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LE MINISTRE PES AFFAIRES ETRANGERES
Constate qué la présente certification de signature
a &i3 effectyée conformément & la loi francaise.

A \.

" Pour le Ministre et par délégation

e L

Christophe MANESSE
POWER OF ATTORNEY

coLoMmslA

The undersigned.

AVENTIS CROPSCIENCE S.A.

located in
55 Avenue René Cassin

169009 Lyon

‘france
.declares that it hereby grants to

' ALVARO CORREA ORDONEZ and/or
: CARLOS REINALDO OLARTE
: LUZ HELENA VILLAMIL and/or -

a full and sufficient power of attorney to apply to the
" proper national officers and authorities for the issue of:

Letters Patent, mergers,changes of name,
assignments, filing and prosecution of oppositions,
changes of address

to which end it empowers them to take all steps
necessary before said authorities for the objects stated,
to file petitions, prepare descriptions, make protests,
declarations, appeals and objections, pay imposts,
apply for certifications, receive documents and
securities, abandon applications and collect refunds.
To the said mandatories sufficient power is granted
hereby to receive notifications for and on behalf of the
Company, to confer powers on those who are to
represent the company judicially and extrajudicially, to
answer in court in the matter of all claims and demands
that may be presented in connection with the patents,
and to do everything that may be required, before
administrative or judicial officers of any class giving
them likewise power to substitute these presents and
revoke such substitutions if necessary. Additionally, the
Company hereby ratifies all acts taken to date on its
behalf and in furtherance of this Power of Attorney.

Done and subscribed in

On the
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Raisgeck, Lara, RoDriGuEZ & ]%UEPA_ R
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embers of the Firm )

BAKER & McKENZIE

ATTORNEYS AT LAW
s APARTADO AEREO 3746

TELEFONO: 285-1400
i sy iy -
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La abajo firmada.

AVENTIS CROPSCIENCE S.A.

domiciliada en
55 Avenue René Cassin

69009 Lyon |

France
declara por el presente otorgar a

ALVARO CORREA ORDONEZ ylo
CARLOS REINALDO OLARTE ;
LUZ HELENA VILLAMIL y/o :

|

poder especial amplio y bastante para recabar de las
oficinas y autoridades nacionales que correspondan, la
obtencion de : !
Patentes de Invencion, fusiones, cambios de
nombre, traspasos, presentacion y tramitacion
de oposiciones, cambios de direcciéon |

(
a cuyo efecto los faculta para dar ante, dichas
autoridades, todos los pasos necesarios al' objeto
indicado, elevar solicitudes, formular descripciones ,
protestas, declaraciones, apelaciones y réclamos,
oblar impuestos, solicitar  testimonios, ' recibir
documentos y valores, desistir y percibir. Se concede a
los expresados mandatarios poder bastante para
recibir notificaciones a nombre de la compaiiia, otorgar
poderes a quienes vayan a representar a la ¢ompaiia
judicial y extrajudicialmente, responder en' juicio a
todas las reclamaciones o demandas que pbr motivo
de las patentes se presentaren y hacer cuanto fuere
necesario, ante las autoridades adminisirativas o
judiciales de cualquier orden, dandoles . asimismo
facultad para sustituir el presente y en caso necesario
revocar dichas sustituciones.  Adicionalmente, la
compafia por medio de la presente ratifica toda
actuacion tomada en representacion suya y en relacion
con este poder. ,

Dado y firmado en

sioffure ce
- 19
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GENERAL DE COLOMBIA ’f
;

CONSULADO
PARIS. FRANCIA

CO~

O\

No. 1365

Paris, 4 de Abril de 2000 :

El suscrito Consul General de Colombia en Paris, vistos los documentos presentados por

f los interesados,
CERTIFICA: f

Que el sefior Christophe MANESSE, quien constatd que la autenticacion de la firma del
signatario del poder precedente fue efectuada de conformidad con la ley francesa, ejerciaen
la fecha las funciones de Adjunto Administrativo de cancilleria de la Direccién de los '
Franceses en el Exterior y de los Extranjeros en Francia del Ministerio de Asuntos

Exteriores de Francia, y que su firma corresponde con la registrada en este Consulado

es una sociedad constituida de

"~ Que la compaiiia AVENTIS CROPSCIENCE S.A.
acuerdo con las leyes de la Reptiblica Francesa y que cumple con su objeto conforme a las !

! mismas;
Que el sefior Charles BRACHOTTE, quien confiere el poder precedente, esta debidamente
facultado para representar legalmente, a dicha compaiiia en todo lo relacionado con asuntos

de propiedad intelectual.
El Cénsul General no asume responsabilidad alguna por el contenido del documento. "

] { %
o g %@M
andro Borta Rojas |

Cénsul General

Pagado Impuesto de Timbre por valor de US$7,00 (SIETE DOLARES DE LOS ESTADOS

UNIDOS DE AMERICA)
Pagados Derechos Consulares por valor de US$15 (QUINCE DOLARES DE LOS

} ESTADOS UNIDOS DE AMERICA)
Total: US$22 (VEINTIDOS DOLARES DE LOS ESTADOS"},NID

AMERICA).

