(® GOBIERNO DE COLOMBIA

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

Resolucion N° 43832

Ref. Expediente N° 16104340

Por la cual se otorga una Patente de Invencion

EL SUPERINTENDENTE DE INDUSTRIA'Y COMERCIO
en ejercicio de sus facultades legales, en especial de las conferidas en el numeral 26
del articulo 3° del Decreto 4886 de 2011, y

CONSIDERANDO:

PRIMERO: Que mediante escrito radicado en esta Superintendencia el 25 de abril
de 2016, con el N° 16104340, por DOW AGROSCIENCES LLC., entr6 a fase
nacional la solicitud de patente de invencion titulada “PROCESOS PARA LA
PREPARACION DE COMPUESTOS PLAGUICIDAS”, que corresponde a la solicitud
internacional PCT/US2014/061010 del 17 de octubre de 2014.

SEGUNDO: Que el extracto de esta solicitud fue publicado en la Gaceta de la
Propiedad Industrial N° 769 el 31 de agosto de 2016, sin que se hubieran presentado
oposiciones por parte de terceros.

TERCERO: Que realizado el examen de fondo mediante Oficio N° 1183, notificado el
06 de febrero de 2018, se requirié al solicitante en los términos del articulo 45 de la
Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina para que presentara
respuesta a las observaciones de caracter técnico, relacionadas con la
patentabilidad o cumplimiento de los requisitos establecidos por esta Decision para
la concesion de la patente.

CUARTO: Que el solicitante mediante escrito bajo el N° 16104340 el 02 de mayo de
2018, respondié oportunamente el requerimiento formulado y presenta(n) nueva(s)
reivindicacion(es) 1 a 50 que reemplaza(n) la(s) originalmente presentada(s),
atendiendo de esta manera las observaciones efectuadas en el examen de fondo.
Se acepta este ultimo capitulo reivindicatorio presentado, comoquiera que se ajusta
a las prescripciones contenidas en el articulo 34 de la Decision 486.
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QUINTO: Que en virtud de lo dispuesto en el articulo 14 de la Decisién 486 expedida
por la Comisién de la Comunidad Andina “Los paises miembros otorgaran patentes
para las invenciones, sean de producto o de procedimiento, en todos los campos de la
tecnologia, siempre que sean nuevas, tengan nivel inventivo y sean susceptibles de
aplicacion industrial.”

SEXTO: Que en el presente caso la(s) reivindicacion(es) 1 a 50 incluida(s) bajo el N°
16104340 del 02 de mayo de 2018, cumple(n) los requisitos indicados en el
considerando anterior y, en consecuencia, este Despacho encuentra procedente
conceder para la(s) misma(s) la patente solicitada.

RESUELVE

ARTICULO PRIMERO: Otorgar patente de invencién a la solicitud que entr6 en fase
nacional en virtud del Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), para la
creacion titulada:

“PROCESOS PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS PLAGUICIDAS”
Clasificacion IPC: CO7D 231/40, AOTN 25/00, AO1N 47/40, AOTN 43/56.

Reivindicacidén(es): 1 a 50 incluida(s) bajo el N° 16104340 del 02 de mayo de
2018.

Titular(es): DOW AGROSCIENCES LLC.

Domicilio(s): 9330 ZIONSVILLE ROAD, INDIANAPOLIS, INDIANA 46268 UNITED
STATES OF AMERICA,

INDIANAPOLIS INDIANA,

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA.
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Inventor(es): QIANG YANG, BETH LORSBACH, GREG WHITEKER, GARY ROTH,
CARL DEAMICIS, DANIEL KNUEPPEL, ANN M. BUYSSE, KAITLYN GRAY,
XIAOYONG LI, JOSECK M. MUHUHI, RONALD JR. ROSS, DAVID E. PODHOREZ
y YU ZHANG.

Prioridad(es) N° 17/10/2013, US (ESTADOS UNIDOS DE AMERICA), 61/892,129.
27/08/2014, US (ESTADOS UNIDOS DE AMERICA), 62/042,554.

Solicitud internacional N°: PCT/US2014/061010. Fecha: 17 de octubre de 2014.
Vigente desde: 17 de octubre de 2014. Hasta: 17 de octubre de 2034.

