R' es
CH,CH,CF; y el tioéter de carbonilo activado X (=0 GCi- GCs-
alquilo-S-R! en donde X! se selecciona de O, OX=0 GC-G
alquilo, o un grupo que forma un acido carboxilico activado se
prepara de

o)

CF
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gue se ha preparado nediante el acoplamento iniciado por
radi cal es l'ibres a baj a t enperat ura del aci do 3-
mer capt opr opi 6ni co con 3,3, 3-trifluoropropeno en presencia del
i ni ci ador 2, 2'-azobis(4-netoxi-2,4-dinmetilo) valeronitrilo (V-
70) a tenperaturas de aproxi mmdanente -50 °C  hasta

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

15. Un proceso segin la reivindicacion 5, en donde R' es
CH,CH,CF; y el tioéter de carbonilo activado X (=0 GC-GCs-
alquilo-S-R! en donde X! se selecciona de O, OX=0 GC-G
alquilo, o un grupo que forma un acido carboxilico activado se
prepara de

o)

CF

gqgue se ha preparado nediante el acoplamento iniciado por
radi cal es l'ibres a baj a tenperatura del aci do 3-
nmer capt opr opi 6ni co con 3,3,3-trifluoropropeno en presencia del
i niciador 2,2'-azobis(4-netoxi-2,4-dinetilo) valeronitrilo (V-
70) a tenperaturas de aproxi mmdanente -50 °C  hasta

apr oxi madanente 40 °C en un sol vente organico inerte.
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16. Un proceso segun las reivindicaciones 3 o 4 en donde |a
alquilacion se Illeva a cabo en presencia de un solvente

aprético polar, y en presencia de un aditivo de yoduro.

17. Un proceso segun la reivindicacion 5, en donde tioéter
(3c)

N CIO
&
A SO G
RZ

(alquilo C1-Cs) =

(3c)

se prepara mediante la alquilacién de tioéter (3b) con R-X?

Cl

FN 7 9
QNVIN’L (alquilo C+-Cs) Ao
H
(3b);
en donde R? se selecciona del grupo formado por alquilo C-Cs y
alquinilo G-C;, en donde X*> es un grupo de salida, en presencia
de una base, en presencia de un solvente aprotico polar y en

presencia de un aditivo de yoduro.

Buenos Aires, Cctubre 2014.
pp. DOW AGROSCI ENCES LLC.

Claudia Serritell



ASSIGNMENT BY INVENTORS

THIS ASSIGNMENT, made effective this 17 day of October, 2013, by Qiang
Yang: Beth Lorsbach; Gregory T. Whiteker; and Carl DeAmicis (hereinafter referred to as
Assignors), residing at ; 6034 Haverford Avenue, Indianapolis, Indiana 46220; 337 Autumn
Drive, Carmel, Indiana 46032; and 11321 Echo Ridge Lane, Indianapolis, Indiana 46236,

respectively;

WHEREAS, Assignors have invented certain new and usefu} improvements in
PROCESSES FOR THE PREPARATION OF A PESTICIDE COMPOUND, set forth ina
Patent application for Letters Patent of the United States, already filed on October 17, 2013 as
U.S. Application No. 61/892,124; 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 (hereinafier 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 therson.

NOW, for good and valuable consideration andfor 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 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 Industriai Property, the same to be held ﬁnd
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

TFA6T3-LI5-PSP




granted and/or extended, as fully and entirely as the same would have been held and enjoyed by

Assignors, had this sale and assignment not been made.

AND for the same consideration, Assignors hereby represent and warrant to
Assignee, 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 documeiis, 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
Letiers Patent for said inventions, without charge to Assignee, its successars, legal
representatives and assigns, whenever counsel of Assignee, or counsel of its successors, legal
representatives and assigns, shall advise: that any proceeding in connection with said
inventions, or said Patent application for Letters Patent, or any proceeding in connection with
any Letters Patent or applications for Letters Patent for said inventions in any country,
including but not limited to interference proceedings, is lawful and desirable; or, that any
division, continuation or continuation-in-part of any application for Letters Patent, or any
reissue, reexamination or extension of any Letters Patent, to be obtained thereon, is lawful and

desirable,

AND Assignors hereby request the Commissioner 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 to insert on this

Assignment any further identification which may be necessary or desirable in order to comply
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with the rules of the United States Patent and Trademark Office for recordation of this

document:

DOW AGROSCIENCES LLC

All practitioners at Customer Number 25212

AND Assignors acknowledge an obligation of assignment of this invention to

Assignee at the time the invention was made.
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Qiang Yang
Date: E:I/Qf/l—oig
United States of America )
State of Indiana }88.:
County of Marion )
On this 44 day of thfﬁ s v 0V, 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.