. ‘
L ‘ 12, RUE DE BERRI - 75008 PARIS - TEL. :
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Procedimientos para preparar

compuestos intermedios de plaquicidas

{
Esta invencion se refiere a nuevos procedimientos para preparar compuestos

(o7}

0

intermedios (particularmente ciertos compuestos de arilamina y derivados dg‘:

arilhidrazina) utiles en la preparacién de plaguicidas.
Las Patentes Europeas con los nimeros de publicacion 0295117y 02341 1}9

describen la preparacion de compuestos de fenilpirazol plaguicidamente activos y de

1
t

compuestos intermedios 5-amino-1-aril-3-cianopirazélicos Gtiles en su sintesis.
Se conocen diversos métodos para preparar estos compuestos. La preserte
invencion pretende proporcionar métodos mejorados o mas econdémicos paraf la
i preparacion de plaguicidas y los compuestos intermedios utiles en su preparaciénfi 4-
Trifluorometilanilina, 2-cloro-4-trifluorometilanilina y 2,G-dicloro-4-triﬂuorometilaniflina
son compuestos valiosos utilizados para la sintesis de compuestos de feni|pir‘ézol
plaguicidamente activos. Se conocen diversos métodos para preparar estos
, compuestos. Sin embargo, estos procedimientos son caros y los compuestosf son
w dificiles de preparar, requiriendo procedimientos de sintesis de multiples etapas. Por
,. cjemplo, la Patente de EE.UU. con el nimero de publicacion 4096185 descrifbe la
preparacion de 4-trifluorometilanilina por reaccion de 1-c!oro-4-triﬂuorometilbet"r\ceno

‘ 20
con amoniaco a 200°C en presencia de fluoruro de potasio y cloruro cuprosofen un

!
'

i
reactor Hastelloy. Persiste la necesidad de desarrollar nuevos métodos para obtener

| estos compuestos.
- La solicitante de la presente invencion ha descubierto sorprendentemente

nuevos procedimientos para la preparacidén de ciertas arilaminas y arilhidrazinas

sustituidas, proporcionando asi un nuevo método para preparar importantes

[

compuestos 5-amino-1-aril-3-cianopirazélicos que son compuestos intermedios

valiosos para la preparacion de plaguicidas.
Por consiguiente, la presente invencion proporciona un procedimifento {A)

: 30 para la preparacion de un compuesto de formula (l): !
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en la que R! es haloalquilo {preferiblemente trifluorometilo), haloalcoxi (preferiblemen-

te trifftuorometoxi) o -SFS;

1

WesNo CR3; %
R? y R3 son cada uno independientemente hidrégeno o cloro; o una de sus sales de

adicion de acido; cuyo procedimiento comprende la hidrogendlisis de un compuesto

de formula (I1):

RI
(1

0o una de sus sales de adicién de acido, con un metal o compuesto metalico (por

cjemplo una sal metalica) en condiciones reductoras.
Ciertos compuestos de formula (1) y (Il) son nuevos y como tales foujman un

aspecto de la presente invencion.

Salvo indicacion especifica en contrario, en la presente invencién los
terminos "haloalquilo” y "haloalcoxi" son respectivamente alquilo o alcoxi dé cadena
lineal o ramificada que tienen de uno a tres 4tomos de carbono sustituidos con uno

0 mas atomos de haldgeno seleccionados entre fltior, cloro y bromo. :

Las sales de adicioén de &cido mencionadas en la invencion son preferible-

mente las sales formadas a partir de acidos fuertes tales como acidos minerales, por

ejemplo &cido sulfurico o acido clorhidrico.
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La hidrogenodlisis se puede llevar a cabo utilizando un metal o una salr‘
metalica seleccionados entre niquel Raney (una aleacion de m’quel—aluminio)f
opcionalmente en presencia de hierro, manganeso, cobalto, cobre, zinc o cromo;{y
cloruro estannoso; zinc en presencia de acido acético; y una sal de molibdeno {il1),
LLa reaccién también se puede llevar a cabo utilizando niquel Raney, platino o paladio
(que puede estar soportado sobre carbon vegetal o sobre otro material inerte) eh
presencia de gas hidrogeno. Cuando la reaccion se efectua con gas hidr()gené),
generalmente se utiliza una presion de 2 a 20 bares (preferiblemente 5 a 10 bareg).
La hidrogendlisis se efectua preferiblemente utilizando niquel Raney.

