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phenyluracil.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine kristalline Form von 2-Chlor-5-[3,6-dihydro-3-methyl-2,6-di-
oxo-4-(trifluormethyl)-1-(2H)-pyrimidinyl]-4-fluor-N-[[methyl-(1-methyl-ethyl)amino]sulfonyl[benzamid. Die Erfindung betriftt
auch ein Verfahren zur Herstellung dieser kristallinen Form sowie Formulierungen fiir den Pflanzenschutz, welche diese kristalline

Form des Phenyluracils enthalten.
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1
Kristalline Form von 2-Chlor-5-[3,6-dihydro-3-methyl-2,6-dioxo-4-(trifluormethyl)-1-(2H)-
pyrimidinyl]-4-fluor-N-[[methyl-(1-methylethyl)amino]sulfonyl]benzamid

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine kristalline Form von 2-Chlor-5-[3,6-dihydro-3-
methyl-2,6-dioxo-4-(trifluormethyl)-1-(2H)-pyrimidinyl]-4-fluor-N-[[methyl-(1-methyl-
ethyl)amino]sulfonyl]lbenzamid, das im Folgenden auch als Phenyluracil | bezeichnet
wird. Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung dieser kristallinen Form
sowie Formulierungen fur den Pflanzenschutz, welche diese kristalline Form des Phe-
nyluracils enthalten.

Bei dem Phenyluracil |, welches der folgenden Formel entspricht,

THs
F.C.__N.__0O
| \’& 0 O\\ /,O
N S . CH(CH,),
T .
o) H  CH,
F Cl

handelt es sich um einen herbiziden Wirkstoff, welcher aus der WO 01/083459 bekannt
ist. Weitere Verfahren zu seiner Herstellung sind aus WO 03/097589, WO 05/054208
und WO 06/097589 sowie aus der alteren internationalen Anmeldung

PCT/EP 2006/062414 bekannt. Alle bekannten Verfahren zur Herstellung des Phenyl-
uracils 1, liefern dieses als eine amorphe Substanz.

Eigene Untersuchungen der Anmelderin haben gezeigt, dass das amorphe Phenylura-
cil | nur bedingt zur Herstellung von Formulierungen, welche die Substanz als Feststoff
enthalten, geeignet ist. Insbesondere bei mehrphasigen Formulierungen kénnen Stabi-
litatsprobleme auftreten.

Es wurde nunmehr Uberraschenderweise gefunden, dass durch geeignete Verfahren
eine kristalline, im Wesentlichen I6sungsmittelfreie Form des Phenyluracils | erhalten
wird, welche diese Nachteile nicht aufweist. Zudem hat sich Uberraschenderweise ge-
zeigt, dass diese kristalline Form eine bessere herbizide Wirksamkeit und in einer Rei-
he von Kulturen eine bessere Nutzpflanzenvertraglichkeit aufweist als die bislang be-
kannte amorphe Form des Phenyluracils |. Zudem ist die erfindungsgemafe kristalline
Form kompakter als die bislang amorphe Form und fallt bei der Herstellung in Form
diskreter Kristalle oder Kristallite an. Sie ist daher leichter zu handhaben als Form I.
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2
Dementsprechend betrifft die vorliegende Erfindung eine im Wesentlichen I6sungsmit-
telfreie kristalline Form von 2-Chlor-5-[3,6-dihydro-3-methyl-2,6-dioxo-4-(trifluormethyl)-
1-(2H)-pyrimidinyl]-4-fluor-N-[[methyl-(1-methylethyl)amino]sulfonyllbenzamid.

Zur Unterscheidung von der bekannten amorphen Form, im Folgenden als Form | be-
zeichnet, wird die erfindungsgemale, im Wesentlichen 16sungsmittelfreie Form des
Phenyluracils | im Folgenden auch als Form Il bezeichnet.

Bezogen auf die Form Il bedeutet der Ausdruck "im Wesentlichen 16sungsmittelfrei”,
dass die erfindungsgemalie Form |l keine nachweisbaren Mengen an Losungsmitteln
im Kristallgitter eingebaut enthalt, d. h. der Anteil an Losungsmittel im Kristallgitter liegt
unterhalb 10 mol-%, insbesondere nicht mehr als 5 mol-%, bezogen auf das Phenyl-
uracil 1.