LI
\g*,‘,l_ﬁ‘gy,,’ ANNE C HARVEY
ot = MNomery Public, State of inglena
Marn County
MCogm;ss;on 527321
e y Lommission Expirgs
g June 21, 2019
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7 Beth Lorsbach

Date: A%’z I

N
United States of America )
State of Indiana } s5.:
County of Marion )
On this 5 2__-'{’1’% day of I\ié\ﬁ,ﬁ% !IIQ"{,Y, Q,D l % , before me
personally came Beth Lorsbach , to me known to be the individual

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

o ""E’"’z ANNE C HARVEY
Sl - %, Nowery Pubhc Sate of Indigna
5 Soma Menon Coanty
) sehm. : Commission # 827321
EReCd y Commission Expires
\
R " June 21, 2019
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,Gregofy T. Whiteker

Date: ”/‘S/f?

United States of America )

State of Indiana }ss5.:

County of Marion }

On this -4\ day of Wy 2 vilooy 01 before me
personally came Gregory T. Whiteker , 1o me known to be the individual

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

of the same.
(,L’w”“uifm/ &
Notary Public

by ANME C HARVEY
SIS 0%, yoary Public State of indians

LT Marian County

iy,

Commissian # 627321
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Carl DeAmicis

Date: /7/625"' 5/ Lol 3

United States of America 3
State of Indiana }ss.:
County of Marion )

Onthis _“S4n dayof Noyvemvowr . _LCI3  before me
personally came Carl DeAmicis , to me known to be the individual
described in and who executed the foregoing instrument, and acknowledged execution

of the same.

O s . O

Notary Public

ot ANNE C HARVEY )
Felni 5%, narary Public, State of Indiana
wothnh E Marnan County

L sEAn f Commission # 627321

™ 4 My Comrmission Expires

MBS Junpe 21, 2019
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ASSIGNMENT BY INVENTORS

THIS ASSIGNMENT, made effective this 22™ day of May, 2014, by Qiang Yang;
Beih Lorsbach; Greg Whiteker; Carf DeAmicis; Kaitlyn Gray: and Yu Zhang (hereinaiter
referred to as Assignors), residing at 11437 Mears Drive, Zionsville, Indiana 46077; 6034
Haverford Avenue, Indianapolis, Indiana 46220; 337 Autumn Drive, Carmel, Indiana 46032;
11321 Echo Ridge Lane, Indianapolis, Indiana 46236; 8110 N River Rd, Freeland, Michigan
48623; and 13481 Lablanca Bend, Carmel, Indiana 46074, respectively:

WHEREAS, Assignors have invented certain new and useful improveiments in
PROCESSES FOR THE PREPARATION OF A PESTICIDE COMPOUND, set forth in 2
Provisional applicalion for Letters Patent of the United States, already filed on May 22, 2014 as
U.S. Application No. 62/001,925; 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 (hercinafier referred to as Assignee), is desirous
of acquiring the entire right, title and interest in and to said inventions and said Application for
Letiers 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 lor
my/our work and/or other goods and sufficient consideration, the receipt of which is hereby
acknowledged, Assignor has sold, assigned, transferred and sct over, and by these presents does
sell, assign, transfer and set over, unto Assignee, its successors, legal representatives and
assigns, the enlire right, litle and interest in and to the above-mentioned inventions and
application for Lelters Palent, and in and (0 any and all direct and indirect divisions,
continuations and continuations-in-part of said application, and any and all Letters Patent in the
United States and all forcign 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 o be held and
enjoyed by Assignee, for its own use and benefit and the use and benefit of its successors, legal

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

Assignor, had this sale and assignment not been made.

AND for the samie consideration, Assignor hereby represents and warrants (0
Assignee, its successors, legal representatives and assigns, that, at the time of exccution and
delivery of these prescnts, except {or any rights, titles and/or interesis that have arisen o
Assignee under faw or that have already been transferred to Assignee, Assignor is the sole and
iawful owner of the entire right, title and interest in and to the said inventions and application
for Lelters Patent above-mentioned, and that the same are unencumbered and that Assignor has
good and full right and lawful authority to sell and convey the same in the manner herein set

forth.

AND for the same consideration, Assignor ereby covenants and agrees to and with
Assignee, its successors, legal representatives and assigns, that Assignor will sign all papers
and documents, take all lawful oaths and do all acts neecssary or required o be done for the
procurcment, maintenance, enforcement and defense of any Letiers Palent and applications for
Letiers Patent for said inventions, wilhout charge to Assignee, its successors, legal
representatives and assigns, whenever counsel of Assignee, or counsel of its successors, legal
representatives and assigns, shall advise: that any proceeding in connection with said
inventions, or said Palent application lor Lelters Patent, or any proceeding in conncction with
any Letters Palent or applications for Letters Palent lor said inventions in any country,
including but not limited to interference proceedings, is lawiul and desirable; or, that any
division, continuation or continuation-in-part of any application for Letters Patent, or any
reigsue, reexamination or extension of any Letters Patent, to be obtained thereon, is lawful and

desirable.