Generalmente la reaccion se Heva a cabo en un disolvente que puebe
seleccionarse entre alcoholes tales como metanol o etanol; éteres; e hidrocarbufos
aromaticos {el metanol y el etanol son los disolventes preferidos).

Generalmente la temperatura de reaccion es de 20°C a 150°C, preferible-
mente de 205C a 90°C, méas preferiblemente de 560°C a 80°C. La cantidad de
catalizador empleada es, generalmente, de 0,01 a 3 equivalentes molares (preferible-
mente de 0,05 a 2 equivalentes molares), aunque cuando la reaccion se lleva a gﬁabo
en una atmosfera de hidrégeno, una cantidad mas pequeia por lo general da
resultados satisfactorios. :

En las formulas (1) y (1) y en las féarmulas dibujadas aqui en lo sucesivp, R1
representa preferiblemente trifluorometilo, trifluorometoxi o -SFS, mas preferiblc?men—
te trifluorometilo. ;

Compuestos particularmente preferidos de formula (I) son 2,6-dic|,"oro-4-
triffluorometilanilina; 2-cloro-4-trifluorometitanilina; y 4-trifluorometilanilina. |

El procedimiento (A) pretende que se puedan obtener compuestos de
arilamina de férmula () con alto rendimiento a partir de materiales de ;\partida
facilmenté asequibles. Ademads, la reaccion puede ser muy simple y econéfhica de
realizar, vy el aislamiento del producto puede ser directo. Otra ventaja de este -fnétodo
es que los compuestos de formula (1) se pueden preparar a temperaturas y presiones
moderadas, mientras que los métodos de la técnica anterior requierén altas
temperaturas.

Si es necesario, los compuestos de formula (I) se pueden puri;ficar por

{
cristalizacion, por ejemplo en éter de petroleo, para eliminar productos isc’)"'rneros no
deseados que pueden estar presentes en pequefias cantidades. Alternativamente, una

cristalizacion en una etapa posterior del esquema sintético puede ser eficaz.

[
'

i
i
t
t
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Los compuestos de formula (ll) pueden obtenerse por un procedimiento (B)’

en el que un compuesto de formula (I1):

c
/
=

(1) ;

10
se hace reaccionar con hidrazina o una sal de adicion de acido o fuente de la misﬁna.
Los compuestos de formula (lll) son conocidos o se pueden preparar"’por
meétodos conocidos. f
15 De acuerdo con un aspecto adicional de la invencion, el procedimientoﬁl {A)
i
se puede combinar con un procedimiento (B) para preparar un compuesto de féormula
(I} a partir de un compuesto de formula (I11). :
En el procedimiento (B) se utiliza preferiblemente hidrato de hidrazina.}'
Cuando se emplea una sal de adicion de acido de hidrazina, opcionalnﬁente
20 esta presente una base tal como una trialquilamina (por ejemplo trietilamina).,(

|
Compuestos particularmente preferidos de férmula (1) son 2,6-dicloro-4-

trifluorometilfenithidrazina; 2-cloro-4-trifluorometilfenilhidrazina; y 4-trifluorometilfenil-

'

hidrazina. ,
El procedimiento (B) se puede llevar a cabo en un disolvente elegidcf) entre

steres ciclicos o alifaticos tales como tetrahidrofurano, 1,4-dioxano o 1,2-dimetoxi-

25
atano;  N-metilpirrolidona; dimetil-sulfoxido; N,N-dimetilformamida; suifolano;
MN,N,.N’,N’-tetrametilurea; hidrocarburos aromaticos que pueden estar sustituidos con
uno o mas grupos alquilo o atomos de cloro, tales como clorobenceno d xileno;
alcoholes tales como isopropanol; y piridina. Los disolventes preferidos ﬁncluyen
30 piridina, tetrahidrofurano, N,N,N’,N’-tetrametilurea y 1,4-dioxano (la pirigéina y el
tetrahidrofurano son especialmente preferidos). La cantidad de disolvente utiflizada es

generalmente de 1 a 10 ml (preferiblemente de 4 a 8 ml) por gramo de compuesto
de farmula (1), ’
El' procedimiento (B) se realiza generaimente en un autoclave u otro
}

i
i
I
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recipiente cerrado herméticamente. Generalmente se utiliza una presién de 1-8 bares:

-5-

§
'

(preferiblemente 2-6 bares). !
l.a temperatura de reaccién para el procedimiento (B) es, por lo general, de
50°C a 250°C, preferiblemente de 120°C a 180°C. Una temperatura de reacciétj\
muy preferida es de 120°C a 150°C, cuando la corrosién del recipiente vy Ié
descomposicion térmica de! producto es minima. ’
En general, la reaccion se efectia utilizando 1 a 20 equivalentes molargs
(preferiblemente 4 a 8 equivalentes molares) de la fuente de hidrazina. ‘
Opcionalmente se puede utilizar un catalizador en el procedimiento (B),"y
cuando estd presente se elige generalmente entre fluoruros de metal alcalinoj. %
alcalino-térreo tales como fluoruro de potasio. La cantidad de catalizador empleéda
es generalmente de 0,05 a 2 equivalentes molares (preferiblemente de 0,5 a 1
equivatente molar). La reaccion también se puede efectuar en presencia de cobfe 0
de una sal de cobre, preferiblemente cloruro de cobre (l).