Die erfindungsgemafie Form Il kann mittels Rontgenpulverdiffraktometrie anhand ihres
Beugungsdiagramms identifiziert werden. So zeigt ein bei 25 °C unter Verwendung von
Cu-K,-Strahlung (1,54178 A) aufgenommenes Réntgenpulverdiffraktogramm wenigs-
tens 2, in der Regel wenigstens 4, haufig wenigstens 6, insbesondere wenigstens 8
und speziell alle der in der folgenden Tabelle 1 als 28-Werte, bzw. als Netzebenenab-
stande d, angegebenen Reflexe:

Tabelle 1:

26 d [A]
6,3+0,2° 14,92 + 0,3
9,4+0,2° 9,37 £0,2

10,9 £ 0,2° 8,151+ 0,1
11,9+£0,2° 7,45+ 0,05
12,6 £ 0,2° 7,02 £ 0,05
15,0 £ 0,2° 5,90 £ 0,05
15,8 £ 0,2° 5,62 + 0,04
17,1+ 0,2° 5,19 £ 0,03
20,0 £0,2° 4,44 + 0,02
20,4 £0,2° 4,36 £ 0,02
24,7 £ 0,2° 3,61 0,02
252 +0,2° 3,53+0,02
26,2 +0,2° 3,40 £ 0,02

Untersuchungen an Einkristallen der Form Il bei -170 °C zeigen, dass die zugrunde
liegende Kristallstruktur monoklin ist. Die Elementarzelle weist die Raumgruppe P2(1)/c
auf. Die charakteristischen Daten der Kristallstruktur von Form Il sind in der Tabelle 2
zusammengefasst.
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Tabelle 2: Kristallographische Eigenschaften der Form Il (gemessen bei -170 °C)

Parameter Form Il
Klasse Monoklin
Raumgruppe P2(1)/c

a 9,377(5) A

b 7,698(4) A

c 28,12(2) A

a 90°

B 96,37(3)°

y 90°
Volumen 2017,1(17) A 3
Z 4

Dichte (berechnet) 1,649 Mg/m3
R1; wR2 0,057; 0,149
Wellenldnge 1,54178 A

a,b,c = Kantenlange der Elementarzelle
a,B,y = Winkel der Elementarzelle
Z = Anzahl der Molekiile in der Elementarzelle

Neben der Rontgenpulverdiffraktometrie und der kristallographischen Analyse kann
man auch die Differentialscanningkalorimetrie (DSC) zur |dentifizierung der Form I
heranziehen.

Form Il zeigt ein Thermogramm mit charakteristischem Schmelzpeak im Bereich von
170 und 200 °C. Das Peakmaximum liegt typischerweise im Bereich von etwa 180 °C
bis190 °C. Die hier angegebenen Schmelzpunkte beziehen sich auf mittels Differential-
kalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry: DSC, Tiegelmaterial Aluminium, Auf-
heizrate 5 K/min) ermittelte Werte.

Die Herstellung der erfindungsgemafien Form Il des Phenyluracils | gelingt durch kon-
trollierte Kristallisation aus einer Lésung des Phenyluracils | in einem organischen L&-
sungsmittel, das im Wesentlichen frei ist von Wasser.

Hierzu stellt man in einem ersten Schritt i) eine Lésung des Phenyluracils | in einem
organischen Ldsungsmittel, das im Wesentlichen frei ist von Wasser, bereit und bewirkt
anschlieend in einem zweiten Schritt eine kontrollierte Kristallisation des Phenylura-
cils I.

Im Wesentlichen frei von Wasser bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Kon-
zentration an Wasser in der das Phenyluracil | enthaltenden Lésung 10 Gew.-%, haufig
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5 Gew.-% und insbesondere 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Losungs-
mittel, nicht Gberschreitet.

Der Begriff "kontrollierte Kristallisation" ist so zu verstehen, dass die Kristallisation Gber
einen langeren Zeitpunkt erfolgt, der in der Regel wenigstens 1 h, haufig wenigstens

2 h und insbesondere wenigstens 3 h betragt. Die Kristallisation kann auch Uber einen
langeren Zeitraum bis hin zu mehreren Tagen, z. B. 1, 2 bis 3 Tagen erfolgen. Haufig
wird die Kristallisationsdauer jedoch 15 h nicht Uberschreiten. Dementsprechend erfolgt
die Kristallisation in der Regel Uber einen Zeitraum von 1 bis 24 h, haufig 2 h bis 15 h,
insbesondere 3 bis 10 h.

