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POLIMORFOS DE N-(2-METOXIBENZOIL)-4-
[(METILAMINOCARBONIL)AMINO]BENCENOSULFONAMIDA

La presente invencion se refiere a formas solidas de protectores de N-
acilsulfamoilfenilurea, a procesos para su preparacién, composiciones que
comprenden las formas sélidas y métodos de su uso como protectores.

Los protectores de herbicidas protegen de forma selectiva las plantas de
cultivo del dafo de los herbicidas sin reducir la actividad en las especies de
malezas objetivo. Se usan comercialmente para mejorar la selectividad del
herbicida entre cultivo y especies de malezas y se pueden aplicar, por ejemplo,
como mezcla con el herbicida o como un tratamiento de semillas a la semilla de
cultivo previo a la siembra. El documento US 5,215,570 divulga que ciertos
derivados de N-acilsulfamoilfenilurea pueden actuar como protectores. En
particular, se divulga el compuesto de férmula (I), N-(2-methoxibenzoil)-4-

(metllammocarbonll)ammo]bencenosulfonamlda

O

(N

Este protector es adecuado para proteger las plantas cultivadas de la
accion fitotoxica de, por ejemplo, herbicidas de acilciclohexanodiona, herbicidas de
sulfonilurea, herbicidas de cloroacetanilida y herbicidas de &cido
ariloxifenoxipropionico.

Se han descubierto ahora nuevas formas sélidas de este compuesto, sus
composiciones y métodos para su preparacion y uso.

Por lo tanto, la presente invencién se refiere a formas cristalinas novedosas
del protector de formula (1).

En un aspecto de la invencidn, se proporciona un polimorfo cristalino del
compuesto de la formula |, designado Forma 1, que se caracteriza por un patrén
de difraccion de polvo de rayos X expresado en términos de angulos 20, en donde
el patron de difraccion de polvo de rayos X comprende al menos tres, al menos
cuatro, al menos cinco, al menos seis, al menos siete o todos los valores de
angulos 20 (en grados) seleccionados del grupo que comprende 7.4 £ 0.2, 9.3
0.2,11.7+£0.2,120+ 0.2, 143 +£0.2,15.1 £+ 0.2, 17.4 £ 0.2 y 19.0 £ 0.2. Estos

valores de angulo B derivan de un patén de difraccion de pol vo de rayos X de



polimorfo Forma 1 obtenido mediante el uso del método del Ejemplo la. Los
valores se generan mediante el uso de una longitud de onda de 1.54056A con un
tamafo de paso 206 de 0.02°.

En otro aspecto, el polimorfo cristalino del compuesto de féormula |
designado Forma 1 tiene un punto de fusion de 198°C + 5°C. Este punto de fusién
se obtiene mediante el uso de Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC) con una
tasa de calentamiento de 10°C/minuto.

En otro aspecto de la invencion, se proporciona un polimorfo cristalino del
compuesto de formula |, designado Forma 2, que se caracteriza por los
pardmetros de celdas unitarias de su Unico cristal, tal como se muestra en la Tabla

1. El polimorfo se obtuvo mediante el uso del método del Ejemplo 1d.

TABLA 1
Clase Ortorrémbica
Grupo espacial Pbca
Longitudes de celdas | a=19.38(5)
(A) b = 7.34(5)
c =22.95(5)
Angulos de celdas (°) a =90.00
B =90.00
y =90.00
Volumen (A% 3264.8(5)
z 8

En la tabla, a, b, ¢ = longitud de los bordes de la celda unitaria; a, B, y =
angulos de la celda unitaria; y Z = moléculas por celda.

Por lo tanto, en un aspecto de la presente invencion, el polimorfo cristalino
de la invencion designado Forma 2 tiene los siguientes parametros de estructura:
a=19.38(5), b=7.34(5), ¢=22.95(5), a = 90.00, B = 90.00, y = 90.00 y volumen =
3264.8(5) A3,

En otro aspecto de la invencion, el polimorfo cristalino de la invencion
designado Forma 2 se caracteriza por un patron de difraccién de polvo de rayos X
expresado en términos de angulos 26 , en donde el paton de difraccién de polvo
de rayos X comprende

(@ al menos un valor de angulo 26 de 9.0 £ 0.2; y

(b)  unvalor de &ngulo 26 de 21.7 £ 0.2; y



(c) al menos tres, al menos cuatro, al menos cinco, al menos seis 0
todos los valores de angulos 26 seleccionados del grupo que comprende 7.7 £ 0.2,
11.9+0.2,13.4+0.2,15.0+£0.2,15.6 £ 0.2,16.1 + 0.2y 18.0 + 0.2.

En una realizacién, el polimorfo cristalino de la invencién denominado
Forma 2 se caracteriza por un patrén de difraccion de polvo de rayos X expresado
en términos de angulos B, en donde el patdn de difraccion de polvo de rayos X
comprende

(@ al menos un valor de angulo 26 de 9.0 £ 0.2; y

(b)  unvalor de &ngulo 26 de 21.7 £ 0.2; y

(c) al menos tres valores de angul® Zelec cionados del grupo que
comprende 7.7 £ 0.2, 11.9 £ 0.2, 13.4 + 0.2, 15.0 £ 0.2, 15.6 £ 0.2, 16.1 £ 0.2 y
18.0+0.2.

En otra realizacion, el polimorfo cristalino de la invencién denominado
Forma 2 se caracteriza por un patrén de difraccion de polvo de rayos X expresado
en términos de angulos B, en donde el patdn de difraccion de polvo de rayos X
comprende

(@ al menos un valor de angulo 26 de 9.0 + 0.2; y

(b)  unvalor de &ngulo 26 de 21.7 £ 0.2; y

(c) al menos cuatro valores de angulo @ seleccionados del grupo que
comprende 7.7 £ 0.2, 11.9 £ 0.2, 13.4 + 0.2, 15.0 £ 0.2, 15.6 £ 0.2, 16.1 £ 0.2 y
18.0 £ 0.2.

En otra realizacion, el polimorfo cristalino de la invencién denominado
Forma 2 se caracteriza por un patrén de difraccion de polvo de rayos X expresado
en términos de angulos B, en donde el patdn de difraccion de polvo de rayos X
comprende

(@ al menos un valor de angulo 26 de 9.0 £+ 0.2; y

(b)  unvalor de angulo 26 de 21.7 £ 0.2; y

(c) al menos cinco valores de angulo82seleccionados del grupo que
comprende 7.7 £ 0.2, 11.9 + 0.2, 134 + 0.2, 15.0 £ 0.2, 156 £ 0.2, 16.1 £+ 0.2 y
18.0 £ 0.2.

En otra realizacion, el polimorfo cristalino de la invencion denominado
Forma 2 se caracteriza por un patrén de difraccion de polvo de rayos X expresado
en términos de angulos 26, en donde el paton de difraccion de polvo de rayos X
comprende

(@ al menos un valor de angulo 26 de 9.0 £ 0.2; y

(b)  unvalor de angulo 26 de 21.7 £ 0.2; y



(c) al menos seis valores de angul® Zeleccionados del grupo que
comprende 7.7 £ 0.2, 11.9 £ 0.2, 13.4 + 0.2, 15.0 £ 0.2, 15.6 £ 0.2, 16.1 £ 0.2 y
18.0+0.2.

En otra realizacion, el polimorfo cristalino de la invencién denominado
Forma 2 se caracteriza por un patrén de difraccion de polvo de rayos X expresado
en términos de angulos 26, en donde el paton de difraccion de polvo de rayos X
comprende

(@ al menos un valor de angulo 26 de 9.0 £ 0.2; y

(b)  unvalor de &ngulo 26 de 21.7 £ 0.2; y

(c) todos los valores de angulo sleccionados del grupo que
comprende 7.7 £ 0.2, 11.9 £ 0.2, 13.4 + 0.2, 15.0 £ 0.2, 15.6 £ 0.2, 16.1 £ 0.2 y
18.0+0.2.

Estos valores de angulos 20 derivan de un patrdn de difraccion de polvo de
rayos X del polimorfo de Forma 2 obtenido mediante el uso del método del
Ejemplo 1d. Los valores se generan mediante el uso de una longitud de onda de
1.54056A con un tamafio de paso 26 de 0.02°.

En otro aspecto, el polimorfo cristalino de la invencién designado Forma 2
tiene un punto de fusion de 216°C + 5°C. Este punto de fusiobn se obtiene
mediante el uso de Calorimetria por Barrido Diferencial (DSC) con una tasa de
calentamiento de 10°/minuto.

En otro aspecto adicional de la invencién, se proporciona un polimorfo
cristalino del compuesto de formula | designado Forma 3, que se caracteriza por
los parametros de celda unitaria de su Unico cristal tal como se muestra en la

Tabla 2. El polimorfo se obtuvo mediante el uso del método del Ejemplo le.

TABLA 2
Clase Monoclinica
Grupo espacial P2:/n
Longitudes de celda (&) | a = 7.96(5)
b =23.56(5)
¢ =9.11(5)
Angulos de celda (°) a =90.00
B =92.58(5)
y =90.00
Volumen (A% 1708.2(5)
Z 4




En la tabla, a, b, ¢ = Longitud de los bordes de la celda unitaria; a, B, y =
Angulos de la celda unitaria; y Z = moléculas por celda.