De acuerdo con un aspecto adicional de la invencion, el procedimiento;’(A),
o los procedimientos (A) y (B) combinados, proporcionan un compuesto de fénﬁwula
(), que se purifica por precipitacion de la sal formada por tratamiento con un écido
fuerte en presencia de un disolvente organico. ‘

Los procedimientos (A) v (B) combinados de la invencion son particularn&ente
valioso cuando se utiliza para la preparacién y reacciéon de la 2-cIoro‘4—trifluoroflmetil~
fenilhidrazina intermedia importante, ya que la etapa de procedimiento (B) tranécurre
con alto rendimiento y proporciona junto con los demas procedimientos de la
presente invencion un método eficiente para obtener compuestos fenilpiraiélicos
plaguicidas importantes. Sin embargo, la preparacion de 2-cIoro-4-triﬂuorome'-;tilfenil-
hidrazina suele conducir a una pequefa cantidad de la 2-cloro—S-trifluorome‘tilfenil-
hidrazina no deseada como contaminante ademas del isémero deseado. Se ha
encontrado que esta mezcla se puede utilizar directamente en el siguiente procedi-
miento (A} con purificacion subsiguiente. La purificacion de 2-cloro-4-trifluorometil-
anilina se puede producir por precipitacion de la sal formada con un écidd fuerte,
pref.eriblemente la sal de hidrocloruro, en presencia de un disolvente organico. Las
sales de hidrocloruro se pueden obtener utilizando gas cloruro de hidrégené o acido
clorhidrico acuoso. Generalmente el disolvente es un alcphol, preferiblemente etanol,

0 un compuesto aromatico halogenado, preferiblemente clorobenceno, o uria mezcla

de ellos. Este procedimiento da como resultado la eliminacién muy eficiente del

i
t

i
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isomero no deseado 2-cloro-5-trifluorometilanilina, con precipitacién del isémero

deseado como sal de hidrocloruro de 2-cloro-4-trifluorometilanilina, con alto

rendimiento y alta pureza.

P

Asi, de acuerdo con un aspecto preferido de la invencion, el procedimientb
(A), o los procedimientos (A} y {B) combinados, en los que R1 es trifluorometilo, W
es CR3, RZ es cloro % R3 es hidrégeno, para dar un compuesto de formula {(l), qde
se purifica por precipitacion de la sal formada por tratamiento con un acido fuerte en
presencia de un disolvente organico. '

Ademas, cuando se utiliza el procedimiento (B) para la preparacio’h de 4-
trifluorometilfenilhidrazina, en el que el agente reaccionante (1-cloro-4-trifluorometil-
benceno) es particularmente no reactivo, la reaccion transcurre con excelente
regioselectividad. Ademas, se ha encontrado que el uso de catalizadores incremefnta
la velocidad de la reaccién. En este caso, no pueden existir isomeros del producto,
asi que el procedimiento cuando se combina con etapas subsiguientes proporc}ona
un método Util adicional para obtener importantes compuestos fenilpirazé!icos
plaguicidas.

‘ Como se indica, una ventaja particular de la invencién es que permjlte la
preparacién eficiente de compuestos de formula (1) en la que uno o ambos de;’R2 y
R3 representan un atomo de hidrégeno. ’

De acuerdo con un aspecto preferido de la invencion, el procedimient‘.'o {(A),
o los procedimientos (A) y (B) combinados, va seguido por un procedimiento (C),
procedimiento que comprende la reaccion del compuesto de formula (1) en el gue W
es N o CR3 Y% ‘uno o ambos de R? Y R3 representan un dtomo de hidrégeno, con un
agente clorante para reemplazar el o cada uno de los atomos de hid'fégeno
representados por R2 % R3 y dar el correspondiente compuesto de formula (;l) en el
que R2 v R3 representan cada uno un atomo de cloro. La cloracion se puede realizar
utilizando gas cloro o cloruro de sulfurilo en un disolvente inerte tal como un
hidrocarburo halogenado, por ejemplo diclorometano, de acuerdo con procedimientos
conocidos. :

De acuerdo con un aspecto adicional de la invencion, el procedimiénto (A},
o los procedimientos combinados (A) y (B), (A) y (C), o (A), (B) y (C), sé pueden
combinar con etapas de procedimiento adicionales (D} en la que el com;;uesto de

formula (I) se diazota para dar un compuesto de formula (IV):



R

ol i ek
P Ty

R

SRS UL

Fiid

i
10 donde X es un anidon, generalmente hidrogeno-sulfato o cloruro, que se hace

reaccionar con un compuesto de férmula (V):

20

N

@2}

30

CN

/—<C02R4

NC
(V)

preparar un compuesto de formula {VI): ‘
i

CN <
/R |
°N - X
HZN N/ ;
R ,'
_ y
R! .
(V1)

f

en la que R1, R? y W son como se han definido aqui anteriormente.