Geeignete Losungsmittel sind grundsatzlich solche organischen Lésungsmittel und
Ldsungsmittelgemische, in denen das Phenyluracil | bei erhdhter Temperatur hinrei-
chend 18slich ist, z. B. bei 50 °C eine Ldslichkeit von wenigstens 100 g/L aufweist.

Bevorzugt werden weiterhin Losungsmittel und Losungsmittelgemische, deren Siede-
punkt bei Normaldruck im Bereich von 50 bis 160 °C liegt.

Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind insbesondere die im Folgenden genannten
organischen Lésungsmittel, die im Folgenden auch als Lésungsmittel L1 bezeichnet
werden:

- C1-Cs-Alkanole wie Methanol, Ethanol, Propanol, n-Butanol, Isobutanol, tert.-
Butanol, 1-Pentanol oder Hexanol,

- acyclische Ketone mit 3 bis 8 C-Atomen wie Aceton, Methylethylketon oder
3-Methylbutan-2-on (Isopropylmethylketon),

- cyclische Ketone mit 5 bis 8 C-Atomen wie Cyclohexanon oder Cycloheptanon,

- aromatische Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffgemische sowie aroma-
tische Chlorkohlenwasserstoffe, insbesondere Mono- und Di-C+-Cs-alkylbenzole
wie Toluol, Xylole, Chlorbenzol und Dichlorbenzole,

- Di-C+-Ce-alkylether wie Diethylether, Diisopropylether und Methyl-tert.-
butylether,

- 5- oder 6-gliedrige alicyclischen Ether wie Tetrahydrofuran (THF) oder Dioxan,

- Nitroalkane mit 1 bis 3 C-Atomen wie Nitromethan,

- Alkylnitrile mit 2 bis 6 C-Atomen wie Acetonitril, Propionitril, Isobutyronitril und
Butyronitril,

- C1-Cs-Alkylester aliphatischer C4-C4-Carbonsauren, insbesondere
C1-Cs-Alkylester der Essigsaure wie Ethylacetat und Butylacetat,

- N,N-Dimethylamide aliphatischer C4-C4-Carbonsauren wie Dimethylformamid
und Dimethylacetamid, sowie

- Gemische der vorgenannten Losungsmittel.
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Bevorzugte organische Losungsmittel L1 sind

- C»>-Cs-Alkanole wie Methanol, Ethanol, Propanol, n-Butanol, Isobutanol und
tert.-Butanol,

- acyclische Ketone mit 3 bis 6 C-Atomen wie Aceton, Methylethylketon oder
3-Methylbutan-2-on (Isopropylmethylketon),

- Mono-C1-Cs-alkylbenzole wie Toluol,

- Di-C+-Ce-alkylether wie Diethylether, Diisopropylether und Methyl-tert.-
butylether,

- C1-Cs-Alkylester der Essigsaure wie Ethylacetat und Butylacetat,

- 5- oder 6-gliedrige alicyclischen Ether wie Tetrahydrofuran (THF), sowie

- Gemische der vorgenannten Losungsmittel.

Besonders bevorzugte organische Losungsmittel L1 sind Mono-C+-Cs-alkylbenzole,
speziell Toluol sowie Gemische von Mono-C+-Cs-alkylbenzolen, speziell von Toluol mit
Tetrahydrofuran. Bevorzugt sind auch Gemische der bevorzugten Losungsmittel L1,
insbesondere Gemische von Mono-C+-Cz-alkylbenzolen, speziell Gemische von Toluol
mit Methanol, wobei bereits geringe Mengen an Methanol (z. B. bis 20 Vol.-%, insbe-
sondere bis 10 Vol.-%) zu einer Verbesserung der Reinheit des erhaltenen Kristallisats
fUhren.