Por lo tanto, en un aspecto de la presente invencion, el polimorfo cristalino
de la invencion designado Forma 3 tiene los siguientes parametros de estructura:
a=7.96(5), b=23.56(5), c=9.11(5), a = 90.00, B = 92.58(5), y = 90.00 y volumen =
1708.2(5) A3,

En otro aspecto de la invencion, el polimorfo cristalino de la invencion
designado Forma 3 se caracteriza por un patron de difraccion de polvo de rayos X
expresado en términos de angulos B, en donde el patdn de difraccién de polvo
de rayos X comprende

(@ unvalorde angulo 26 de 16.9£0.2; y

(b)  unvalor de angulo 26 de 18.9+0.2;y

(c) al menos tres, al menos cuatro, al menos cinco, al menos seis, al
menos siete, al menos ocho, al menos nueve, al menos diez o todos los valores de
angulos 20 seleccionados del grupo que comprende 7.5 + 0.2, 12.3 £+ 0.2, 134 +
0.2,144+0.2,149+0.2,158+0.2,183+0.2,20.9+0.2,21.9+0.2,226 £ 0.2
y 23.8 £ 0.2.

En una realizacién, el polimorfo cristalino de la invencién denominado
Forma 3 se caracteriza por un patrén de difraccion de polvo de rayos X expresado
en términos de angulos B, en donde el patdn de difraccion de polvo de rayos X
comprende

(@ unvalorde &ngulo 26 de 16.9 £+ 0.2; y

(b)  unvalor de angulo 26 de 18.9+0.2;y

(c) al menos tres valores de angul® Zeleccionados del grupo que
comprende 7.5+0.2,12.3+0.2,13.4+0.2,144+0.2,149+0.2,15.8+ 0.2, 18.3
+0.2,209+0.2,21.9+£0.2,22.6 £+ 0.2y 23.8 + 0.2.

En otra realizacion, el polimorfo cristalino de la invencion denominado
Forma 3 se caracteriza por un patrén de difraccion de polvo de rayos X expresado
en términos de angulos B, en donde el patdn de difraccion de polvo de rayos X
comprende

(@ unvalorde angulo 26 de 16.9£0.2; y

(b)  unvalor de angulo 26 de 18.9+0.2;y

(c) al menos seis valores de angul®2 seleccionadas del grupo que
comprende 7.5+0.2,12.3+0.2,13.4+0.2,144+0.2,149+0.2,15.8+ 0.2, 18.3
+0.2,20.9+0.2,21.9+0.2,22.6 £+ 0.2y 23.8+0.2.

En otra realizacion, el polimorfo cristalino de la invencion denominado

Forma 3 se caracteriza por un patrén de difraccion de polvo de rayos X expresado



en términos de angulos B, en donde el patdn de difraccion de polvo de rayos X
comprende

(@ unvalorde angulo 26 de 16.9£0.2; y

(b)  unvalor de &ngulo 26 de 18.9 £+ 0.2; y

(c) al menos nueve valores de angulo B seleccionados del grupo que
comprende 7.5+0.2,12.3+0.2,13.4+0.2,144+£0.2,149+0.2,15.8+ 0.2, 18.3
+0.2,20.9+0.2,21.9+0.2,22.6 £+ 0.2y 23.8+0.2.

En otra realizacion, el polimorfo cristalino de la invencion denominado
Forma 3 se caracteriza por un patrén de difraccion de polvo de rayos X expresado
en términos de angulos B, en donde el patdn de difraccion de polvo de rayos X
comprende

(@ unvalorde angulo 26 de 16.9£0.2; y

(b)  unvalor de angulo 26 de 18.9+0.2; y

(c) todos los valores de angulo sleccionados del grupo que
comprende 7.5+0.2,12.3+0.2,13.4+0.2,144+£0.2,149+0.2,15.8+ 0.2, 18.3
+0.2,20.9+0.2,21.9+0.2,22.6 £+ 0.2y 23.8+0.2.

Estos valores de angulo D derivan de un patrén de difraccién de polvo de
rayos X del polimorfo Forma 3 obtenido mediante el uso del método del Ejemplo
le. Los valores se generan mediante el uso de una longitud de onda de 1,54056A
con un tamafo de paso 26 de 0.02°.

En otro aspecto, el polimorfo cristalino de la invencién designado Forma 3
tiene un punto de fusion de 202°C + 5°C. Este punto de fusibn se obtiene
mediante el uso de una Calorimetria por Barrido Diferencial (DSC) con una tasa de
calentamiento de 10°C/minuto.

En el contexto de la presente invencién, un polimorfo es una forma de
cristal particular de un compuesto quimico que puede existir en mas de una forma
de cristal en estado solido. Una forma de cristal de un compuesto contiene las
moléculas constituyentes dispuestas en patrones repetidos ordenadamente que se
extienden en las tres dimensiones espaciales (en contraste, una forma sélida
amorfa no tiene un orden de largo alcance en la posicién de las moléculas).
Diferentes polimorfos de un compuesto tienen diferentes disposiciones de atomos
y/o moléculas en su estructura de cristal. Cuando el compuesto es un compuesto
biolégicamente activo, tal como un protector, la diferencia en estructuras de cristal
puede llevar a que distintos polimorfos tengan distintas propiedades quimicas,
fisicas y biolégicas. Las propiedades que se pueden ver afectadas incluyen la
forma, densidad, dureza, color, estabilidad quimica, punto de fusion,

hidroscopicidad, suspensibilidad, tasa de disolucién y disponibilidad biolégica del



cristal. Como tal, un polimorfo especifico puede tener propiedades que lo hacen
MAas ventajoso en un uso particular en comparacioén con otro polimorfo del mismo
compuesto: en particular, las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas
enumeradas anteriormente pueden tener un efecto considerable en el desarrollo
de métodos de produccion y formulaciones y en la calidad y eficacia de los
agentes de tratamiento de plantas, tales como protectores. Se observa que no es
posible predecir si el estado sélido de un compuesto puede estar presente como
mas de un polimorfo y tampoco es posible predecir las propiedades de cualquiera
de estas formas de cristal. En particular, en el contexto de la presente invencion,
se ha descubierto que el compuesto de formula (1) puede existir como un polimorfo
estable designado Forma 2 que es ventajoso debido a su estabilidad en
comparacion con la Forma 1 y la Forma 3 que reduce la cantidad de cristalizacion
que ocurre en las formulaciones del compuesto de formula (I) a medida que las
formas metaestables se convierten, con el tiempo, en la forma estable. Dicha
cristalizacion es perjudicial porque puede llevar al espesado y la posible
solidificacion de la formulaciébn y/o cristales grandes, que puede llevar a
obstrucciones en los equipos de aplicaciéon, por ejemplo, en boquillas de
pulverizacion en maquinaria de aplicacion agricola. Por lo tanto, se prefiere el
polimorfo designado Forma 2.

La presente invencion también se refiere a métodos de preparacion de los
polimorfos de la invencién, ya sea directamente (es decir, sin comenzar con otras
formas sodlidas del compuesto de formula 1) o por conversién de otras formas
sélidas del compuesto de formula I.

Se puede realizar la evaluacion de la fase solida para detectar la presencia
de cristales mediante métodos convencionales conocidos en la técnica. Por
ejemplo, es conveniente y rutinario utilizar técnicas de difraccion de polvo de rayos
X. Otras técnicas que se pueden utilizar incluyen la calorimetria por barrido
diferencial (DSC), analisis termogravimétrico (TGA) y espectroscopia Raman o
infrarroja, NMR, cromatografia de gases o HPLC. La difraccion de rayos X de
cristal Unico es especialmente Gtil para identificar las estructuras de cristales.

Los polimorfos de la invencion se pueden aplicar sin cambios pero se
incorporan preferentemente en composiciones agroquimicas por medios
convencionales. Por lo tanto, en otro aspecto, la invencion proporciona una
composicién agroquimica que comprende un polimorfo de la invencién tal como se
defini6 anteriormente y al menos un portador o diluyente aceptable. En una

realizacion, la composicion de la invencidon comprende, ademas, al menos un



herbicida. Preferentemente, la relacion de mezcla entre al menos un herbicida y un
protector es de 100:1 a 1:100, especialmente de 20:1 a 1:20.

En otro aspecto, la presente invencién proporciona un método de
proteccion de cultivo de plantas utiles de los efectos nocivos de un herbicida que
comprende el aplicar al locus de las plantas utiles los polimorfos de la invencion.

En otro aspecto adicional, la presente invencion proporciona un metodo
para combatir malezas en cultivos de plantas utiles que comprende tratar las
plantas utiles, semillas o esquejes de las mismas, o el locus de las plantas utiles
simultdneamente o en momentos distintos con un herbicida y los polimorfos de la
invencion.

Se puede utilizar cualquier método de aplicacion a malezas/cultivos de
plantas Gtiles 0 a su emplazamiento que sea de uso comun en agricultura, por
ejemplo, la aplicacibn mediante pulverizacion o un método a voleo, normalmente
después de haber diluido de forma adecuada la composicion de la invencion.

El término "planta”, tal como se utiliza en la presente, incluye plantulas,
arbustos y arboles.

El término "emplazamiento"”, tal como se utiliza en la presente, no incluye
solamente zonas en las que ya puedan existir malezas sino también zonas en las
que podrian emerger malezas y también zonas cultivadas respecto a cultivos de
plantas utiles. Las zonas cultivadas incluyen el terreno en el que las plantas de
cultivo ya estan creciendo y terreno destinado al cultivo de tales plantas de cultivo.

Los cultivos de plantas utiles en los que se pueden utilizar las
composiciones de la invencidon o se pueden aplicar los métodos de la invencién
incluyen cultivos perennes, tales como citricos, vides, frutos secos, palmeras
oleaginosas, olivos, pomos, drupas y caucho, y cultivos arables anuales, tales
como cereales, por ejemplo, cebada y trigo, algodén, colza, maiz (incluido el maiz
dulce), arroz, sorgo, soja, remolacha azucarera, cafia de azucar, girasoles, plantas
ornamentales y hortalizas, especialmente cereales y maiz.