AND Assignor hereby requests the Commissioner for Palents and Trademarks to
issue said Letters Patent of the United Siates to Assignee, as Assignee of said inventions and
the Letters Paienl to be issued thereon, [or the sole use and benefit of Assignee, its successors,

legal representatives and assigns.

AND Assignor hereby grants the following individuals the power Lo insert on this

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

1~
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with the rules of the United States Palent and Trademark Office for recordation of this

document:

DOW AGROSCIENCES LLC

All practitioners at Customer Number 25212

AND Assignor acknowledges an obligation of assignment of this invention to

Assignee at the time the invention was made.
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Qiang Yang
Date: /% ?(/S’L K:S 24/7
United States oT America )
State of ///l/ dﬂ(/ ) §8.:
County of FIArA7 / )
On this gs { day of ’?’ AT, ﬂ , before me
personally came Qiang Yang J . 10 me known to be the individual

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

of the same. ,
7 AA 4
Npi} Pubhc

\\1‘:_'1:?;;% ZOE GABRIELLE STUART

Salass, 2 Notary Pubhic, State ol Induana
: ‘e Beone County

‘\‘\\lll‘llm '
.
:
HIW

LSean s F Comnwssien # 542915
;I)';;;\'F\S* My Commission Expiras
Ty March 14, 2021
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United States of Amenca

State of /@4 i fd ; 55.7

Diate:

County of i ialid )
On this % m day of : {/l 5;} , C'-/ "},a‘f?’j'lll , before me
personally came Beth Lorsbach s lo me known to be the individual

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

of the same, /7 ;
PMM} x-'r"rii'lj{/aéﬂ

N t;(ry Public

a\:‘:'r';"'o, ZOE GABRIELLE STUAR]

p A Nmal-,r Public. $1ate of Indiana
“‘”‘" Beone County

35“ Commission ¥ 642915

3 m'“ My Commission Ex neras

"lnm.l\‘\ March 14, 2027
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Greg Whitcker
Daie: %&'{] / 5; 7257/ /7{
United States ol Americn | 3 )
Stale of / /’Iﬁfﬁ’?ﬂ éf ) s8.:
County of L] )
7 P
On this j day of f// []5%/ . @,} j/ . before me
personally came Greg Whiteker , lo me known to be the individual

described in and who execuied the foregoing instrument, and acknowledged cxccution
of the sane.

7 }1 -"'f '} Tt
T 2
Nouy Public

ik,
SNaste g, ZOE GABRIELLE STUART
S «. ¢ Notary P
5‘,-"*"""‘”.'-,5 Ty Hu:;-'c:.escrzxe ! Indrans
E 2 — : .=. Uiy
EX '-.‘SEA'L': £ Cammussion & 642915
,%,’”D.F;;‘b\\s My Commission Exprras
e ptt March 14, 2021
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(ol b Gomeei

Carl De Amicis

e A
Date: __ A /lx! UL\JL ;Cj{ «Qﬂ / /7/
United States of America . )
State of /ﬂ/{/{?ﬂﬁ ) 55.:
County of 12821570 R
On this xQ S f%day of ,’oﬁ);’? f,ﬁ > ;;%’,j}:/ff , before me
personally came Carl DeAmi_c;?s , to me known to be the individual

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

AW, {OE GABRIELLE STUART
STy 'gNotarv Publie, S1ate of tnihana

o Boone Cannty
L

"y,

3

LT Commission 8 642915
;;r.. o 3 My Commussion Expies
Aty March 14, 2021
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Date: F~2C 2p0e

United States of America )

State of & ’ff

County of A7 D Ly

On this 25’ fé day of /@WSf : w?é/éf , before me
personally came Kaitlyn Gray , to me known to be the individual

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

NOTARY Pusy e, GW Notary Public
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\f LA ,z’/ﬂ—«w]{

W5 25 2 o

Date:
Uniled States of Amerlca . )
State of _ /{ﬁf/ / /7£ ) 85.
County of ﬁ’?fa’/zﬂ/ [ )
i 5. X ‘/
On this QS ﬁ day of /’f%f [ j / , before me
personally came - Yu Zhang . / » 1o me known to be the individual

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

\s;"1'€2':;" ZOE GABRIELLE SHIART
F . 2 Notary Puble, 51212 of Indana
Beone County

SEA't Comimsson ¥ 6425915
My Comnussipn Eapires

~o':;~:3¢‘ Murch 14, 2021
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ASSIGNMENT BY INVENTORS