ARTICULO SEGUNDO: El titular tendra los derechos y las obligaciones establecidos
en la Decision 486 de la Comisidon de la Comunidad Andina y en las demas
disposiciones legales vigentes sobre propiedad industrial, precisando que para
mantener vigente la patente se debera cancelar la tasa anual de mantenimiento,
conforme lo dispone el articulo 80 de la referida norma comunitaria.

ARTICULO TERCERO: Notificar el contenido de la presente resolucién a DOW
AGROSCIENCES LLC., advirtiéndoles que contra ella procede el recurso de
reposicion, ante el Superintendente de Industria y Comercio, el cual podra ser
interpuesto en el momento de la notificacidon o dentro de los diez (10) dias habiles
siguientes a ella.

NOTIFIQUESE Y CUMPLASE
Dada en Bogota D.C., a los 22 de junio de 2018

PABLO FELIPE ROBLEDO DEL cns‘nﬂ.o -
peril de fayC i
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para preparar tioéter plaguicida (3c)

N Cl
JN_ =7 9

'\.}_N S
YEVAR “falquil C4-Cy}~" R’

. (30)

en donde,

R' esta seleccionado del grupo que consiste en haloalquilo C1-C4 y alquil C1-C4—
halocicloalquilo C3—Cg, ¥y

R2 esta seleccionado del grupo que consiste en alquilo C1-C4 y alquinilo C2—C4;
que comprende

(@) hacer reaccionar la 3—cloro—1—(piridin—3—il)-1H—pirazol-4—amina (5d)

Cl
-
| NH
8 s
N (5d)

con un carboniltioéter activado de la férmula X'C(=O)alquil C1-C4-S-R' para
obtener tioéter plaguicida (3b)

.l'.l’ 'l. f
N “lalguil C4-Cy)” R

(3b)
en donde,
R' esta seleccionado del grupo que consiste en haloalquilo C1-C4 y alquil C1-C4-
halocicloalquilo C3—C6,

Pagina 4 de 22

Sefior ciudadano, para hacer seguimiento a su solicitud, la entidad le ofrece los siguientes canales:
www.sic.govco ~ Teléfono en Bogotd: 5920400 - Linea gratuita a nivel nacional: 018000910165 Nuestro aporte es fumdam_ental.
al usar menos papel contribuimos

. . . . . . . | d bient
Direccion: Cra. 13 # 27 - 00 pisos 1. 3, 4, 5.6, 7 Y 10, Bogota D.C.- Colombia - Teléfone: (571) 5870000 - e-mail: contactenos@sicgov.co — con el medio amblente




(® GOBIERNO DE COLOMBIA

IndustrlayComercno
SUPERINTENDENCIA

REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

Resolucion N° 43832

Ref. Expediente N° 16104340

(b) alquilar el tioéter plaguicida (3b) con R?-X2? para obtener tioéter plaguicida
(3c),

Cl
VAR ,NQI 0
x':._Nk B S
N= = “lalquil Cy-Cy)~" R’
R?
(3c).
2. El procedimiento de la reivindicacién 1 para preparar tioéter plaguicida (3c),
\i ’JL (alquil Cy- C..;“"' R
(3c).

teniendo la férmula (59g),

Qlw

(59)
en donde,
R' esta seleccionado del grupo que consiste en haloalquilo C1-C4 y alquil C1-C4—
halocicloalquilo C3—Cg, ¥y
R2 esta seleccionado del grupo que consiste en alquilo C1-C4 y alquinilo C2—-C4;
que comprende:
(a)

(1)  hacer reaccionar la 3—cloro—N—etil—1—(piridin—3—il)—1H-pirazol-amina (5d)

Cl
-
I NH
N N % ’
P
N (5d);
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con cloruro de 3—cloropropionilo para obtener la 3—cloro—N—(3—cloro—1—(piridin—3—
il-1H-pirazol—4—il)-N—etilpropanamida (5e);
l

Cl o
Cl
N= M
N/ —NH
~

N (5e)
(2)  hacer reaccionar compuesto (5e) con HSR!
en donde,
R' esta seleccionado del grupo que consiste en haloalquilo C1-C4 y alquil C1-C4—
halocicloalquilo C3—Cg
para obtener el tioéter plaguicida (5f)

7\ N Cl o
Q — N)K/\S/R1
H (5f); y
(b)  alquilar el tioéter plaguicida (5f) con R2—X?2 para obtener tioéter plaguicida (5g),
N Cl o
Azl
R2

(59)

X

en donde,
X2 es un grupo saliente y
R? esta seleccionado del grupo que consiste en alquilo C1-C4 y alquinilo C2—CA4.