Las composiciones y los métodos de la invencion también se pueden
utilizar en césped, pasto, dehesa, derechos de via, etc. En particular, se pueden
utilizar en campos de golf, pastos, parques, campos deportivos, pistas de carreras
y similares.

Debe comprenderse que las plantas incluyen también aquellas que han
sido modificadas para que sean tolerantes a herbicidas o a clases de herbicidas
(por ejemplo, inhibidores de ALS, GS, EPSPS, PPO y HPPD) mediante métodos
convencionales de cultivo o por modificacion genética. Un ejemplo de una planta

gue ha sido modificada para que sea tolerante a imidazolinonas, p. ej., imazamox,



mediante métodos convencionales de cultivo selectivo es la colza de verano
Clearfield® (canola). Los ejemplos de plantas que han sido modificados para que
sean tolerantes a herbicidas mediante métodos de ingenieria genética incluyen, p.
ej., las variedades de maiz resistentes a glifosato y glufosinato, comercializadas
con los nombres comerciales RoundupReady® y LibertyLink®.

También debe comprenderse que plantas son las que han sido modificadas
para que sean resistentes a insectos dafinos mediante métodos de ingenieria
genética, por ejemplo el maiz Bt (resistente al barrenador de maiz europeo),
algoddn Bt (resistente al gorgojo del algoddén) y también papas Bt (resistentes al
escarabajo de la papa). Algunos ejemplos de maiz Bt son los hibridos de maiz Bt
176 de NK® (Syngenta Seeds). Algunos ejemplos de plantas transgénicas que
comprenden uno 0 mas genes que codifican resistencia a insecticidas y expresan
una 0 mas toxinas son KnockOut® (maiz), Yield Gard® (maiz), NUCOTIN33B®
(algodon), Bollgard® (algodén), NewLeaf® (papas), NatureGard® y Protexcta®.
También debe entenderse que las plantas son las que se han vuelto resistentes a
insectos dafinos por métodos de ingenieria genética, por ejemplo el maiz Bt
(resistente al barrenador de maiz europeo), algodén Bt (resistente al gorgojo del
algodén) y también papas Bt (resistentes al escarabajo de la papa). Algunos
ejemplos de maiz Bt son los hibridos de maiz Bt 176 de NK® (Syngenta Seeds).
Algunos ejemplos de plantas transgénicas que comprenden uno o0 mas genes que
codifican resistencia insecticida y expresan una o mas toxinas son KnockOut®
(maiz), Yield Gard® (maiz), NuCOTIN33B® (algoddn), Bollgard® (algoddn),
NewLeaf® (papas), NatureGard® y Protexcta®. Los cultivos de plantas o el
material de las semillas de estas pueden ser ambos resistentes a herbicidas y, a la
vez, resistentes a que los insectos se alimenten de ellos (eventos transgénicos
"combinados"). Por ejemplo, la semilla puede tener la capacidad de expresar una
proteina Cry3 insecticida y al mismo tiempo de ser tolerante al glifosato. Los
rasgos incluyen aquellos que aumentan las defensas de la planta contra insectos,
aracnidos, nematodos y babosas y caracoles por medio de toxinas formadas en
las plantas, particularmente las que se forman en las plantas por el material
genético de Bacillus thuringiensis (por ejemplo, por los genes CrylA (Al), CrylA(b),
CryllA, CryllIB2, Cry9c, Cry2Ab, Cry3Bb y CrylF y también combinaciones de los
mismos). Los rasgos incluyen también los de las defensas de las plantas contra
hongos, bacterias y virus por resistencia sistémica adquirida (RSA), sistemina,
fitoalexinas, inductores y genes de resistencia y proteinas y toxinas expresadas

COMO consecuencia.
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Las plantas o el material de semilla de las mismas pueden ser resistentes a
herbicidas y, al mismo tiempo, resistentes a la alimentacion de insectos (eventos
transgénicos "apilados"). Por ejemplo, las semillas tienen la capacidad de expresar
una proteina Cry3 insecticida y al mismo tiempo ser tolerantes al glifosato.

También debe entenderse que las plantas son las que se obtienen por
meétodos convencionales de cultivo o ingenieria genética y contienen los llamados
rasgos de rendimiento (por ejemplo, estabilidad de almacenamiento mejorada,
mayor valor nutritivo y mejor sabor).

Las plantas y cultivos de plantas obtenidos por métodos de ingenieria
genética, si corresponde, en combinacion con métodos convencionales, y partes
de los mismos, se pueden tratar mediante polimorfos y composiciones de la
invencion. La expresion "cultivares de plantas” se sobreentiende que se refiere a
plantas que tienen propiedades ("rasgos") novedosas que se han obtenido
mediante cultivo selectivo convencional, mediante mutagénesis o mediante
técnicas de ADN recombinante. Estos pueden ser cultivares, bio- o genotipos.
Dependiendo de la especie de planta o cultivos de planta, su ubicacion y
condiciones de crecimiento (suelos, clima, periodo de vegetacion, dieta), el
tratamiento de acuerdo con la invencion puede resultar también en efectos
"sinérgicos" superaditivos. Por lo tanto, por ejemplo, es posible obtener tasas de
aplicacion reducidas y/o un incremento del espectro de accion y/o un incremento
de la actividad de las sustancias y composiciones que se pueden utilizar de
acuerdo con la invencion, un mejor crecimiento de las plantas, una mayor
tolerancia a temperaturas altas o bajas, una mayor tolerancia a la sequia o al
contenido de agua o de sales del suelo, un mayor rendimiento de floracion, una
recoleccion méas facil, una maduracién acelerada, rendimientos de recoleccién
mayores, una mayor calidad y/o un mayor valor nutricional de los productos
recolectados, una mejor estabilidad de almacenamiento y/o procesabilidad de los
productos recolectados, que superan los efectos que realmente cabria esperar.
Las plantas transgénicas o cultivares de plantas preferidos (obtenidos mediante
técnicas de ingenieria genética) que se han de tratar de acuerdo con la invencion
incluyen todas las plantas que, en virtud de una modificacion genética, recibieron
material genético que confiere rasgos utiles, particularmente convenientes, a estas
plantas. Algunos ejemplos de estos rasgos son un mejor crecimiento de las
plantas, una mayor tolerancia a temperaturas altas o bajas, una mayor tolerancia a
la sequia o al contenido de agua o de sales del suelo, un mayor rendimiento de
floracién, una recoleccion mas facil, una maduracion acelerada, rendimientos de

recoleccion mayores, una mayor calidad y/o un mayor valor nutricional de los
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productos recolectados, una mejor estabilidad de almacenamiento y/o
procesabilidad de los productos recolectados. Otros ejemplos de dichos rasgos
son una mejor defensa de las plantas contra plagas animales y microbianas, tales
como insectos, acaros, hongos fitopatdgenos, bacterias y/o virus, y también una
mayor tolerancia de las plantas a ciertos compuestos herbicidas activos. Algunos
ejemplos de plantas transgénicas que se pueden mencionar son plantas de cultivo
importantes tales como cereales (trigo, arroz), maiz, soya, papas, remolacha
azucarera, tomates, arvejas y otras variedades de hortalizas, algodoén, tabaco,
colza oleaginosa y también plantas fructiferas (con las frutas: manzanas, peras,
frutas citricas y uvas) y destacan particularmente el maiz, la soja, papas, el
algododn, el tabaco y la colza.

El término "malezas”, tal como se utiliza en la presente, se refiere a
cualquier planta no deseada y, por lo tanto, no incluye solamente malezas
importantes desde un punto de vista agronédmico como las que se describen a
continuacion, sino también plantas de cultivo voluntarias.

Las composiciones de acuerdo con la invencién son adecuadas para todos
los métodos de aplicacion convencionales en agricultura tales como, por ejemplo,
la aplicacion preemergencia, la aplicacidbn posemergencia y la preparacion de la
semilla. Dependiendo del uso pretendido, un polimorfo de la invencion se puede
emplear para el pretratamiento de la semilla de la planta del cultivo (preparacion
de la semilla o esquejes) o se puede introducir al suelo antes o después del
sembrado. Sin embargo, se puede aplicar también solo o junto con un herbicida
antes o después de la emergencia de las plantas. El tratamiento de las plantas o
semillas con el polimorfo puede entonces, en principio, llevarse a cabo
independientemente del tiempo de aplicacion de un herbicida. Se prefiere como
norma el tratamiento de las plantas por aplicaciéon simultanea del herbicida y un
polimorfo (por ejemplo, una mezcla de tanque). La tasa de aplicacion del polimorfo
con respecto al herbicida a aplicar depende en gran parte del método de uso. Para
tratamiento de campo, como norma, se aplican de 0.001 a 5.0 kg de polimorfo/ha,
preferentemente 0.01 a 0.5 kg de polimorfo/ha y como norma entre 0.0005 y 2 kg
de herbicida/ha, pero preferentemente entre 0.001 y 1 kg/ha. Para la preparacion
de semillas, en general, se aplican entre 0.001 y 10 g de polimorfo/kg de semillas,
preferentemente entre 0.05 y 2 g de polimorfo/kg de semilla.

Las composiciones de la invencidon (que contienen los polimorfos de la
invencion y preferentemente un herbicida) se formulan preferentemente de varias

formas mediante el uso de componentes de formulacion, tales como portadores,



12

disolventes y sustancias tensioactivas, por ejemplo, tal como se describe a
continuacion en la presente.