THIS ASSIGNMENT, made effective this 7th day of August, 2014, by Qiang
Yang; Beth Lorsbach; Greg Whiteker; Carl DeAmicis; Kaitlyn Gray; Yu Zhang; and Joseck M.
Muhubhi {hereinafter referred to as Assignors), residing at 11437 Mears Drive, Zionsville,
Indiana 46077; 6034 Haverford Avenue, Indianapolis, Indiana 46220; 337 Autumn Drive,
Carmel, Indiana 46032; 11321 Echo Ridge Lane, Indianapolis, Indiana 46236; 8110 N River
Rd, Freeland, Michigan 48623; 13481 Lablanca Bend, Carmel, Indiana 46074; and 2140 N,
0id Pine Trail, Midland, Michigan 48642, respectively;

WHEREAS, Assignors have invented certain new and useful improvements in
PROCESSES FOR THE PREPARATION OF A PESTICIDE COMPOUND, set forth in a
_ Provisional application for Letters Patent of the United States, already filed on August 7, 2014
as U.5. Application No. 62/034,456; 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
Zionsviile Road, Indianapolis, Indiana 46268 thersinafter 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

ohtained therefore and thereon.

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

AND for the same consideration, Assignors hereby represent and warrant to
Assignee, 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

manaer herein set forth.

AND for the same consideration, Assignors hereby covenant and agree to and with
Assignee, its successors, legal representatives and assigns, that Assignors will sign all papers
and documents, take all lawful oaths and do all acts necessary or required to be done for the
procurement, maintenance, enforcement and defense of any Letters Patent and applications for
Letters Patent for said inventions, without charge to Assignee, its successors, legal
representatives and assigns, whenever counse] 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 Leiters Patent, to be obtained thereon, is lawful and

desirahle.

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 Ietters Patent to be issued thereon, for the sole use and benefit of Assignee, its successors,

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

DOW AGROSCIENCES L1.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.
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foe =1

Qiang Yang

e (Uit 2N

United States of America

}
State of / ﬁ,,é{'/ 7 yss.
County of G dF7

On this 2% day of /W%/ ' W 7/ , before me

personally came Qiang Yang , to me known 10 be the individual
described in and who executed the foregoing instrument, and acknowledged execution

of the same.
/7

th{/a%bnc

s\\‘.",{"‘é";‘f:,,’ ZOE GAB_NELLE STUART
I et Notary Public. Sta1e of Inownz
S Jechmt 2 Soone County
%*'», Seaw i &  Lommission ¥ 42915
% woel § my Cammission Expizas

T March 14, 202}
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ATl

Beth rsbach

'l j 7

Date: @/@Pf f CQ , %ﬁ/ /7/
£

United States of America , )
State of //&;ﬁﬂ/&f{ ) 85.:
County of ﬁg/ JALEA7 >

- 0t ol 1L
Onthis o, dayof T ZJ/*’/ , before me
personally came Beth Lorsbach , 10 me known to be the individual

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

e Mty i
Néry Public

;‘1‘,‘}% 20E GABRIELLE STUART
----- ‘2 Notary Public, State of tndiana
Boona County
35,“ Commnss-cn # 542815

y Comrmssion Expires

g M March 14, 2091
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Greg Whiteker
;
Date: @{/ /&/?f// . i, 2]/} ﬁ/
Uniled States of America , }
State of }'/L//Zf/?ﬂ Y s8.:
County of AL )
On this % day of ﬂ/ /fﬂ&f / ) 2 ﬂ/ﬁ/ , before me
personally came Greg Whileker , to me known to be the individual

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

19

S, ZOE GABRIELLE STUART |
3 :.-D“"-._ 2 Notary Public, State of indiana
TS Baane County '
S SeAL S Commission 4 642915
"33:'13;&.‘ 3 My Commission Expiras

Kot March 14, 2021
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Carl DeAmcis
;
Date: /f’//ﬂb/’f (Q . W/}/
7
United States of America | , )
State of ;‘Jf u¢( i/ fwf ) 88.:
County of Maiidrf )
On this ; ﬂd( day of 0&4’/‘&? ,V . Q,? &/4 , before me
personally came Carl DeAmicis , o me known to be the individual

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

of the same. _ :
Ao Maﬂ}ﬂﬂlv

Nof arry Public

v“‘%'é"'f, 70F GABRIELLE STUART
% Noinry Pubtie, S1ate of Indiana
Boane Counly
Commlss:un 4 642815
o y Commission Explres
Yo e Murch 14, 2021

"J‘mm\

“owr
by

SE.AL

ll

S,
\“‘ k) "'f,
"’-'mu




TS
- £Z~ Kaitlyn Gy~

Date: &57295% é RL8”

United States of America )

State of ,ﬁm/bpﬂ ) 85.1

County of y )

On this éé 72{ day of ﬂﬁ?/ﬁ% . 5;? 2%, before me
personally came Kaitlyn Gray , o me known to be the individual

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

v PUBLIG, GLABEHRY, © /& - %\_

Notary Public

My

PATRICIA £, BROWN
NOTARY PUBLIC, GLADHIN COUITR KU

NG 1M THE COUNTY |
My%msslon EXPRESS FERRUARY 4, 2020
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pae: ()T 52} A