3. El procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, para preparar tioéter
plaguicida (3c),

AR fNT 0
{ YN
"-.N_ i’ o ’JJ\ 'I-'"fSH

W7 T alguil Cy-Cy)
R?
(3¢)
que comprende
(@) reducir la 3—(3—cloro—4—nitro—1H-pirazol-1-il)piridina (5c)
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Cl

N=
| N02
N %
P
N (5¢)
para obtener 3—cloro—1—(piridin—3—il)-1H-pirazol-4—amina (5d)
Cl

N=—
I NH

Y/ 2
N

b7

N (5d).

4. El procedimiento de la reivindicacién 3, en donde el paso de reduccidon es
llevado a cao con Hierro y cloruro de amonio (NH,4CI), o Paladio sobre carbono en
presencia de Hidrégeno (H.).

5. El procedimiento de la reivindicacién 3 para preparar tioéter plaguicida (3c),

N O
7 N\_y Qi 0
\ N S._,
N=/ = NJJ\"(anuiICrC_;]*” R

a (3¢)

que comprende
(@) nitrar la 3—(3—cloro—1H-pirazol-1—il)piridina (5b) para obtener 3—(3—cloro—4—
nitro—1H—-pirazol—1—il)piridina (5c)

Cl

-
| NO

N (5¢).

6. El procedimiento de la reivindicacion 5, en donde el paso de nitrar se lleva a
cabo con acido nitrico (HNO3) y acido sulfurico (H2SO,).
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7. El procedimiento de la reivindicacién 5, para preparar tioéter plaguicida (3c),
Cl
asel
YRV NJJ“-[mqun c1-t:4}f"3"H'
R?
(3¢c)

que comprende
(@) oxidar cloruro de dihidropirazol (5a) para obtener 3—(3—cloro—1H-pirazol-1—
il)piridina (5b)
Cl
N/
N/

(Y

N (5b).

8. El procedimiento de la reivindicacién 7, para preparar tioéter plaguicida (3c),

N |
7 N\_y Qi 0
k! _— 5. .
N=")r b NJJ\"(anuiICrC_;]*” R

a (3¢)

Que comprende:

(@) hacer reaccionar diclorhidrato de 3—hidrazinopiridina con acrilato de metilo, en
condiciones basicas, para obtener 1—(piridin—3—il)pirazolidin—3—ona; y

(b) clorar 1—(piridin—3—il)pirazolidin—3—ona con cloruro de fosforilo (POCI;) para
obtener cloruro de dihidropirazol (5a)

Cy
»

N (5a).

Cl

9. El procedimiento de la reivindicacién 8, en donde la base es etdxido de sodio.
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10.  El procedimiento de la reivindicacion 5, para preparar tioéter plaguicida (3c),

N Zl
7Ny q]i 0
" — S, .
N='Kr = N’J\"[alquilcrt:,;}f” R
R?

(3¢c)
que comprende
(@) hacer reaccionar diclorhidrato de 3—hidrazinopiridina con 2—acetamidoacrilato
de metilo para obtener N—(3—oxo—1—(piridin—3—il)pirazolidin—4—il)acetamida; y
(b) clorar/eliminar la N—(3—oxo—1—(piridin—3—il)pirazolidin—4—il)acetamida para
obtener la 3—(3—cloro—1H-pirazol-1—il)piridina (5b)

Cl
[}]/
™
P
N (5b).
11.  El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8 o 10, en donde el paso de
clorar se lleva a cabo con cloruro de fosforilo (POCI3).