Estas composiciones formuladas pueden darse en varias formas fisicas.
Para composiciones que contienen los polimorfos de la invencién pero sin
ingrediente herbicida activo, estas pueden estar, por ejemplo, en forma de polvos
sueltos, geles, polvos humectables, granulos dispersables en agua, comprimidos
dispersables en agua, pastillas efervescentes, dispersiones acuosas, dispersiones
oleosas, suspo-emulsiones, suspensiones en capsula, concentrados de
suspensiones, granulos emulsionables, peliculas de polimero impregnado o en
otras formas conocidas, por ejemplo, en el Manual sobre el Desarrollo y Uso de
las Especificaciones para Productos para la Proteccion de Cultivos de la FAO, 5ta
edicion, 1999. Cuando uno o mas herbicidas se combinan con el polimorfo de la
invencién, estos pueden estar presentes en estado sélido o liquido: "convencién
de denominacion” significa que dichas formulaciones se denominaran de acuerdo
con la presentacion del ingrediente herbicida activo y no el polimorfo del protector
del compuesto I, por lo que son también posibles otros tipos de formulacion. Las
composiciones formuladas pueden estar en forma de concentrados que se diluyen
antes de usarlos, aunque también se pueden preparar formulaciones listas para
usar. Las diluciones pueden prepararse, por ejemplo, con agua, fertilizantes
liquidos, micronutrientes, organismos bioldgicos, aceite o disolventes.

Las composiciones formuladas pueden prepararse, por ejemplo, mezclando
el polimorfo y el herbicida opcional con los componentes de la formulacién para
obtener composiciones en forma de solidos finamente divididos, granulos o
dispersiones. Los ingredientes activos se pueden formular también con otros
componentes, tales como solidos finamente divididos, aceites minerales, aceites
de origen vegetal o animal, aceites modificados de origen vegetal o animal,
disolventes organicos, agua, sustancias tensioactivas o combinaciones de los
mismos. Los principios activos también pueden estar contenidos en microcapsulas
muy finas constituidas por un polimero. Las microcapsulas suelen tener un
diametro de entre 0.1 y 500 micrones, y normalmente contendran principios
activos en una cantidad comprendida entre aproximadamente un 25 y un 95% en
peso del peso de la capsula. Los ingredientes activos pueden encontrarse en
forma de solido monolitico o en forma de finas particulas en dispersién sélida o
liguida. Las membranas encapsulantes comprenden, por ejemplo, cauchos
naturales o sintéticos, celulosa, copolimeros de estireno/butadieno, poliacrilonitrilo,
poliacrilato, poliésteres, poliamidas, poliureas, poliuretano o polimeros modificados

guimicamente y xantatos del almidon u otros polimeros conocidos. Como
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alternativa, se pueden formar microcdpsulas muy finas en las que el principio
activo esta contenido en forma de particulas finamente divididas en una matriz
soélida de sustancia base, pero las propias microcapsulas no estan encapsuladas.

Los componentes de la formulacion que son apropiados para la preparacion
de composiciones de acuerdo con la invencion se conocen per se. Se pueden
utilizar como portadores liquidos: agua, tolueno, xileno, éter de petroleo, aceites
vegetales, acetona, metiletilcetona, ciclohexanona, anhidridos acidos, acetonitrilo,
acetofenona, amil acetato, 2-butanona, butilen carbonato, clorobenceno,
cliclohexano, ciclohexanol, alquilésteres de acido acético (por ejemplo butil
acetato, etil acetato, isoamil acetato, amil acetato), alcohol de diacetona, 1,2-
dicloropropano, dietanolamina, p-dietilbenceno, dietilenglicol, dietilenglicol
abietato, dietilenglicol butiléter, dietilenglicol etiléter, dietilenglicol metiléter, N,N-
dimetilformamida, dimetilsulfoxido, 1,4-dioxano, dipropilenglicol, dipropilenglicol
metil éter, dipropilenglicol dibenzoato, diproxitol, alquilpirrolidona, 2-etilhexanol,
etilencarbonato, 1,1,1-tricloroetano, 2-heptanona, alfa-pineno, d-limoneno, etil
lactato, etilenglicol, etilenglicol butiléter, etilenglicol metiléter, gama-butirolactona,
glicerol, acetato de glicerol, diacetato de glicerol, triacetato de glicerol,
hexadecano, hexilenglicol, isobornil acetato, isooctano, isoforona,
isopropilbenceno, isopropil miristato, acido lactico, larilamina, 6xido mesitilico,
metroxipropanol, metil isoamil cetona, metil isobutil cetona, metil laureato, metil
octanoato, metil oleato, cloruro de metileno, m-xileno, n-hexano, n-octilamina,
acido octadecanoico, octilamin acetato, acido oleico, oleilamina, o-xileno, fenol,
polietilenglicol (PEG), acido propionico, propil lactato, propilencarbonato,
propilenglicol, propilenglicol metiléter, p-xileno, tolueno, trietilfosfato, trietilenglicol,
acido xilensulfénico, parafina, aceite mineral, tricloroetileno, percloroetileno,
metanol, etanol, isopropanol y alcoholes de mayor peso molecular, tales como
alcohol amilico, alcohol tetrahidrofurfurilico, hexanol, octanol, N-metil-2-pirrolidona
y similares. Generalmente el portador que se elige para la dilucion de los
concentrados es agua. Algunos portadores solidos adecuados son, por ejemplo,
talco, didéxido de titanio, arcilla pirofilitica, silice, arcilla atapulgitica, diatomita,
caliza, carbonato de calcio, bentonita, montmorillonita calcica, vainas de semillas
de algodon, harina de trigo, harina de soja, pumita, harina de madera, cascaras de
nueces molidas, lignina y sustancias similares como las que se describen, por
ejemplo, en CFR 180.1001. (c) y (d).

Se pueden utilizar un gran numero de sustancias tensioactivas
convenientemente en las formulaciones, especialmente en aquellas formulaciones

disefiadas para ser diluidas con un portador antes de usarlas. Las sustancias
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tensioactivas pueden ser anibnicas, catidnicas, no idnicas o poliméricas, y se
pueden utilizar como emulsionantes, agentes humectantes o0 agentes de
suspension, o con otros fines. Las sustancias tensioactivas tipicas incluyen, por
ejemplo, sales de alquilsulfatos, tales como laurilsulfato de dietanolamonio; sales
de alquilarilsulfonatos, tales como dodecilbencenosulfonato de calcio; productos
de adicion de alquilfenol/6xido de alquileno, tales como etoxilato de nonilfenal;
productos de adicion de alcohol/6xido de alquileno, tales como tridecilalcohol
etoxilado; jabones, tales como estearato de sodio; sales de
alquilnaftalenosulfonatos, tales como dibutilnaftalenosulfonato de sodio; dialquil
ésteres de sales de sulfosuccinatos, tales como di(2-etilhexil)sulfosuccinato de
sodio; ésteres de sorbitol, tales como oleato de sorbitol; aminas cuaternarias, tales
como cloruro de lauriltrimetilamonio, polietilenglicol ésteres de acidos grasos, tales
como estearato de polietilenglicol; copolimeros de bloque de 6xido de etileno y
oxido de propileno; y sales de ésteres de mono- y di-alquilfosfato; y también otras
sustancias descritas, por ejemplo, en "McCutcheon's Detergents and Emulsifiers
Annual" MC Publishing Corp., Ridgewood, Nueva Jersey, 1981.

Otros componentes que se pueden utlizar normalmente en dichas
formulaciones incluyen inhibidores de cristalizacion, modificadores de viscosidad,
agentes de suspension, tintas, antioxidantes, agentes espumantes, absorbedores
de luz, auxiliares de mezclado, antiespumantes, agentes de formacion de
complejos, sustancias y soluciones amortiguadoras neutralizantes o modificadoras
del pH, inhibidores de corrosion, fragancias, agentes humectantes, potenciadores
de captacidon, micronutrientes, plastificantes, deslizantes, lubricantes,
dispersantes, espesantes, anticongelantes, microbicidas y también fertilizantes
liguidos y sdlidos. Un ejemplo de este tipo de adyuvantes es el sulfato de amonio.

Las composiciones formuladas de acuerdo con la invencion pueden incluir
ademas un aditivo que comprenda un aceite de origen vegetal o animal, un aceite
mineral, ésteres de alquilo de dichos aceites 0 mezclas de dichos aceites y
derivados oleosos. La cantidad de aditivo oleoso utilizado en la composicion de
acuerdo con la invencion estd comprendida generalmente entre un 0.01 y un 10%,
respecto a la mezcla de pulverizacion. Por ejemplo, el aditivo oleoso se puede
afiadir al tanque de pulverizacion en la concentracion deseada después de haber
preparado la mezcla de pulverizacion. Los aditivos oleosos preferidos comprenden
aceites minerales o un aceite de origen vegetal, por ejemplo, aceite de colza,
aceite de oliva o aceite de girasol, aceite vegetal emulsionado, tal como AMIGO®
(Rhéne-Poulenc Canada Inc.), ésteres alquilicos de aceites de origen vegetal, por

ejemplo, derivados metilicos, o un aceite de origen animal, tal como aceite de
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pescado o sebo bovino. Un aditivo preferido contiene, por ejemplo, como
componentes activos esencialmente un 80% en peso de ésteres alquilicos de
aceites de pescado y un 15% en peso de aceite de colza metilado, y también un
5% en peso de emulsionantes habituales y modificadores del pH. Los aditivos
oleosos especialmente preferidos comprenden ésteres alquilicos de acidos grasos
Cs-C,,, siendo especialmente importantes los derivados metilicos de acidos
grasos Cji»,-Cig, por ejemplo, los ésteres metilicos del acido laurico, acido palmitico
y acido oleico. Estos ésteres se conocen como laurato de metilo (CAS-111-82-0),
palmitato de metilo (CAS-112-39-0) y oleato de metilo (CAS-112-62-9). Un éster
metilico de &cido graso preferido es Emery® 2230 y 2231 (Cognis GmbH). Estos y
otros derivados oleosos también se encuentran en el Compendium of Herbicide
Adjuvants, 5.2 edicién, Southern lllinois University, 2000. Otro adyuvante preferido
es Adigor® (Syngenta AG) que es un adyuvante a base de aceite de colza
metilado.