United States of America

State of / £ %’ﬂf?ﬂ § §§.:

County of VAR )
On this ;Z /w/ day of CZ{@&{ // s ;L)// é/ , before me
personally came Yu Zhang , o me known to be the individual

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

of the same. ) . o
s Mol T

Notgany Public

uw, 10E GABRIELLE §TUART

‘\“Hll
k)

SUNESH, yatary Public, Siata of lndizna
£ pann’ Boano Cousty
Sailo—1#%  commssion # 642315
5._’ F

H .
Y SEAM

SEAL,
N TARY

My Cormmission Expiras
&
"‘hlrm\\‘\

March 14, 2021
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é) /Pj/ Joseck M. Muhuhi

Date: ' DG M! L‘{’
United States of America )
State of } 85.:
County of )
1"
On this 6 day of Oq‘m’a&/ , L , before me
personally came Joseck M., Muhuhi . 10 me known o be the individual

described in and who executed the foregoing instrumient, and acknowledged execuotion
of the sams,

s o _%//

NCTARY PUBLIC, GLADWIY CCUNTY,
ACTING IN THE Notary Public
- COUNTY OF KSDLAND, Mt

EXPIREB! Fﬂw%m
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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; vy Carl DeAmicis (conocidos en
adelante como los Cedentes), con domicilio en 6034 Haverford Avenue, Indianapolis,
Indiana 46220; 337 Autumn Drive, Carmel, Indiana 46032; y 11321 Echo Ridge Lane,
Indiandpolis, Indiana 46236, 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 17 de octubre de 2013 como la solicitud de EE.UU. No. 61/892,124; 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 v en relacién a las mismas.

EN VIRTUD DE LO ANTERIOR, por contraprestaciéon 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 vy 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 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 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 gozara 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 los Cedentes declaran y
garantizan al Cesionario, sus sucesores, representantes legales y cesionarios que, en el
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, los Cedentes son los tnicos y legitimos propietarios de la




totalidad de los derechos, titulos e intereses relacionados a dichas invenciones y solicitud de
Titulos Patente mencionados anteriormente, vy que los mismos se encuentran libres de
gravamenes y que los Cedentes est4n en todo su derecho y estén 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 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 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, o cualquier reemision, reexaminacién o extensién 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 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 los Cedentes autorizan 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 Numero de Cliente 25212

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

{firma ilegible)
Qjang 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 mif 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 Piblico

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)
Beth Lorsbach

Fecha: 12 de noviembre de 2013

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

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

(firma ilegible)
Notario Pudblico

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)
Gregory T. Whiteker

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 perscnalmente ante mi Gregory T. Whiteker, a
quien conozco como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocié
haber firmado el mismo.

{firma ilegible}
Notario Piblico

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

{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, comparecid 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

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




CESION DE INVENTORES

LA PRESENTE CESION, efectiva desde este dfa 22 de mayo de 2014 por Qiang
Yang; Beth Lorsbach; Greg Whiteker; Carl DeAmicis; Kaillyn Gray; y Yu Zhang
(conocidos en adelante como los Cedentes), con domicilio en 11437 Mears Drive,
Zionsville, Indiana 46077, 6034 Haverford Avenue, Indianapolis, Indiana 46220; 337
Autumn Drive, Carmel, Indiana 46032; 11321 Echo Ridge Lane, Indianapolis, Indiana
46236; 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 atiles en PROCESOS PARA LA PREPARACION DE UN COMPUESTO PESTICIDA,
establecidas en una solicitud provisional para los Titulos Patente de los Estados Unidos, ya
presentadas el 22 de mayo de 2014 como la solicitud de EE.UU. No. 62/001,925; 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), 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 relacién a y sobre 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 contraprestacién vélida 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 v 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 relaciéon 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 v 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 Proteccion de Propiedad Industrial, con los cuales
también contard y gozara 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 cesidn. '

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 el
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 tnico v legitimo propietario de la totalidad de
los derechos, titulos ¢ intereses relacionados a dichas invenciones y solicitud de Titulos
Patente mencionados anteriormente, y que los mismos se encuentran libres de gravdmenes
v que el Cedente estd en todo su derecho y estd autorizado a vender y traspasar 1os mismos
de ]a 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 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 divisién, continuacion o continuacién parcial de cualquier solicitud de Titulo
Patente, o cualquier reemisidn, 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 el Cedente solicita 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 el Cedente autoriza a los sigutentes individuos a adjuntar
al presente documento de Cesidn, cualquier tipo de identificacion adicional que sea

necesario o deseable para cumplir con las normas de la Oficina de Marcas y Patentes de Jos
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 cesién de esta invencién al Cesionario en
el momento en que se realizé 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, 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 Piblico

Seilo: ZOE GABRIELLE STUART
Notario Pdblico, 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.:
Condado de Marion )

Este dia 25 de agosto de 2014, comparecié personalmente ante mf Beth Lorsbach, 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 PUblico, Estado de Indiana
Condado de Boone



Nombramiento # 642815
Mi nombramiento vence el 14 de marzo de 2021

{firma ilegible)
Greg Whiteker

Fecha: 3 deoctubre de 2014

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

Este dia 3 de octubre de 2014, comparecié personalmente ante mi Greg Whiteker, a quien
conozco comoe la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocio haber
firmado el mismo.