12.  El procedimiento de la reivindicacion 5, para preparar tioéter plaguicida (3c),

{.'P N fNT o

{ —N

", ! v es S,
M= = N’JL"EalquiICrC.;}”f R

a (3¢)

en donde la 3—(3—cloro—1H—pirazol-1-il)piridina
Cl

)
N %
L
N (5b)
se prepara oxidando 3—(3—cloro—4,5—dihidro—1H-pirazol-1-il)piridina
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Cl

~ N
(Y
N (5a)
con aproximadamente 0,3 equivalentes a aproximadamente 0,5 equivalentes de
sulfato de cobre (I) o cloruro de cobre (I), en presencia de oxigeno, en un solvente

aprotico polar.

13. El procedimiento de la reivindicacion 12, en donde el solvente aprético polar
es N-N-dimetilformamida, N-metilpirrolidinona (NMP) o 1,4-dioxano.

14. El procedimiento de la reivindicacion 5, para preparar tioéter plaguicida (3c),

N Zl
7Ny a( 0
* _— 5.,
N=")r = N’J‘"[alquilfjrt},‘}f” R

RF‘

(3¢c)
en donde la 3—(3—cloro—1H—pirazol-1—il)piridina
Cl
N/
N %
P
N (5b)
se prepara oxidando 3—(3—cloro—4,5—dihidro—1H-pirazol-1—il)piridina
Cl
9
o8
N (50)

con aproximadamente 2 equivalentes a aproximadamente 4 equivalentes de
ferricianuro de potasio en agua en presencia de aproximadamente 2 equivalentes a
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aproximadamente 20 equivalentes de una base de metal alcalino, a temperaturas
gue van de aproximadamente 50°C a aproximadamente 100°C.

15.  El procedimiento de la reivindicacion 5, para preparar tioéter plaguicida (3c),

Cl
:f-'? \::‘?-—NfNQH]: Q
= = NJL~-ca|qui|c1-c4}f’S"H'
R?
(3c)
en donde la 3—(3—cloro—1H-pirazol-1—il)piridina
Cl
[}]/
e N %
P
N (5b)
se prepara oxidando 3—(3—cloro—4,5—dihidro—1H-pirazol-1—il)piridina
Cl
[}l/
N N
L
N (5a)

con aproximadamente 1,5 equivalentes a aproximadamente 10 equivalentes de
oxido de manganeso (IV) in, a temperaturas que van de aproximadamente 60°C a
aproximadamente 90°C.

16.  El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7, 12, 14
o 15, en donde el paso de oxidar es llevado a cabo por un oxidante.

17.  El procedimiento de la reivindicacién 16, en donde el oxidante es persulfato
de potasio (K,S20g), 0 una sal de cobre (I), o un haluro de cobre (l) en la presencia
de una fuente de oxigeno.
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18. El procedimiento de la reivindicacion 16, en donde el oxidante es sulfato de
cobre (I) (Cu,SO,4) o cloruro de cobre (I) (CuCl) en la presencia de una fuente de
oxigeno.

19. El procedimiento de la reivindicacion 1, para preparar tioéter plaguicida (3c),

(o I A

{alquil Cy- 54},.-«* R

(3¢c)

en donde el tioéter (3c) se prepara alquilando tioéter (3b) con R2—X?2
o N= “ 0

\NJ_N\?‘I L S

N Talquil C4-Cy) R

(3b);

en donde R? esta seleccionado del grupo que consiste en alquilo C1-C4 y alquinilo
C2-C4, en donde X2 es un grupo saliente,
en presencia de una base, en presencia de un solvente aprético polar y en presencia
de un aditivo.

20. El procedimiento de la reivindicacion 19, en donde el solvente aprotico polar
es N,N-dimetiformamida, tetrahidrofurano, hexametilfosforamida (HMPA),
dimetilsulféxido (DMSO), N-metil-2-pirrolidinona o sulfolano.

21.  El procedimiento de la reivindicacion 2, en donde el tioéter (5g)

Qlﬂw

(59)
se prepara alquilando tioéter (5f) con R2—X?
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N ©
QNV\(Hj\ASF (

Sf);

en donde R? esta seleccionado del grupo que consiste en alquilo C1—C4 y alquinilo

C.—C4, en donde X2 es un grupo saliente,

en presencia de una base, en presencia de un solvente aprotico polar y en presencia

de un aditivo.