La aplicacion y la accion de los aditivos oleosos se pueden mejorar ademas
combinandolos con sustancias tensioactivas tales como surfactantes no iénicos,
aniénicos o catidnicos. En las paginas 7 y 8 de WQ097/34485 se enumeran
ejemplos de surfactantes anionicos, no idnicos y catidnicos adecuados. Las
sustancias tensioactivas preferidas son surfactantes anidnicos del tipo
dodecilbencilsulfonato, especialmente sus sales de calcio, y también surfactantes
no iénicos del tipo alcohol graso etoxilado. Se prefieren especialmente los
alcoholes grasos Ci,-C,, etoxilados con un grado de etoxilacibn comprendido
entre 5 y 40. Algunos ejemplos de surfactantes que se pueden adquirir de
proveedores comerciales son los de tipo Genapol (Clariant AG). También se
prefieren los surfactantes de silicona, especialmente heptametiltrisiloxanos
modificados con éxido de polialquilo, los cuales se pueden adquirir de proveedores
comerciales, p. ej., como Silwet L-77®, y también surfactantes perfluorados. La
concentracion de sustancias tensioactivas en relacion con el aditivo total esta
comprendida generalmente entre un 1 y un 30% en peso. Algunos ejemplos de
aditivos oleosos que consisten en mezclas de aceite o0 aceites minerales o
derivados de estos con surfactantes son Edenor ME SU®, Turbocharge®
(Syngenta AG, CH) o ActipronC (BP Oil UK Limited, GB).

Si se desea, también es posible utilizar las sustancias tensioactivas
mencionadas en las formulaciones por si solas, es decir, sin aditivos oleosos.

Ademas, la adicion de un disolvente organico a la mezcla de aditivo
oleoso/surfactante puede contribuir a una mejora adicional de la accion. Algunos

disolventes adecuados son, por ejemplo, Solvesso® (ESSO) o Aromatic Solvent®
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(Exxon Corporation). La concentracion de tales disolventes puede estar
comprendida entre un 10 y un 80% en peso del peso total. Algunos aditivos
oleosos que estan presentes mezclados con disolventes se describen, por
ejemplo, en US-A-4.834.908. Un aditivo oleoso que se puede adquirir de
proveedores comerciales descrito en la presente se conoce con el nombre
MERGE® (BASF Corporation). Otro aditivo oleoso que se prefiere de acuerdo con
la invencion es SCORE® (Syngenta Crop Protection Canada).

Ademas de los aditivos oleosos enumerados anteriormente, con el fin de
mejorar la accién de las composiciones de acuerdo con la invencion también es
posible afiadir formulaciones de alquilpirrolidonas (p. ej., Agrimax®) a la mezcla de
pulverizacion. También se pueden utilizar formulaciones con estructuras sintéticas,
p. €]., poliacrilamida, compuestos polivinilicos o poli-1-p-menteno (p. ej., Bond®,
Courier® o Emerald®). También se pueden afiadir soluciones que contengan acido
propiénico, por ejemplo, Eurogkem Pen-e-trate®, a la mezcla de pulverizacion
como agente potenciador de la accion.

Las composiciones formuladas de la invencion comprenden generalmente
de 0.1 a 99% en peso, especialmente de 0.1 a 95% en peso del polimorfo y un
herbicida y de 1 a 99.9% en peso de una formulacién adyuvante que incluye
preferentemente de 0 a 25% en peso de una sustancia tensioactiva. Aunque los
productos comerciales se formulan preferentemente como concentrados, el
usuario final normalmente empleara formulaciones diluidas.

Varios métodos y técnicas son apropiados para usar los polimorfos o
composiciones que los contienen para proteger las plantas de cultivo de las
acciones dafinas de los herbicidas, tales como, por ejemplo, los siguientes:

)] Preparacion de la semilla

Preparacion de la semilla con el polimorfo formulado como polvo
humectable mediante mezclado en un envase hasta que se logre una distribucion
uniforme sobre la superficie de la semilla (preparacion en seco). Se utilizan en la
presente aproximadamente 1 a 500 g de polimorfo (4 g a 2 kg de polvo
humectable) por 100 kg de semillas.

Las preparaciones de la semilla o del tratamiento de la semilla germinada
son, por supuesto, los métodos de aplicacion preferidos, debido a que el
tratamiento con el polimorfo se dirige enteramente al cultivo objetivo. Como regla,
se utilizan de 1 a 10000 g de polimorfo, preferentemente de 5 a 250 g de polimorfo
por 100 kg de semilla, y es posible desviarse hacia arriba o hacia abajo de las

concentraciones limite establecidas (preparacion repetida), dependiendo de los
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métodos, lo que también permite la adicion de otros compuestos activos o
micronutrientes.

i) Aplicacion como una mezcla en tanque

Se utiliza una mezcla procesada liquida de polimorfo y herbicida (relacion
reciproca de cantidades entre 10:1 y 1:100), con una tasa de aplicacion de
herbicida de 0.005 a 5.0 kg por hectarea. Tales mezclas en tanque se aplican
antes o después de la siembra.

iii) Aplicacion en el surco de la semilla

El polimorfo se introduce en el surco de semilla sembrada abierto como
polvo humectabole o granulos. Después de cubrir el surco de la semilla, se aplica
el herbicida mediante el método preemergencia en un método convencional.

iv) Liberacion controlada del polimorfo

El polimorfo se absorbe en solucién por los granulos portadores minerales o
granulos polimerizados (urea/formaldehido) y se seca. Se puede aplicar
opcionalmente un recubrimiento que permite que el polimorfo se libere durante
cierto periodo de tiempo (granulos recubiertos).

En particular,

las formulaciones preferidas tienen la siguiente

composicién (% = porcentaje en peso; mezcla activa de compuestos activos
significa la mezcla de un compuesto de formula | con un herbicida):

Polvos
Mezcla activa de compuestos activos: 0.1 a 10%, preferiblemente 0.1 a 5%
Portador solido: entre un 99.9 y un 90%, preferentemente

entre un 99.9 y un 99%

Concentrados en suspension

Mezcla activa de compuestos activos:

Agua:

Agente tensioactivo:

Polvos humectables

Mezcla activa de compuestos activos:

Agente tensioactivo:

Portador sélido:

Granulos

Mezcla activa de compuestos activos:

Portador sélido:

5 a 75%, preferiblemente 10 a 50%
94 a 24%, preferiblemente 88 a 30%
1 a 40%, preferiblemente 2 a 30%

0.5 a 90%, preferiblemente 1 a 80%
0.5 a 20%, preferentemente 10 a 15%.
5 a 95%, preferiblemente 15 a 90%

0.1 a 30%, preferiblemente 0.1 a 15%
99.5 a 70%, preferiblemente 97 a 85%
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Ejemplos de formulacibn para mezclas del polimorfo de la invencién con

herbicidas (% =% en peso; EO = 6xido de etileno)

Formulacién 1. Polvos humectables a) b) C) d)
mezcla de compuestos activos 5% 25% 50% 80%
lignosulfonato de sodio 4% - 3% -
laurilsulfato de sodio 2% 3% - 4%
diisobutilnaftalenosulfonato de sodio - 6% 5% 6%
éter poliglicolico de - 1% 2% -
octilfenol (7-8 mol de OE)

acido silicico muy dispersado 1% 3% 5% 10%
caolin 88% 62% 35% -

La mezcla de compuestos activos se mezcla completamente con los
adyuvantes y la mezcla resultante se muele completamente en un molino
adecuado para obtener polvos humectables que se pueden diluir con agua para

obtener suspensiones de cualquier concentracion deseada.

Formulacién 2. Granulos recubiertos a) b) C)
mezcla de compuestos activos 0.1% 5% 15%
acido silicico muy dispersado 0.9% 2% 2%

portador inorganico (diametro 0.1-1 mm),
por ejemplo, CaCO3 o SiO;, 99.0%93% 83%
La mezcla de compuesto activo se disuelve en cloruro de metileno y se

aplica al portador mediante pulverizacion y luego se evapora el disolvente al vacio.

Formulacién 3. Granulos recubiertos  a) b) C)

mezcla de compuestos activos 0.1% 5% 15%
polietilenglicol PM 200 1.0% 2% 3%
acido silicico altamente disperso 0.9% 1% 2%

portador inorganico (diametro 0.1-1 mm)
por ejemplo, CaCO3 0 SiO; 98.0% 92% 80%

El la mezcla de compuestos activos finamente molida se aplica
uniformemente, en una mezcladora, sobre el portador humedecido con

polietilenglicol. Se esta manera se obtienen granulos recubiertos no pulverulentos.
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Formulacién 4. Granulos extruidos a) b) C) d)
mezcla de compuesto activo 01% 3% 5% 15%
lignosulfonato de sodio 15% 2% 3% 4%
carboximetilcelulosa 1.4% 2% 2% 2%
caolin 97.0% 93% 90% 79%

La mezcla de compuestos activos se mezcla y muele con los adyuvantes, y
la mezcla se humedece con agua. La mezcla se extrude y posteriormente se seca

en una corriente de aire.

Formulacién 5. Polvos a) b) C)
mezcla de compuesto activo 0.1% 1% 5%
talco 39.9%49% 35%
caolin 60.0%50% 60%

Los polvos listos para usar se obtienen mezclando la mezcla de
compuestos activos con los portadores y moliendo la mezcla en un molino

adecuado.