Los procedimientos anteriores para la preparacion de los compuestos de
formula (V1) de acuerdo con la invencion, en combinacién con las etapas de reaccion

anteriores para la conversion de compuestos de férmulas (1) en compyestos de

1

i

i

donde R% es alquilo C4 _, y opcionalmente se hace reaccionar con una base. para
1-6/ Y ;
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formulas (1) v (1), proporcionan una nueva ruta de sintesis ventajosa. r

De acuerdo con un aspecto adicional de la invencidn, los procedimientoé
combinados (A) y (D); (A), (C) vy (D); (A), (B) y (D); o (A), (B), (C) y (D}, pueden
combinarse con etapas de procedimiento adicionales (E) para preparar un compuest_b

de formula (VH):

RS(O)n CN 5
/N |
HZN Nig
R2 (
Y

/ :

R! |

(VH) f

+

i

en la que R es alquilo o haloalquilo y n es 0, 1 6 2. Compuestos especialmfente
preferidos de formula (V1) son 5-amino-1-(2,6-dicloro-4-trif|uorometilfenil)-S-ciaho-4-
triffluorometilsulfinilpirazol (fiproni) y 5-amino-1-(2,6—dicIoro-4—trifluorometilfehil)-?)-
ciano-4-etilsulfinilpirazol (etiprol). Las etapas de procedimiento (E) son conodidas,
estando descritas por ejemplo en las Patentes Europeas con los nomerés de
publicacion 0295117y 0374061, v en la Patente de los EE.UU. con el noméro de
publicacion 5814652. :

Los compuestos de féormula (I) obtenidos por el procedimiento (A} de la
mvencion son particularmente Utiles en la preparacion de derivados de 5-aming-1-aril-
3-cianopirazol plaguicidamente activos de férmula (VIl), obtenidos a pefrtir de
compuestos intermedios de férmula (VI), por ejemplo, de acuerdo con el siguiente

i

esquema de reaccion:



1. diazotar

(&3]

R 1. CF3SCl
N 2. oxidar

« 10
: R

‘

en el que R1, R2, R3 % R4 son como se han definido aqui anteriormente.
Los siguientes Ejemplos no limitantes ilustran la invencion. Cada producto,

segun se observo, era idéntico a una muestra de referencia conocida del compuesto.

‘ 20

. ‘ Eiemplo 1 ;
: Preparacion de 4-trifluorometilanilina "
Se anadio niquel Raney (2 g) a una solucién de 4-triﬂuorometilfeniIhiq:irazina

|
(1 g) en metanol (5 ml) y se calenté a reflujo durante 1 hora. La mezcla enfriada se

‘ 25 liltro y evapord para dar el compuesto del titulo con 100% de rendimiento. i

Ejemplo 2

! Preparacion de 2-cloro-4-trifluorometilanilina
Se repitio el procedimiento el Ejemplo 1 pero utilizando 2-cloro-4-trifluoro-

-
’
P

30  metiltenilhidrazina, para dar el compuesto del titulo con 100% de rendimiento.

Eiemplo 3 .

Preparacion de 4-trifluorometilanilina
Se repitié el procedimiento del Ejemplo 1 pero utilizando una.cantidad

t
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7 s 8 t
catalitica de niquel Raney en metanol (8-10 m! por mmo! de 4-trifluorometilfenilthidra:

zina) en una atmosfera de hidrégeno (5 bares) con agitacién a 20°C durante 2 horas;

lLa mezcla se filtro y evapord para dar el compuesto del titulo puro con 75% dé
rendimiento (no optimizado). :

Procediendo de manera similar, también se prepararon con resulitados

similares:

i
f

2-cloro-4-trifluorometilanilina; y

2.6-dicloro-4-trifluorometilanilina.