{firma ilegible)
Notario Pablico

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)
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, comparecié personalmente ante mi Carl DeAmicis, a quien conozco
como la persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocid haber firmado
el mismo.




{firma ilegible)
Notario Pdblico

Selio: ZOE GABRIELLE STUART
Notario Pablico, Estado de [ndiana
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 ) ssu
Condado de Midland )

Este dia 25 de agosto de 2014, comparecié personalmente ante mi Kaitlyn Gray, a quien ¢onozco
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 Piblico, Condado de Gladwn,
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, 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




CESION DE INVENTORES

LA PRESENTE CESION, efectiva desde este dia 7 de agosto de 2014 por Qiang
Yang; Beth Lorsbach; Greg Whiteker; Carl DeAmicis; 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; 11321 Echo Ridge Lane, Indianépolis, Indiana
46236; 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 ttiles en PROCESOS PARA LA PREPARACION DE UN COMPUESTO PESTICIDA,
establecidas en una solicitud provisional para los Titulos Patente de los Estados Unidos, ya
presentadas el 7 de agosto de 2014 como la solicitud de EE.UU. No. 62/034,456; ¥

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), 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 relacién 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 contraprestacion vélida y onerosa y/o
remuneracion recibida por mi/nuestro trabajo y/o por otras contraprestaciories validas y
suficientes, cuyo recibo se reconoce por la presente, los Cedentes han vendido, cedido,
transferido vy pasado, y por la presente venden, ceden, transfieren y pasan al Cesionario, sus
sucesores, representantes legales y cesionarios, la totalidad de los derechos, titulos e
intereses relacionados a las invenciones anteriormente mencionadas y solicitud de Cartas
Patente, v en relacion a todas y cada una de las divisiones, continuaciones y continuaciones
parciales directas e indirectas de dicha solicitud, y todas y cada una de las Cartas Patente de
Estados Unidos y de todos los paises extranjeros que se obtengan a partir de y en relacién a
las mismas, y las reemisiones, reexaminaciones y extensiones de dichas Cartas Patente, asi
como todos los derechos de acuerdo a la Convencién Internacional para la Proteccién de la
Propiedad Industrial, con los cuales también contard y gozara el Cesionario, para su propio
uso y disfrute y para el uso y disfrute de sus sucesores, representante legales y cesionarios,
durante todo el término o términos de las Cartas Patente otorgadas y/o extendidas, de la
misma manera v por el mismo tiempo que usarfan y disfrutarfan los Cedentes si no
hubiesen ocurrido la presente venta y cesion.

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 ejecucién 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 Gnicos y legitimos propietarios de la
totalidad de los derechos, titulos ¢ intereses relacionados a dichas invenciones y solicitud de
Titulos Patente mencionados anteriormente, y que los mismos se encuentran libres de
gravamenes y que los Cedentes estdn en todo su derecho vy estidn 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 v 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 ningn 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 divisién, continuacién o continuacidn parcial de cualquier solicitud de Titulo
Patente, o cualquier reemision, reexaminacion o extensién de cualquier Titulo Patente que
se obtenga como resultado de las mismas es legitimo v 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 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 obligacidn de cesién de esta invencion al Cesionario

en el momento en que se realizd la invencién.

(firma ilegible)
Qiang Yang

Fecha: 2 de octubre de 2014




Estados Unidos de América )
Estado de Indiana ) ss.

Condado de Marion )

Este dia 2 de octubre de 2014, comparecié personalmente ante mf Qiang Yang, 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 Pblico, Estado de Indiana
Condado de Boone
Nombramiento # 642915
Mi nombramiento vence el 14 de marzo de 2021

(firma ilegible)
Beth Lorsbach

Fecha: 2 de octubre de 2014

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

Este dia 2 de octubre de 2014, comparecio personalmente ante mi Beth Lorsbach, 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 Piblico, Estado de Indiana
Condado de Boone
Nombramiento # 642915



Mi nombramiento vence el 14 de marzo de 2021

(firma ilegible)
Greg Whiteker

fecha: 3 de octubre de 2014

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

Este dia 3 de octubre de 2014, comparecid personaimente ante mi Greg Whiteker, a quien
conozco como fa persona descrita en y firmante del anterior instrumento, y quien reconocié haber
firmado el mismo.