Formulacién 6. Concentrados en suspension
a) b) C) d)

mezcla de compuesto activo 3% 10% 25% 50%
etilenglicol 506 5% 5% 5%
éter nonilfenol poliglicélico

(15 mol de OE) - 1% 2% -
lignosulfonato de sodio 3% 3% 4% 5%
carboximetilcelulosa 1% 1% 1% 1%

solucion acuosa de formaldehido

al 37% 0.2 9% 0.2% 0.2% 0.2%
emulsion de aceite de silicona 0.8% 0.8% 0.8% 0.8%
agua 87% 79% 62% 38%

Se crea una mezcla intima entre la mezcla de compuestos activos
finamente molida y los adyuvantes para obtener un concentrado en suspension a
partir del cual se pueden obtener suspensiones de cualquier concentracion
deseada por dilucion con agua.

Generalmente es mas practico formular el polimorfo y el herbicida por
separado y luego juntarlos como una “mezcla en tanque” en agua en el equipo de

aplicacion en la relacion de mezcla deseada poco antes de la aplicacion.
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Las composiciones y formulaciones de la presente invencion también
pueden utilizarse en combinacion con otros ingredientes activos, por ejemplo,
otros herbicidas y/o insecticidas y/o acaricidas y/o nematicidas y/o molusquicidas
y/o fungicidas y/o reguladores del crecimiento vegetal. Tales mezclas y el uso de
tales mezclas para controlar malezas y/o el crecimiento de plantas no deseadas
constituyen otros aspectos adicionales de la invencion.

Cuando un polimorfo de la invencion, en particular, el polimorfo Forma 2, se
combina con al menos un herbicida, se prefieren particularmente los siguientes
herbicidas: acetoclor, acifluorfén, acifluorfén-sodio, aclonifén, acroleina, alaclor,
aloxidim, alil alcohol, ametrina, amicarbazona, amidosulfurén, aminociclopiraclor,
aminopiralid, amitrol, sulfamato de amonio, anilofés, asulam, atrazina, aviglicina,
azafenidina, azimsulfuron, BCPC, beflubutamida, benazolina, benazolina,
bencarbazona, benfluralina, benfuresato, bensulfurén, bensulfuron-metilo,
bensulida, bentazona, benzfendizona, benzobiciclén, benzofenap, biciclopirona,
bifenox, bilanafés, bispiribac, bispiribac-sodio, bromacilo, bromobutida,
bromofenoxim, bromoxinilo, butacloro, butafenacilo, butamifés, butralina,
butroxidim, butilato, acido cacodilico, clorato de calcio, cafenstrol, carbetamida,
carfentrazona, carfentrazona-etilo, CDEA, CEPC, clorflurenol, clorflurenol-metilo,
cloridazon, clorimurén, clorimurdn-etilo, acido cloroacético, clorotolurdn,
clorprofam, clorsulfurén, clortal, clortal-dimetilo, cinidon, cinidon-etilo, cinmetilina,
cinosulfuron, cisanilida, cletodim, clodinafop, clodinafop-propargilo, clomazona,
clomeprop, clopiralid, cloransulam, cloransulam-metilo, CMA, 4-CBP, CPMF, 4-
CPP, CPPC, cresol, cumilurén, cianamida, cianazina, cicloato, ciclosulfamurén,
cicloxidim, cihalofop, cihalofop-butilo, 2,4-D, 3,4-DA, daimurén, dalapon, dazomet,
2,4-DB, 3,4-DB, 2,4-DEB, desmedifam, desmetrina, dicamba, diclobenilo, orto-
dicorobenceno, para-diclorobenceno, diclorprop, diclorprop-P, diclofop, diclofop-
metilo, diclosulam, difenzoquat, difenzoquat metilsulfato, diflufenican, diflufenzopir,
dimefuron, dimepiperato, dimetacloro, dimetametrina, dimetenamida,
dimetenamid-P, dimetipina, &cido dimetilarsinico, dinitramina, dinoterb, difenamida,
dipropetrina, diquat, diquat-dibromuro, ditiopir, diuron, DNOC, 3,4-DP, DSMA,
EBEP, endotal, EPTC, esprocarb, etalfluralina, etametsulfuron, etametsulfurén-
metilo, etefon, etofumesato, etoxifén, etoxisulfurén, etobenzanid, fenoxaprop,
fenoxaprop-P, fenoxaprop-etilo, fenoxaprop-P-etilo, fenoxasulfona, fentrazamida,
sulfato ferroso, flamprop-M, flazasulfurén, florasulam, fluazifop, fluazifop-butilo,
fluazifop-P, fluazifop-P-butilo, fluazolato, flucarbazona, flucarbazona-sodio,
flucetosulfurén, flucloralin, flufenacet, flufenpir, flufenpir-etilo, flumetralin,

flumetsulam,  flumiclorac,  flumiclorac-pentilo, flumioxazina, flumipropin,
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fluometurdon,  fluoroglicofén,  fluoroglicofén-etilo,  fluoxoaprop, fluopoxam,
fluopropacilo, flupropanato, flupirsulfuron, flupirsulfuron-metil-sodio, flurenol,
fluridona, flurocloridona, fluroxipir, flurtamona, flutiacet, flutiacet-metilo, fomesafén,
foramsulfuréon, fosamina, glufosinato, glufosinato-amonio, glifosato, halosulfurén,
halosulfuron-metilo, haloxifop, haloxifop-P, HC-252, hexazinona, imazametabenz,
imazametabenz-metilo, imazamox, imazamox, imazapic, imazapir, imazaquin,
imazetapir, imazosulfuron, indanofan, indaziflam, yodometano, yodosulfurdn,
yodosulfuron-metil-sodio, ioxinilo, ipfencarbazona, isoproturén, isourdn, isoxabén,
isoxaclortol, isoxaflutol, isoxapirifop, karbutilato, lactofén, lenacilo, linurén, MAA,
MAMA, MCPA, MCPA-tioetilo, MCPB, mecoprop, mecoprop-P, mefenacet,
mefluidida, mesosulfuron, mesosulfuron-metilo, mesotriona, metam, metamifop,
metamitron, metazacloro, metazosulfuron, metabenztiazuron, metazol, acido
metilarsénico, metildimron, isotiocianato de metilo, metobenzuréon, metobromurén,
metolacloro, S-metolacloro, metosulam, metoxurén, metribuzin, metsulfurdn,
metsulfurén-metilo, MK-616, molinat, monolinurén, monosulfuron, monosulfurén-
éster, MSMA, naproanilida, napropamida, naptalam, NDA-402989, neburon,
nicosulfurén, nicosulfurén, nipiraclofén, n-metil glifosato, acido nonanoico,
norflurazén, acido oleico (acidos grasos), orbencarb, ortosulfamurén, orizalina,
oxadiargilo, oxadiazén, oxasulfurén, oxaziclomefén, oxifluorfén, paraquat, dicloruro
de paraquat, pebulato, pendimetalina, penoxsulam, pentaclorfenol, pentoxazona,
petoxamida, aceites de petrdleo, fenmedifam, fenmedifam-etilo, picloram,
picolinafén, pinoxadén, piperofés, arsenito de potasio, azida de potasio,
pretilacloro, primisulfurdn, primisulfurén-metilo, prodiamina, profuazol, prifluralina,
profoxidim, prohexadiona-calcio, prometon, prometrina, propacloro, propanilo,
propaquizafop, propazina, profam, propisocloro, propoxicarbazona,
propoxicarbazona-sodio, propizamida, prosulfocarb, prosulfurén, piraclonilo,
piraflufén, piraflufén-etilo, pirasulfotol, pirazolinato, pirazosulfurén, pirazosulfuron-
etilo, pirazoxifén, piribenzoxim, piributicarb, piridafol, piridato, piriftalid, piriminobac,
piriminobac-metilo,  pirimisulfan, piritiobac, piritiobac-sodio, piroxasulfona,
piroxsulam, quinclorac, quinmerac, quinoclamina, quizalofop, quizalofop-P,
quizalofop-etilo, quizalofop-P-etilo, rimsulfurén, saflufenacilo, setoxidim, sidurén,
simazina, simetrina, SMA, aresenito de sodio, azida de sodio, clorato de sodio,
sulcotrion,  sulfentrazona,  sulfometurén,  sulfometurén-metilo,  sulfosato,
sulfosulfurén, acido sulfurico, aceites de alquitran, 2,3,6-TBA, TCA, TCA-sodio,
tetabutam, tebutiurén, tefuriltriona, tembotriona, tepraloxidim, terbacilo,
terbumetdn, terbutilazin, terbutrina, tenilcloro, tifensulfuron, tiencarbazona,

tifensulfurén-metilo, tiobencarb, tiocarbazil, topramezona, tralkoxidim, triafamona,
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tri-alato, triasulfurdén, triaziflam, tribenuron, tribenurén-metilo, tricamba, triclopir,
trietazina,  trifloxisulfuron,  trifloxisulfuron-sodio, trifluralin, triflusulfuron,
triflusulfuron-metilo,  trifop, trifop-metilo, trihidroxitriazina, trinexapac-etilo,
tosulfurén, éster etilico de acido [3-[2-cloro-4-fluoro-5-(1-metil-6-trifluorometil-2,4-
dioxo-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-3-il)fenoxi]-2-piridiloxiJacético (CAS RN 353292-
31-6), acido 4-amino-3-cloro-6-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-2-piridinacarboxilico
(CAS RN 943832-60-8) Yy 4-hidroxi-3-[[2-(3-metoxipropil)-6-(difluorometil)-3-
piridinil]carbonil]-biciclo[3.2.1]oct-3-en-2-ona.