Eiemplo 4

Preparacién de 4-trifluorometilfenilhidrazina ,

Una mezcla de 1-cloro-4-trifluorometilbenceno (1,08 g), hidrato de hidrazfina
(1,8 g, 6 equivalentes molares) y piridina (5 ml) se calenté en un autoclave {purgado
con argon) durante 6 horas a 180°C. La mezcla se enfrio, el exceso de hidraziné se
decanto y la fase orgénica se evapord a vacio. El residuo se cristalizdé en éte{% de
petrdleo para dar el compuesto del titulo con 20% de rendimiento. Se observé}fque
se habia consumido 20% del material de partida, lo que indicaba que la reaécién

habia transcurrido con alta selectividad. »

4
)

Ejemplo 5

Preparacion de 4-trifluorometilfenilhidrazina utilizando fluoruro de pétasio
como catalizador ,‘

Se repitio el procedimiento del Ejemplo 4 pero con la adicion de fluorﬁro de
potasio (0,8 equivalentes molares) para dar el compuesto del titulo con 30% de
rendimiento. Se observd que se habia consumido 30% de! material de partida,flo que
indicaba que la reaccién habia transcurrido con alta selectividad. !

Se repitio la reaccion anterior pero utilizando N,N,N’,N’-tetrametilurefra como
disolvente para dar el compuesto del titulo con 40% de rendimiento. Se obsei'vé que
se habia consumido 40% del material de partida, lo que indicaba que la reaccion

habia transcurrido con alta selectividad.
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cloruro de cobre (I) como catalizador

(o]

Eiemplo 6

Preparacion de 4-trifluorometilfenilhidrazina utilizando fluoruro de potasio y

'

f

Se repitio el procedimiento del Ejemplo 4 pero con la adicién de fluoruro de

potasio (0,1 equivalentes molares) y cloruro de cobre (I} (0,1 equivalentes molares)

para dar el compuesto del titulo con 14% de rendimiento. Se observé que se habja

i
consumido 14% del material de partida, lo que indicaba que la reaccion habia

transcurrido con alta selectividad. ;

10  Ejemplo 7

Preparacion de 2-cloro-4-trifluorometilfenithidrazina
Se repitio el procedimiento del Ejemplo 4 pero utilizando 3,4-dicloro-1--

trifluorurometilbenceno. Después del tratamiento, se aislé un 95% de rendimiento del

compuesto del titulo. Se observdo que se habia consumido 100% del material de
i

20

30

obtuvieron fos siguientes rendimientos del compuesto del titulo:

partida, lo que indicaba que la reaccion habia transcurrido con alta selectividad y;con

alto rendimiento.

!

Se repitio la reaccion anterior pero utilizando otros diversos disolventes. Se

DISOLVENTE % DE RENDIMIENTO

90 1
1,4-dioxano 93 - :

N,N,N’,N'-tetrametilurea 72

tetrahidrofurano

Ejemplo 8

Preparacion en dos etapas y purificacién de 2-cloro-4-trifluorometilanilina a
partir de 3,4-dicloro-1-trifluorometilbenceno :
t

!

{a) Una mezcla de 3,4-dicloro-1-trifluorometilbenceno (48 g), hid;rato de
hidrazina (65 g) y piridina {240 g) se agitd y calenté a 150°C durante 6 horés en un
autoclave a una presién de 4 bares. La mezcla enfriada se extinguid con sol;ucién de
hidroxido de sodio y la capa organica se evapord a vacio. El residuo se di%olvié en

éter dietilico, se lavo (con agua) y el éter se evapord para dar 2-cloro-trifluofometilfe-
!

'
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nithidrazina vy 2-cloro-5-trifluorometilfenilhidrazina como una mezcla 95/5 (36 gl

(h) Se anadio niquel Raney (0,7 g) a una solucion de la mezcla de isémeros
anterior (35,85 g) en etanol en un reactor de hidrogenacion a 50°C bajo hidrégeno
a b bares durante 5 horas. La mezcla se enfrio, filtré y evaporo para dar una mezcla
95/5 de 2-cloro-4-trifluorometilanilina y 2-cloro-5-trifluorometilanilina (33,1 g). ée
anadio gas cloruro de hidrogeno a lo largo de 0,5 horas a una solucién de la mez_é!a
anterior en etanol y clorobenceno, se enfrid a 0°C y se filtré para dar hidrocloruro de
2-cloro-4-trifluorometilanilina (33,5 g), con un pureza de mas del 99%. El rendimiento

i

global de 3,4-dicloro-1-trifluorometitbenceno fue 85%. i



REIVINDICACIONES

Un procedimiento para la preparacion de un compuesto de formula

(Vi)

en la que R’ es haloalquilo, haloalcoxi o -SFs;

WesNoCR3;y

bl . . . ’ . .
R’y R? son cada uno independientemente hidrégeno o cloro; cuyo procedimiento

comprende la diazotizacién de un compuesto de formula
{

i - : ‘

2 . I
en donde R', R%, R® y W son como se definen anteriormente, para formar un compuesto de

formula (IV):



e TR R A A ey

en donde R', R%, R y W son como se definen anteriormente y X es un anién, que se hace

reaccionar con un compuesto de formula (V):

CN
NC CORY

(V)

en la que RYes alquilo C,., y finalmente se hace reaccionar con una base

Un procedimiento segtin la Reivindicacién 1 en la que R es trifluorometilo,

trifluorometoxi o —SFs.