22. El procedimiento de la reivindicacion 19 o 21, en donde el aditivo es yoduro

de potasio (KI) o yoduro de tetrabutilamonio (TBAI).

23. El procedimiento de la reivindicacion 21, en donde le solvente aprotico polar
es N,N-dimetilformamida, tetrahidrofurano, hexametilfosforamida (HMPA),

dimetilsulféxido (DMSO), N-metil-2-pirrolidinona o sulfolano.

24. El procedimiento de la reivindicacion 5,, en donde la 3—(3—cloro—1H-pirazol-

1—il)piridina
Cl
o
N /
P
N (5b)
se prepara

a) tratando el diclorhidrato de 3-hidrazinopiridina con 3—etoxiacrilonitrilo en un
alcohol alifatico C1-C4 a una temperatura de aproximadamente 25°C a
aproximadamente 100°C en presencia de un alcoxido C1-C4 de metal alcalino para

proporcionar la 3—(3—amino—1H-pirazol—1—il)piridina (8a)

N |2
(j/
| _

N/
N_/
N (8a);
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b) tratando la 3—(3—amino—1H—pirazol-1-il)piridina (8a) en acido clorhidrico acuoso
con nitrito de sodio a una temperatura de aproximadamente 0°C a aproximadamente
25°C para proporcionar la correspondiente sal de diazonio; y

c) tratando la sal de diazonio con cloruro de cobre a una temperatura de
aproximadamente 0°C a aproximadamente 25°C.

25. El procedimiento de la reivindicacion 5, en donde la 3—(3—cloro—1H-pirazol—
1—il)piridina
Cl
)
N %
(y
N (5b)
se prepara
a) tratando la 3-bromopiridina con 3—aminopirazol en un solvente organico
aprotico polar miscible en agua a una temperatura de aproximadamente 75°C a
aproximadamente 155°C en presencia de una cantidad catalitica de cloruro de cobre
y una base para proporcionar 3—(3—amino—1H-pirazol-1-il)piridina (8a)
NH,
[T]/

N /
(J

N (8a);
b) tratando la 3—(3—amino—1H—pirazol-1-il)piridina (8a) en acido clorhidrico acuoso
con nitrito de sodio a una temperatura de aproximadamente 0°C a aproximadamente
25°C para proporcionar la correspondiente sal de diazonio; y
c) tratando la sal de diazonio con cloruro de cobre una temperatura de
aproximadamente 0°C a aproximadamente 25°C.

26. El procedimiento de la reivindicacion 25, en donde el solvente organico
aprotico polar miscible en agua es un solvente nitrilo, un solvente sulfoxido o un
solvente amida.
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27. El procedimiento de la reivindicacion 25, en donde el solvente organico
aprotico polar miscible en agua es acetonitrilo, sulféxido dimetilo, N-metilpirrolidona,
N,N-dimetilformamida, o N,N-dimetilacetamida.

28. El procedimiento de la reivindicacion 5, en donde la 3—(3—cloro—1H—pirazol—
1—il)piridina
Cl
)
N %
Yy
N (5b)
se prepara
a) tratando el diclorhidrato de 3-hidrazinopiridina con acrilonitrilo en un alcohol
alifatico C1-C4 a una temperatura de aproximadamente 25°C a aproximadamente
100°C en presencia de un alcoxido C1-C4 de metal alcalino para proporcionar la 1—
(piridin—3—il)—4,5—dihidro—1H-pirazol-3—amina (9a)
NH,
[}]/
Y
N (9a);
b) tratando la 1—(piridin—3—il)-4,5—dihidro—1H-pirazol-3—amina (9a) con
oxidante en un solvente organico a una temperatura de aproximadamente 25°C a
aproximadamente 100°C para proporcionar la 3—(3—amino—1H-pirazol-1-il)piridina
(8a)
NH,
ITI/
N %
(y
N (8a);
c) tratando la 3—(3—amino—1H-pirazol-1-il)piridina (8a) en acido clorhidrico
acuoso con nitrito de sodio a una temperatura de aproximadamente 0°C a
aproximadamente 25°C para proporcionar la correspondiente sal de diazonio; y
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d) tratando la sal de diazonio con cloruro de cobre a una temperatura de
aproximadamente 0°C a aproximadamente 25°C.