Combinaciones particularmente preferidas son el polimorfo de la Forma 2 y
ametrina, atrazina, biciclopirona, cinosulfurén, clodinafop-propargil, clomazone,
dicamba, dimetacloro, diquat, fluazifop-p-butilo, fomesafén, glifosato, mesotriona,
molinato, napropamida, S-metolacloro, nicosulfurén, paraquat, pinoxadén,
pretilacloro, primisulfurén, prometrina, prosulfocarb, prosulfurén, piridato, piriftalid,
tralcoxidim, triasulfurdn y trifloxisulfurén-sodio.

Mientras que composiciones que comprenden el polimorfo de la invencion y
otro herbicida se divulgaron explicitamente anteriormente, el experto en la técnica
apreciard que la invencion se extiende a combinaciones de tres vias y
combinaciones multiples adicionales que comprenden las mezclas de dos vias
anteriores.

Con el fin de evitar dudas, aun cuando no se indique anteriormente de
forma explicita, los componentes de mezcla también pueden presentarse en forma
de cualquier éster o sal agroguimicamente aceptable adecuados, tal como se
menciona, por ejemplo, en The Pesticide Manual, Decimotercera edicion, British
Crop Protection Council, 2003.

Varios aspectos y realizaciones de la presente invencién se ilustraran ahora
en mas detalle a modo de ejemplo y la siguiente Figura en la que:

La FIGURA 1 muestra los patrones de difraccion de polvo de rayos X de los
polimorfos de N-(2-metoxibenzoil)-4-[(metilaminocarbonil)amino]
bencenosulfonamida denominados Forma 1, Forma 2 y Forma 3, en donde las
trazas de difraccidon de la Forma 2 y 3 son aquellas que se prevén de la estructura
cristalina Unica y la de la Forma 1 se obtiene a partir de analisis de difraccion de
polvo de rayos X.

La FIGURA 2 muestra los patrones de difraccion de polvo de rayos X de (a)
Forma 2, (b) Forma 3y (c) suspension a 50°C analizada después de 2 dias.

La FIGURA 3 muestra los patrones de difraccion de polvo de rayos X de (a)
Forma 1, (b) Forma 2, (c) Forma 3 y (d) suspension a 50°C analizada después de

2 dias (e) suspension a 60°C analizada después de 2 dias.
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La FIGURA 4 muestra los patrones de difraccion de polvo de rayos X de (a)
Forma 2, (b) suspension a 60°C analizada después de 8 dias y (c) suspension a
50°C analizada después de 8 dias.

La FIGURA 5 muestra los patrones de difraccion de polvo de rayos X de (a)
Forma 2, (b) Forma 3, (c) suspensién a 60°C analizada después de 8 dias y (c)
suspension a 50°C analizada después de 8 dias.

EJEMPLOS

1. Preparacion de Polimorfos

El compuesto de férmula (I) se prepardé tal como se describe en el
documento US 5,215,570.

la  Preparacion de polimorfo Forma 1

El compuesto de férmula (1) preparado tal como se describe en el
documento US 5,215,5070, se recoge en agua helada y el producto precipitado se
separa y se seca, proporcionando el polimorfo Forma 1.

1b. Preparacion del polimorfo Forma 2

Se agregaron 55 ml de acetona a 4.6 g del polimorfo Forma 1 y se calento
hasta reflujo (56°C). Se agregaron 3 ml de agua para formar una solucién de color
amarillo claro que se dejo enfriar lentamente. Los cristales resultantes se aislaron
mediante filtracion y se secaron. Los analisis de DSC confirmaron la presencia de
polimorfo Forma 2 con un punto de fusion de 215°C.

1c. Conversion de suspension sembrada de Forma 1 a Forma 2

Se agitaron 300 g del polimorfo Forma 1 con 1500 g de agua/acetona al
30% y se calentd hasta 60°C. La suspension se sembro con 3 g del polimorfo
Forma 2. La conversion de Forma 1 a Forma 2 se monitore0 mediante DSC —
después de 1 hora, la Forma 1 no se detect6 mediante DSC. Los cristales se
recogieron mediante filtracion bajo presion reducida a 60°C, se secaron por
succion en el filtro y luego se secaron hasta un peso constante en un horno al
vacio a 40°C. El secado en el horno llevo 4 horas y 200 g del polimorfo Forma 2 se
produjeron con 97% de pureza (tal como se evalué mediante DSC).

1d. Preparacion de cristales del polimorfo Forma 2 para andlisis de
un solo cristal

Se mezclaron 0.5 g del polimorfo Forma 2 y 2 g de 50% de acetato de
etilo/acetonitrilo. La solucién resultante se dejé durante 120 dias. Durante este
periodo, el nivel de disolvente bajé y los cristales se hicieron visibles. Se quito la
tapa del vial y el disolvente restante se dejé evaporar antes de que los cristales se

recogieran y analizaran.
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le. Preparacion del polimorfo Forma 3

Se disolvieron 0.2 g de polimorfo Forma 1 en 15 a 20 ml de acetona a 45°C.
Se agreg0 agua para proporcionar una composicion de agua/acetona de 25% de
agua. El precipitado resultante se agité a 45°C. Las muestras tomadas después de
30 minutos mostraron la presencia del polimorfo Forma 1. Las muestras tomadas
después de 5, 7 y 20 dias muestran la presencia del polimorfo Forma 3.

2. Andlisis de polimorfos

Después de la preparacion mediante los métodos detallados anteriormente,
las muestras se sometieron a analisis mediante difraccion de polvo de rayos X y/o
calorimetria de barrido diferencial (DSC).

El analisis por difraccion de polvo de rayos X del material solido se llevo a
cabo utilizando el difractometro de polvo Briker D8. Las muestras se montaron en
soportes de muestra Perspex y las muestras se nivelaron. El soporte de muestra
se rotd y se recogieron los rayos X de 4° a 34° 2-theta, con un tiempo de escaneo
de 25 a 30 minutos, dependiendo de la intensidad del patrén.

Los datos de intensidades del Unico cristal se recogieron en un
difractémetro Oxford Xcalibar PX Ultra utilizando radiacion Cu & ((A=1.54056 A)
con un monocromador de grafito. El cristal se mont6 en aceite tipo NVH a
temperatura ambiente para la recoleccion de datos. Los datos se resolvieron
utilizando el paquete de software CRYSTALS.

La DSC se llevo a cabo utilizando un Mettler Toledo DSC 820 o DSCL1. Se
utilizé una carga de muestras de alrededor de 5 mg y esto se calentdé de 25°C a
250°C a una tasa de 10°C/minuto en el DSC820 o de 40°C a 250°C a una tasa de
10°C/minuto en el DSC1. La tapa del crisol de DSC se perforé para permitir el
escape de cualquier gas formado durante el calentamiento de la muestra.

3. Estabilidad de los polimorfos

Aproximadamente 0.1 g de cada una de las Formas 1, 2 y 3 se agregaron a
10 ml de etanol a 50°C y 60°C hasta que se formaron sélidos de la solucién (una
suspension). La temperatura se mantuvo con agitacion y se examind la forma del
cristal después de 2 y 8 dias.

A 50°C y 60°C después de 2 dias, la Forma 2 y la Forma 3 aun estaban
presentes, tal como se observa en la Figura 1. No habia rastros de la Forma 1.

La suspensién adicional durante 8 dias en total mostrd6 una conversion
completa en la Forma 2 a ambas temperaturas, ver la Figura 3.

Aunque la invencién se haya descrito haciendo referencia a realizaciones
preferidas y ejemplos de estas, el alcance de la presente invencion no se limita

Unicamente a aquellas realizaciones descritas. Como serd evidente para los
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expertos en la técnica, se pueden realizar modificaciones y adaptaciones de la
invencion descrita anteriormente sin alejarse de la naturaleza y el alcance de la
invencion, la cual queda definida y circunscrita por las reivindicaciones adjuntas.
Todas las publicaciones citadas en la presente se incorporan en su totalidad a la
presente por referencia a todos los efectos del mismo modo que si se indicara
especifica e individualmente la incorporacion de cada publicacion individual por
referencia.

Se hace constar que con relacion a esta fecha, el mejor método conocido
por la solicitante para llevar a la préctica la citada invencion, es el que resulta claro

de la presente descripcion de la invencion.



REIVINDICACIONES

Habiéndose descrito la invencibn como antecede, se reclama como

propiedad lo contenido en las siguientes reivindicaciones:

1. Un polimorfo cristalino del compuesto de férmula I, que tiene los
siguientes parametros de estructura: a=19.38(5), b=7.34(5), c=22.95(5), a = 90.00,
B =90.00 y = 90.00 y volumen = 3264.8(5) A3,

2. El polimorfo cristalino de la reivindicacion 1, en donde el polimorfo se
caracteriza por un patrén de difraccion de polvo de rayos X expresado en términos
de angulos 26, en donde el patron de difraccion de polvo de rayos X comprende:

(@ al menos un valor del angulo 26 a9.0£0.2;y

(b) un valor del angulo 26 a 21.7 £ 0.2; y

(c) al menos tres valores del anguld®2seleccionados del grupo que
comprende 7.7 £ 0.2, 11.9 + 0.2, 134 + 0.2, 15.0 £ 0.2, 156 £ 0.2, 16.1 £ 0.2 y
18.0+0.2.

3. El polimorfo cristalino de la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2 que
tiene un punto de fusion de 216°C + 5°C.

4. Un polimorfo cristalino del compuesto de férmula |, en donde el
polimorfo se caracteriza por un patron de difraccion de polvo de rayos X
expresado en términos de angulos B, en donde e | patrén de difraccion de polvo
de rayos X comprende:

(@) al menos un valor del &ngulo 26 29.0£0.2; y

(b) un valor del angulo 26 a 21.7 £ 0.2; y

(c) al menos tres valores del angulo®2seleccionados del grupo que
comprende 7.7 £ 0.2, 11.9 + 0.2, 134 + 0.2, 15.0 £ 0.2, 156 £ 0.2, 16.1 £ 0.2 y
18.0£0.2.