{firma ilegible)
Notaric Pablico

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)
Car] DeAmicis

Fecha; 2 de octubre de 2014

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

Este dia 2 de octubre 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 Pdblico

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

(firma ilegible)
Kaitlyn Gray

Fecha: 6 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 reconocié haber firmado

el mismo.

(firma ilegible)

Notario Piblico

Sello: PATRICIA E. BROWN
Notario Plblico, 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 Marion )




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 reconocié haber firmado
el mismo.

{firma ilegible)
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)
Joseck M. Muhuhi

Fecha: 6 deoctubrede 2014

Estados Unidos de América )
Estado de } oss.
Condado de }

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

(firma ilegible)
Notario Plblico

Sello: ' PATRICIA E. BROWN
Notario Publico, Condado de Gladwn,
Ejerciendo en el condado de Midland
Mi nombramiento vence el 4 de febrero de 2020
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1 {we), the undersigned /Yo

{nesotros, abajo Armady ()

Dow AgroSciences LLC

. of/ domidliade (6) en_J930 Zionsyille Road,

Indianapclis, Indiana 46268, United

tates of America,
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resente nombramosa G Ba2; e A T

¥ por el N
. EBNZ C- PERDOMO, tpa. 831 EMIEIO, FERRER%?‘ 2,
31829; y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpo. 23555; domivilisdos
,eala era 48 N¥ 72-85, Bogots, Colombia, on obedecimierito o
o dispuesto en el pardgrafo 19 del Articulo 543 del Cédigo de
Comerclo, ¢ primere como prindpal y los demés como
suplentes, en s orden, como mis {nuestros) representantes en

tedoy los esuntes, despropiedad industrlal con facultad para g

. recibin. notificaciones—y—nombrar~apodorados judiciaids” "o
extrajudiciales. El primer representante suplente reemplazard, a1
ripcipal en case de muséncis © impeg_imento temporsl ©
definitive de aquél, La misma rtegla’se aplicart cuando ¢l
segundo representante suplente kaya de reemplazarel primerg,
@ el tercers ol segundo. En tales casos, el representurile
principal, o el primero, o.segunde suplente, en gu caso, ¢ ambos,
declarain s0 intencién de no ejercer la representacitn
mediante declaracién eutenticada por Notarlo Priblico en
Colombia, o por Notario u otzo Funclonaric Pablice, o Cénexl
de Colombia, en-el exiranjers; ¥ si se tratare de impedimento, |
‘con ¢l ceTtificado respectivo. S algunc de los nombrades faltare
definitivamente, ¢] siguiente tomerd su lugar. Cuande cesade In
susencin o impedimento del representanie princlpal, o-de su
primere o segundo suplentes, ¢n su. caso, podran ejercer la
representacién, en su orden, uno U oiros segin e caso,
astumiéndola por el solo heche de ejercerls, cesendo en ese
momento ¢l cjerciclo de Ir representacién por el primero,
segundo o tercer suplente en su c2s0..

Ademis,. confiero (conferimos) poder a. los abogades arriba
nembradoes, ga.m obtener lx proteccién de mi (nuestra)
propledad industrisl 3' comira l2 competencis desieal, o cuyo
efecte amterize {amos) a Ios dichow apoderados. para gue mé
{nps) represenfen ante cualesquiera ecntidades o perstmas,
ejerzar © no jurisdiccldn, e2specinimente ante Jas .del orden
administrative, contencioso-administrative ¥ judicial, 2af como
los tribunzales de arbitramento, en todo o concerniente a ios
siguientes asuntos: a} Obtencién de Patcntes de invencidn,
modelos de utilidad v disefios ind iales; el registro de marcas
de fibrica, colectivas, defensivas, de servicio, lemas comerciales,
~—Trmbres— comercinlos—onsefas —varvdades™ vegetales ¥
denominaciones de origen; su renovacién, trspesc, camble de
nombre .0 domicilic, cancelacidn voluntaria; y el registro de
licencias de uso de esos derechos; b) Las ncciones de
competencia desleal, proteccidn del consumider, oposiciones u

—observaciones, cancelacién administrativa ojudicial, nulidad,
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and do hemg sppoimnt GERMAN CAVELIER, tpa. 832

GONZALO P D&&%, é‘log 831: - EMILIO- FERRERQ,. tpa.
31929; and LUZ CLEMENCIA, DE FAEZ, tpa. 23585; domiciled, .
nt Crrrera 4% NP 72-35, Bogotd, Colombis, in due compliance
with the terms. of Paragraphlst, of ArnideSd3 of the
Commercial _Code.. the first as principal and the-others- agew——
slternates, in the order of their appointment as our
representatives for all indusiral property matkters with faculty
to receive notifications and to appoint attomeys. in anrd out of
Court. The first alternate ghall replece the principal in case 'of
hig abserice or of temporal or definitive impediment. The-same
rale will apply when the second alternate representztive is to
replace the st one, or when the third i5 to replace the first or
second alternates in thedr turn, or both of them, second. In such
cases, the prineipal representative, or tha shall state their
intention not to act.as representatives through a declaration
given before a Notary Pubhc in Colombia, or before.a Notary or
znether Public Official or o Colombion Consul abroad; and in
cise of fmpediment, the appropriate certificate shall suffice. If