Un procedimiento segun la Reivindicacién 2 en la que R’ es trifluorometilo.

i
i

\9

"y



Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

,‘ 4,0. EXAMEN DE FORMA PATENTE DE INVENCION
: Folio 24
" Radicacion No 00 -2Z600A

Concepto Técnico no I3A\  Clasificacion Intemacional de Patentes: A OV N 3 3/06 )3 3/ Z,é

?
[

Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 38 de la Decision 486 se determind que
esta solicitud de Patente de Invencién:

i

Contiene un resumen de la invencion (Art.26-e).

Bogota D. C., 2002-04-0%

SIDX] NOT |

SITX] NOJ[] Contiene el titulo 0 nombre de la invencion (Art.27-d). |

SI{TX] NO[] Contiene la descripcion de la invencidn (Art.26-b).

SIT] NO[] NO ES APLICABLE ] Contiene los dibujos necesarios para comprender

la invencion (Art.26-d) j

SI{TX] NO[ ] Contiene una o mas reivindicaciones. (Art.26-c). .
; SIfT ] NO[X] NO ES APLICABLE [ ] Han sido desarrollados los productos ylo -
) procedimientos a partir de recursos genéticos o de sus productos
j derivados de los que cualquiera de los Paises Miembros es pais de origen. |
,‘ (Art. 26- h). [
[ SIT 1] NO[X] NO ES APLICABLE [ ] Los productos ylo procedimientos han sido ;
: obtenidos o desarrollados a partir de los conocimientos tradicionales de las
: comunidades indigenas, afroamericanas, o locales de los paises .
: miembros, de acuerdo a lo establecido en la Decision 391 y sus
| modificaciones y reglamentaciones vigentes.(Art.26-i). }
} SI[ ] NO[X] Lainvencion se refiere a un producto relativo a un material biologico. f
, (Art.26-J). :
SIT] NO[ ] NO ES APLICABLE [ ] La prioridad coincide con la materia reivindicada.
SI[K] NOT[ ] CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS r
| !
| OBSERVACIONES Y OTROS: j
! r
| ;
! EXAMINADOR TECNICO
: 202043
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Folio 25

2020
Bogota, D. C.
Doctor(a)
CARLOS R. OLARTE
Apoderado(a)
OficioNo. 14740
REFERENCIA: Radicacion 00-22600 A
Tramite 002
Evento 001
Actuacién 430
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la
Decisidn 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se le comunica que:

- Allegar copia del documento en que conste la cesion del derecho a la patente
otorgado por los inventores al solicitante o a su causante (art. 26-k,Dec 486/2000).

- Debe indicarse el lugar de constitucién de la sociedad solicitante (Art. 27-c, D 486/00).

- Debe indicarse tanto el nombre como el domicilio del(los) inventor(es) (Art. 27-e, D
486/00), '

En cumplimiento del articulo 39 de la Decisién 486, se le requiere para que dentro del
término de dos (2) meses siguientes a la fecha de notificacion del presente oficio,
complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar cumplimiento al
presente requerimiento, la solicitud se considerara abandonada y perdera su prelacion.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del capitulo
quinto del titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARME CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la Division de Nuevas Creaciones

El anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista de fecha S

202027

Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5°y 10°
Conmutador 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125
Santafé de Bogota, D.C. - Colombia

1

i
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CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA

PARIS, FRANCIA

f, [33
No. 1365 ‘
Paris, 4 de Abril de 2000

' El suscrito Consul General de Colombia en Paris, vistos los documentos presentados por
los interesados,

« CERTIFICA:

- Que el sefior Christophe MANESSE, quien constaté que la autenticacion de la firma del

' signatario del poder precedente fue efectuada de conformidad con la ley francesa, ejercia en .
la fecha las funciones de Adjunto Administrativo de cancilleria de la Direccién de los ’
. Franceses en el Exterior y de los Extranjeros en Francia del Ministerio de Asuntos

; Exteriores de Francia, y que su firma corresponde con la registrada en este Consulado;

‘Que la compaiiia AVENTIS CROPSCIENCE S.A. es una sociedad constituida de

;acuerdo con las leyes de la Repiblica Francesa y que cumple con su objeto conforme a las
,Mmismas;

Que el sefior Charles BRACHOTTE, quien confiere el poder precedente, esta debidamente

facultado para representar legalmente a dicha compaiiia en todo lo relacionado con asuntos
de propiedad intelectual.

El Consul General no asume responsabilidad alguna por el contenido del documento.