5. El polimorfo cristalino de la reivindicaciéon 4 que tiene un punto de
fusion de 216°C + 5°C.
6. Un polimorfo cristalino del compuesto de férmula I, que tiene los

siguientes pardmetros de estructura: a=7.96(5), b=23.56(5), c=9.11(5), a = 90.00,
B =92.58(5), y = 90.00 y volumen = 1708.2(5) A®.

7. El polimorfo cristalino de la reivindicacion 6, en donde el polimorfo se
caracteriza por un patrén de difraccion de polvo de rayos X expresado en términos
de angulos 26, en donde el patron de difraccion de polvo de rayos X comprende

€)) un valor del angulo 26 2 16.9 £ 0.2; y

(b) un valor del angulo 26 a 18.9 £ 0.2; y



(c) al menos tres valores del angulo®2seleccionados del grupo que
comprende 7.5+0.2,12.3+0.2,134+0.2,144+0.2,149+0.2,15.8+ 0.2, 18.3
+0.2,20.9+0.2,21.9+0.2,22.6 £+ 0.2y 23.8+0.2.

8. El polimorfo cristalino de la reivindicacion 6 o la reivindicacion 7 que
tiene un punto de fusion de 202°C + 5°C.

9. Un polimorfo cristalino del compuesto de férmula |, en donde el
polimorfo se caracteriza por un patron de difraccion de polvo de rayos X
expresado en términos de angulos B, en donde el patdn de difraccion de polvo
de rayos X comprende

(@) un valor del angulo 26 2 16.9 £ 0.2; y

(b) un valor del angulo 26 2 18.9£0.2; y

(c) al menos tres valores del anguld©2selecciona dos del grupo que
comprende 7.5+0.2,12.3+0.2,13.4+0.2,144+£0.2,149+0.2,15.8+ 0.2, 18.3
+0.2,20.9+0.2,21.9+0.2,22.6 £ 0.2y 23.8+0.2.

10. El polimorfo cristalino de la reivindicacién 9 que tiene un punto de
fusion de 202°C + 5°C.

11. Una composicion agricola que comprende un polimorfo tal como se
reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 y al menos un portador o
diluyente agricolamente aceptable.

12. La composicion de la reivindicacion 11 que comprende, ademas, al
menos un herbicida.

13.  Un método para proteger cultivos de plantas utiles de los efectos
nocivos de un herbicida que comprende aplicar al locus de las plantas utiles un
polimorfo tal como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 o una
composicion de la reivindicacion 11 o la reivindicacion 12.

14. Un método para combatir malezas en cultivos de plantas atiles que
comprende tratar las plantas utiles, semillas o esquejes de las mismas o el locus
de las plantas utiles simultaneamente o en momentos distintos con un herbicida y

un polimorfo tal como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.
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Ef (o) SYNGENTA LIMITED
Domiciliaclos en Priestly Road, Surrey

O BT

LA 3 “ﬂ
4 Registered Office:
COLOMBIA SYNGENTA LIMITED
| EUROPEAN REGIONAL CENTRE
PRIESTLY ROAD
SURREY RESEARCH PARK
POWE ¢ UILDFORD

UNITED KINGDOM
| (we) the undersigned SYNGENTA LIMITED
of

Research Park, Guildford, Surrey GU2 7YH - REINC UNIDO

Nombran por el presente a XIMENA CASTELLANOS A, ylo
MARGARITA CASTELLANOS A. abogadas con oficinas en
la Carrera 9 No. 93-09, Bogota-Colombia para

y para obtener la proteccion de mi (nusstra) propiedad
Industrial y con este fin autorizamos 2 dichos epederados pare
que nos representen ante cualesguiera avutoridades o
personas de los Ordenes administrativo, c¢ontenciosa =
administrative y judicial en todo lo relacionado con los
siguientes actos y gestiones:

a) Obtencion de patentes de invencion, modelos y dbujos
industrigles; registro de marcas de fabrica, de senvicio,
colectivas o defensivas y de denominaciones de origen,
depésito de nombres y ensefias comerciales; su renovacion,
promoga, inscripcion de traspaso y cambio de nombre o
domicilio, cancelacion voluntaria y el ragistro de licenciag de
uso de esos derschos; b) Para la cbtencion de registros
sanitarios; ¢) Acciones de oposicién, observacion,
cancelacion, nulidad; medidas caufelares'y en general fos
juicios civiles, penales, administrativos o contencioso -
administraivos que promovamos 0 se no$ promuevan,
pudignda en todos los actos y gestiones ariba mencichados
sustituir éste mandato, fransigir, desistir, recibir, cancelar,
renunciar, aceptar nhotificaciones y nombrar apoderados
judiciales y extrajudiciales.

Dadoyfimadohoy 2 de Julio del 2003
en Bracknell, Reino Unido

por SYNGENTA LIMITED

(Bl notario debe suscribir el documento en la pagina sigﬁiente)

(Se requiers legalizacién consular)

hereby grant(s) Power of Attomsy to XIMENA
CASTELLANOS A, and /or MARGARITA CASTELLANOS
a. attomeys residing at Camera 9 No. 93-09, Bogota-
Colombia, to

and to obtain the protection of my (our Industrial Property, for
which pupose we authorize the sald attorneys to reprosent
us before any authorities, or persons, specially these,
administrative, contentious and judicial, in all matters
concerning the following:

a) Obtention of patents, models and designs, registration of
trademarks, service, collective and defensive marks, and of
designations of origin; the deposit of trade names and
ensigns; its renewal, extension, recordal of assignments,
change of name or domicile, voluntary cancellation, and the
registration of licenses of use of the above rights; b) For the
obtention of Sanitary registrations; ¢) Actions of oppusition,
canceliation, nullity, infringement, granting of ficenses; and in
general the ¢ivil, criminal and administrative suits related to
those rights; actions and suits instituted by us or against us,;
and that in all the above matters they may substitute this
power of attomey, compromise, desist, cancel, receive,
renounce, accept notifications and appoint aftorneys in fact,
in or out of court,

Given and signed this Q"d Tuy Q003
i éﬂﬂcwex_L UK

(Notry shall execute on the other Slde)

{Consular legalization required)

TANNA - CAHRNOLER |

AUHIORIERD  SENATORY .

ABOGADOS COLOMBIA

Carrert 9 No. 93-09- P,Q.Box 6349 ~ Bogotd, Colombia
Tels.: (571) 610 74 20 / 60 7 B0 - Fax (571) 610 07 06 « e-mall acastell@impsat.net.co -~
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COLOMBIA

CERTIFICADO NOTARIAL (Socmdad) -

Hoy 2de Jul.delafic 2003
comparaci (eron) personalments
a quienes conozeo como la(s) persenas que fima(n) en

representacion de la Sociedad (Compafila denominada
Certifico : SYNGENTA LIMITED

a) Que es uha sociedad/Compahia legalmente
constituida y existente ds acusrdo con Ias leyes de

b) Que el domicilie de dicha Seciedad/Compafiia es

¢) Que el abjeto u objstos para los cuales se ctorga el
presente poder estan comprendidos dentro del objeto
socfal de la mencionada Sociedad /Compaiifa.

d) QueelSr. Joanna Chandler

asta autorizado para otorgar sl presents poder. Lo antsrior

esta probado por medio de los siguientes documantos, que

certifico he visto™ Estatutos de constitucidn

(Ciudad) Egham

(Estado) Surrey

Hoy 3del Julio del 2003

{Notario Piblico)

*Los documentos debe identificarse con fecha y origen,

ABOGADOS COLOMBIA

NOTARIAL (Corporation)

On this )?Wdayof Tt o 2o0Y

personally appeared

VO N~ C (Y

whom | know to be the person(s) who signed this

document as
/Company named
I certify:

a)

ppesentative(s) of the Cormporation

vr\/ém 78

Thag/-.\,,\égg‘.;ga a corporation (Company legally

constittted and in existence in accordance with the

laws of £ mdloernad - ALl

That the domicile of said Corporation/Company is &' re ,\4:,{0
That the purpose or purposes for which the present

Power of Attoney is granted are comprised within

the object set forth in the charter of the mentioned
Comporation/Compan

That Jr.a1/I ’fm.m—&/anwbm

is (are) authonized to grant the present Power of Attomey.
The aforementioned was duly proven through the
followa %g documents and | duly  certify having seen them™

f/eo of ncoz/aomf/on

CltY ) & %hq m .

(State) SU\‘Y‘C\{

this 3 dayaf 3 of theyea --..,,

EXECUTION
Cortified Verified and Ayl

Carrera % No, 9309 P,O.Box 6349 - Bogotd, Golembla

Tels.: (S?l) 610 74 20 7 60/ 80 - Fax (571) 610 07 05 - e-mall »eastel{@impsat.nes.co

XC/em
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This public document / Le présent acte public

2. Has been signed by K Greenwood
a été signé par

3.  Acting in the capacity of Notary Public
agissant en qualité de

4. Bears the seal/stamp of ~ The Said Notary Public
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Kenneth Greenwood — Notario Pablico

Horne, Engall and Freeman
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APOSTILLA
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1. Pais: Reino Unido de Gran Bretafia e Irlanda del Norte
Este documento publico
2. ha sido firmado por K. Greenwood
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ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, a la cual me remito,
Bogota, D. C., Julio 24, 2003
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RESUMEN

La presente invencion se refiere a formas solidas de protectores herbicidas,
a procesos para su preparacion, composiciones que comprenden las formas

sélidas y métodos de su uso como protectores.