29. El procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 24, 25, o 28, en donde
la 3—(3—amino—1H—pirazol-1-il)piridina (8a)
NH,
[}]/

N /
(y
N (8a)
se prepara tratando la 3—bromopiridina con 3—aminopirazol en un solvente organico
aprotico polar miscible en agua a una temperatura de aproximadamente 75°C a
aproximadamente 155°C en presencia de una cantidad catalitica de cloruro de cobre

y una base.

30. El procedimiento de la reivindicacion 29, en donde el solvente organico
aprotico polar miscible en agua es un solvente nitrilo, un solvente sulfoxido o un
solvente amida.

31. El procedimiento de la reivindicacion 29, en donde el solvente organico
aprotico polar miscible en agua es acetonitrilo, sulféxido dimetilo, N-metilpirrolidona,
N,N-dimetilformamida, o N,N-dimetilacetamida.

32. El procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 24, 25, o 28, en donde
la 3—(3—amino—1H—pirazol-1-il)piridina (8a)
NH,
[}l/

\N/

—

N (8a)
se prepara tratando el diclorhidrato de 3-hidrazinopiridina con 3—etoxiacrilonitrilo en
un alcohol alifatico C1-C4 a una temperatura de aproximadamente 25°C a

aproximadamente 100°C en presencia de un alcoxido de metal C1—C,.
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33. El procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 24, 25, o 28, en donde
la 3—(3—amino—1H—pirazol-1-il)piridina (8a)

NH,
[}]/
N (8a)
se prepara
a) tratando el diclorhidrato de 3—hidrazinopiridina con acrilonitrilo en un alcohol
alifatico C1-C4 a una temperatura de aproximadamente 25°C a aproximadamente
100°C en presencia de un alcéxido C1-C4 de metal alcalino para proporcionar la 1-
(piridin—3—il)—4,5—-dihidro—1H-pirazol-3—amina (9a); y
NH,
N/
N
Cy
N (9a);y
b) tratando la 1—(piridin—3—il)—4,5—dihidro—1H—-pirazol-3—amina (9a) con
oxidante en un solvente organico a una temperatura de aproximadamente 25°C a
aproximadamente 100°C.
34. El procedimiento de la reivindicacién 28 o 33, en donde el oxidante es 6xido
de manganeso (IV), ferricianuro de potasio (lll), cloruro de cobre (I) o cloruro de
hierro (Ill), cada uno en la presencia de oxigeno.

35. El procedimiento de la reivindicacién 28 o 33, en donde el solvente organico
en el paso b) es inerte frente al oxidante.

36. El procedimiento de la reivindicacion 28 o 33, en donde el solvente organico
en el paso b) es un solvente nitrilo o un solvente halocarbonado.

37. El procedimiento de la reivindicacién 28 o 33, en donde el solvente organico
en el paso b) es acetonitrilo, diclorometano o clorobenceno.
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38. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde X'C(=0)alquil
C1-C4-S-R1,
en donde,
R' esta seleccionado del grupo que consiste en haloalquilo C1-C4 y alquil C1-C4—
halocicloalquilo C3-C6, y
X' esta seleccionado del grupo que consiste en Cl, OC(=0O)alquilo C1-C4 y un grupo
que forma un acido carboxilico activado
se prepara a partir de

0]

CF

que se prepara por acoplamiento fotoquimico de radicales libres de acido 3-
mercaptopropiénico y sus ésteres con 3,3,3—trifluoropropeno en presencia del
iniciador de 2,2—dimetoxi—2—fenilaceto—fenona y luz UV de longitud de onda larga en
un solvente organico inerte.

39. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde X'C(=0)alquil
C1-C4-S-R",
en donde,
R' esta seleccionado del grupo que consiste en haloalquilo C1-C4 y alquil C1-C4—
halocicloalquilo C3-C6, y
X' esta seleccionado del grupo que consiste en Cl, OC(=0O)alquilo C1-C4 y un grupo
que forma un acido carboxilico activado
se prepara a partir de

0]

HOMS/\/C%

que se prepara por acoplamiento iniciado por radicales libres a baja temperatura de
acido 3—mercaptopropionico con 3,3,3—trifluoropropeno en presencia de iniciador de
2,2’—azobis(4—metoxi—2,4—dimetil)valeronitriio  (V=70) a  temperaturas de
aproximadamente —50°C a aproximadamente 40°C en un solvente organico inerte.