' ; IS
A@h‘AmBora ja""

Coénsul General

Pégado Impuesto de Timbre por valor de US$7,00 (SIETE DOLARES DE LOS ESTADOS
UNIDOS DE AMERICA)

Pa‘gados Derechos Consulares por valor de US$15 (QUINCE DOLAR

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA) 5covo £)1

Total: US$22 (VEINTIDOS DOLARES DE LOS ESTAD(S: UM

AMERICA). ) ' -
\'L ipecw\ 23 :

| £y

I & o
12{ RUE DE BERR! - 75008 PARIS - TEL. : Ol 53 93 91 91 - TELEFAX oz,_&z:eefg‘é"'z”
T N o
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA °

‘ 2do. EXAMEN DE FORMA PATENTE DE INVENGION

‘. o Folio %

Radicacién No 00 ~ 22600 _
Concepto Técnico No 1840 Clasificacion Internacional de Patentes A o1 N 33 /06, 3 3/ 26

Pfacticado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 38 de la Decisién 486 se determind que

esta solicitud de Patente de Invencién:

$I[ X1 NO[] Contiene un resumen de la invencién (Art.26-6). i
SI [ X] NO[] Contiene el titulo o nombre de la invencion (Art.27-d). ;
SZI [ X] NO [1, - Contiene la descripcion de la invencién (Art.26-b).

S{;I [ 1 NO [] NO ES APLICABLE X1 Contiene los dibujos necesarios para comprender la ‘
‘. _ ‘invencion (Art.26-d)

Si [X] NO[ ] Contiene una o mas reivindicaciones. (Art.26-c).

SI{ ] NO[X] NO'ES APLICABLE [ ] Han sido desarrollados los productos y/o

procédimientos a partir de recursos genéticos o de sus productos derivados de
los que cualquiera de los Paises Miembros es pais de origen. (Art. 26- h).

SI[T 1 NO[X] = NOESAPLICABLE [ ]Los productos y/o procedimientos han sido obtenidos o
!' : - desarrollados a partir de los conocimientos tradicionales de las comunidades f
i - indigenas, afroamericanas, o locales de los paises miembros, de acuerdo a lo
‘» establecido en la Decision 391 y sus modificaciones y reglamentaciones 2
i ~, " vigentes.(Art.26-i). ,
SIf] NO[X].

La invencién se refiere a un producto relativo a un material bioldgico. (Art.26-J).

S [ ] NO[X] - Laprioridad coincide con la materia reivindicada.
SI[N NO[] ' CUMPLELOS REQUISITOS TECNICOS

Enio garmala (0, gaioes, W poada sec N En o selicitud,
Cufj\@- Pﬁov‘;c&ud ée;-;(g;f\;\'/“mc\‘i\‘cg, la .SL‘AS‘\QY\Q\O« SQ?Y\C\:mj pos\dén.
(ormula (1) folio 3 (reverss), MO Jﬁe(?&-‘? @'\ﬂ-" licitonte
% cbito, solicttud divisional o peticion det solic
EXAMIP\’}IADOR TECNICO
202043

Bogotd D. C., 2002 -0% - 06

Carrera 13 No. 27-00 Piso 5y 10
Conmutador: 334 12 21-23-4
Fax: 281 31 25 e-mail: info@sic.gov.co
Santa Fe de Bogotd D.C. - Colombia




!

Industria y Comercio
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Folio A

2020

. Bogota D.C.

Doctor

'CARLOS R. OLARTE

1Apoderado

'REFERENCIA: Radicacién No. 00-22600

: Tramite 002
Evento 001
Actuacion 416
Oficio No. 1840
Folios 001

L

|

L;I'eniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, reline los requisitos de forma establecidos en los
articulos 26 y 27 de la Decision 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, y en las
demas disposiciones vigentes sobre la materia, se envia el extracto de la solicitud a la
Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacion en la Gaceta de Propiedad
Industrial, conforme lo establece el articulo 40 de la misma Decision.

No obstante lo anterior, no se tendra en cuenta la prioridad invocada ya que no se
demostro debidamente que la sociedad Aventis Cropscience S.A. pertenece a un grupo
industrial fruto de la fusion entre Hoechst y Rhone-Poulenc Agro, siendo esta ultima
empresa la que solicitd la patente, cuya prioridad se reivindic6. Ademas, la prioridad no
coincide con la materia reivindicada por los motivos expresados en el folio 70.

Qﬂmplase
Dado en Bogota D.C., a los

2BHET. 2002

A@.IX CARMENZA @ESPEDES DE VERGEL
Jefe de la Divisionde Nuevas Creaciones

i - - - g
Bogota, DC, '2'4 0 J 06 El extracto de estaé?lici&: fue publicado en el nt]mero:jl4 de
la Gaceta de Propiedad Irgustrial, de fecha D4~ UT~{ . El término habil sefialado por la
ley expir6 el 30 "(’94 - ( ySlI__NO E(se presentaron oposiciones por parte de terceros.

|
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