(2ny of the oppointees were to be definitely absent the
following alternate shell tzke his place. When the absence or
impediment of the principal representative, or of the first or
gecond alternate in their fium ceases, the representation can be
inken agmin in their sequence, by the primcipel, the first or
sacond alternate depending on czse, and the ‘mere fact or ils
exercise will suffice. The exercise of the representation by the
first, second or third alternaies in their turn shall end at’such
Hrne.
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In addition, we grmt a Power of Attorney in faver ‘of the
abovenamed attorneys-et-law so that they may obtain the
protection of my (our) industrizl property and agadust the

unfair competition, for which purpose I'{we} authorize theisaid
attorneys t¢ represent me {us) before mny authoritics or ‘r‘sq:;s;

with or without jurisdiction, specially those adminisittaive,
adminisirative contentious and judicizl, as well as before ,
Arbitmton Coutt, in all matters, remoerrdng-tha-follawringoeedr—te—!
Ohtainment of patents, utility models and industrizl designs; ’
the registration of trademarks, collective, defensive and service

marks, sig , commercial names, trade emblems, vegetal
varieties and denominations of ezigin; its renewal, assignment,
change of nume or domlicile, voluntary cancellation; and the
——registration.of licenses.of wse ofthe abore righis; Bl Actions of
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medidas cavtelasys,: concesién de Heenclas, la tuiela, la anfeir competition, protection to the consumer, oppositions or * -
Frotecclén; de secietos industriales, y en generzl jos juidcs observations, admiystrative or Court cancellation, nuility,
civDes, periales, administratives o contencicso-administratives infringement, grantlng of Licenses, the acton for writ
relacionados con estos derechos; acclones y procesos que mandamos, the protection -of trade secrets, and in general the
Promovamos 0S¢ nos promuevarnr. Y para que en -tedoy jos divil, pesad, und administrative suits relating to those rights;
asuntos arriba determinades, puedan sustifelr este mandate, astions and suits institued by me (us) or against me (us). And
transigir, conciliar, admitir los hechos del proceso, desistin that in-2ll the above matters they may subatitute this Power of
caricelzs, reciblr, renunclar, y tatificar los sctos de agentes Attorney, compromise, conciliate, admit the facts of the cose,
oficiosos. - desist, cameel, Teceive, resign, and mmtify acits dome by
- Tepresentatives without r power of attorney.
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Givan and signed this/Dade y firmado hoy -
februaru é _ /998

-y -
infen_Indismapolis. Indiana 46268
United States or. hmerica

&M L Lndihe
Sig;:it’gm ) Furma,
Kenneth L. Loertschex
Assistant. S8ecretary
& General Patenk Counsel




Sefior Director
DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES

Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.

Asunto : Solicitud de patente para PROCESOS PARA LA PREPARAC[ON DE
COMPUESTOS PESTICIDAS
PCT/US2014/061014

Solicitante : DOW AGROSCIENCES LLC

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, mayor de edad, domiciliada en Bogota, D.C., identificada
con la cédula de ciudadania 35.458.344 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 Bogota, y Tareta
Profesional 114.908 del Consejo Superior de la Judicatura, para que en nombre de la sociedad
DOW AGROSCIENCES LLC, presente [a 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, y ratificar los

actos de agentes oficiosos.

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

judicial.
Sefor Director,
12 Clares v
QVéLUZ CLEMENCIA BE PAEZ Q}‘Q‘”)
T.P.A. 23.555del C.8.J.
C.C. 35.456.344 de Usaguén
Acepto:

MMS\SDC\COLO-10975-841-329-7
“EXCELENCIA LEGAL EN UN MUNDO SIN FRONTERAS®

) BOGOTA - Edificio Siski - Carrera 4 No, 72 - 35 - Tel. (57-1) 347 3611  Fax (57-1) 211 8550 - Fax in US.A: (1-305) 575 7743 - COLOMBIA
MEDELLIN - San Fernando Plaza - Carrera 43 & No. 1 - B0 - Tarre Proteccion Oficina 652 - Tel: (57-4) 604 4734 Ext. 5729 / 6731 - Fax: {b7-4) 604 4731- COLOMBIA

Ww cavelier com
cavelier@eavelier.com
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RESUVEN DE LA | NVENCI ON
La presente solicitud proporciona |os procesos para la
fabricaci 6n de conpuestos pesticidas y conpuestos (tiles conp

| os pesticidas y en |la fabricaci 6n de conpuestos pestici das.