40. El procedimiento de la reivindicacion 38 o 39, en donde el solvente organico
inerte es tolueno, acetato de etilo o metanol.
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41. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, en donde la 3—(3—cloro—
1H—pirazol-1-il)piridina
Cl

N (5b)
se prepara
a) tratando el diclorhidrato de 3—hidrazinopiridina con un maleato de di—alquilo
C1-C4 en un alcohol alifatico C1-C4 a una temperatura de aproximadamente 25°C
a aproximadamente 100°C en presencia de un alcdéxido C1-C4 de metal alcalino
para proporcionar carboxilato de pirazolidina
0
a4
P
Il\N,J fll_?Dz'{alquiI C4-Cy)
(10a); y
b) tratando el carboxilato de pirazolidina con un reactivo clorante en un solvente
organico inerte a una temperatura de aproximadamente 25°C a aproximadamente
100°C para proporcionar carboxilato de dihidropirazol clorado

Cl

N
o
.-"-i-"'\"'«.\{-b_.f' %
E ,;-J CD}_‘-{EMU” Gr':r.;]
§ (10b); y
c) tratando el carboxilato de dihidropirazol clorado con un oxidante en un
solvente organico inerte a una temperatura de aproximadamente 25°C a

aproximadamente 100°C para proporcionar carboxilato de pirazol clorado
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“‘_ gJ C(—},»_'I:EI||:||.||| ':1—':-4]

(10c);
d) tratando el carboxilato de pirazol clorado con acido clorhidrico acuoso a una
temperatura de aproximadamente 25°C a aproximadamente 100°C para
proporcionar clorhidrato de acido 3—cloro—1—(piridin—3—il)—1H—pirazol-5—carboxilico
(6e)

Cl
X
U CO,H
N (6e); y
e) tratando acido clorhidrato de 3-cloro—1—(piridin—3—il)-1H—pirazol-5—carboxilico
(6e) con o6xido de cobre (lI) en un solvente aprético polar a una temperatura de

aproximadamente 80°C a aproximadamente 140°C.

42. El procedimiento de la reivindicacion 41, en donde el solvente aprotico polar
es N,N-dimetilformamida.

43. El procedimiento de la reivindicacion 41, en donde el agente clorante es
tricloruro de fosforilo y pentacloruro de fésforo.

44. El procedimiento de la reivindicacion 41, en donde el oxidante es é6xido de
manganeso (IV) o persulfato de sodio/acido sulfurico.

45. El procedimiento de la reivindicacion 41, en donde el solvente organico inerte
en el paso b) o ¢) es un solvente nitrilo.

46. El procedimiento de la reivindicacion 41, en donde el solvente organico inerte
en el paso b) o c¢) es acetonitrilo.
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47. El procedimiento de la reivindicacion 8, que comprende un compuesto

4 N= Clo
{\K :}}_Nx_ I ] S .
M = N “alquil C4-Cg-~ R
2
i (3¢)
Teniendo la estructura
6]
Hr}l§
XN N
»
N

48. El procedimiento de la reivindicacion 10, que comprende un compuesto

N cl
Y i:‘x—N' QI 0
k :n")r R ,JJ‘\.- . __.-"S"'- 1
M M [alguil C4-Cy) R
H?

(3c)
teniendo la estructura

0 O
HN j
l{l NH
X

L

N :
49. El procedimiento de la reivindicacion 2, que comprende un compuesto util

Cl

I3
\N:"{f e J.L . w"’s" 3
M falguil C4-Cy) [

2
para preparar tioéter plaguicida (3c) R (3c)

teniendo la estructura
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Cl o
Cl
e
N_ . —NH

N (5e).

50. El procedimiento de la reivindicacién 7 6 8, que comprende un compuesto

Cl

AT
5 N __
N=/ NJJ\-[amun.crt:.;}fS“H'
R?
(3¢)

teniendo la estructura
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