Geeignet sind grundsatzlich auch Mischungen der vorgenannten organischen L&-
sungsmittel L1 mit davon verschiedenen Losungsmitteln L2, wobei das Losungsmittel
L1 typischerweise die Hauptmenge, insbesondere wenigstens 70 Gew.-% und speziell
wenigstens 90 Gew.-% des zur Kristallisation eingesetzten Losungsmittels ausmacht.
Insbesondere ist das Lésungsmittel L1 alleiniges Losungsmittel oder enthalt weniger
als 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlésungsmittelmenge eines von L1 verschiede-
nen organischen Losungsmittels.

Insbesondere handelt es sich bei den weiteren organischen Losungsmitteln L2 um

- Carbonate mit vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen wie Dimethylcarbonat, Diethylcar-
bonat oder Ethylencarbonat,

- C1-Cs-Alkylester aliphatischer C4-C4-Carbonsauren wie Methylacetat, Ethylacetat,
Propylacetat, Methylisobutyrat und Isobutylacetat,

- Hydroxy-C1-Cs-alkylaromaten und C4-Cs-Alkylcarbonalyaromaten wie Benzylal-
kohol und Acetophenon,

- aliphatische Chlorkohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und Dichlorethan,

- Sulfoxide mit vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen wie Dimethylsulfoxid,

- Sulfone mit vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen wie Dimethylsulfon und Tetramethy-
lensulfon, und
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6

- Aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe mit in der Regel 5 bis 10
C-Atomen wie Hexan, Cyclohexan, Petrolether und Petroleumbenzin.

Die Konzentration an Phenyluracil | in der zur Kristallisation eingesetzten Losung hangt
naturgeman von der Art des Lésungsmittels und der Losungstemperatur ab und liegt
haufig im Bereich von 50 bis 800 g/L. Geeignete Bedingungen kénnen vom Fachmann
durch Routineexperimente ermittelt werden.

Vorzugsweise enthalt die zur Kristallisation eingesetzte Losung des Phenyluracils |,
das Phenyluracil | in einer Reinheit von wenigstens 85 %, haufig wenigstens 90 %,
insbesondere wenigstens 95 %, d. h. der Anteil organischer Verunreinigungen, die kein
organisches Losungsmittel sind, macht nicht mehr als 15 Gew.-%, haufig nicht mehr
als 10 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 5 Gew.-%, bezogen auf das in dem
Lésungsmittel geldst vorliegende Phenyluracil | aus.

Die Losung enthaltend das Phenyluracil | kann z. B. durch folgende Methoden bereit-
gestellt werden:

(1) Ldsen des Phenyluracils I, vorzugsweise in einer von Form Il verschiedenen
Form, in einem organischen Losungsmittel, das im Wesentlichen frei ist von
Wasser; oder

(2) Herstellung des Phenyluracils | durch eine chemische Umsetzung und Uberfiih-
rung des Reaktionsgemischs, gegebenenfalls nach Abtrennen von Reagenzien
und/oder Nebenprodukten, in ein erfindungsgemal geeignetes organisches L6-
sungsmittel, das im Wesentlichen frei ist von Wasser.

Zur Herstellung der Losung durch Losen des Phenyluracils | kann grundséatzlich jede
bekannte Form des Phenyluracils | eingesetzt werden. Naturgemal wird man eine
Form des Phenyluracils | wahlen, die von der Form Il verschieden ist. Hierzu kommen
insbesondere eine feste oder fllissige Schmelze des Phenyluracils oder amorphes
Phenyluracil |, wie aus dem Stand der Technik bekannt, in Betracht. Geeignete von
Form | verschiedene Formen des Phenyluracils sind auch Solvate, insbesondere Hyd-
rate des Phenyluracils | oder ein Methanol-Solvat des Phenyluracils |. Geeignet sind
auch Mischungen unterschiedlicher Formen des Phenyluracils. Die Hydrate des Phe-
nyluracils | sind Gegenstand einer parallelen Patentanmeldung auf die hier in vollem
Umfang Bezug genommen wird.

Bei dem zum L6sen des Phenyluracils | verwendeten Losungsmittel handelt es sich
typischerweise um eines der vorgenannten organischen Losungsmittel L1 oder um
eine Mischung verschiedener Losungsmittel L1 oder um ein Losungsmittelgemisch,
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das wenigstens 70 Gew.-% und speziell wenigstens 90 Gew.-%, bezogen auf die Ge-
samtmenge des zum Losen eingesetzten Losungsmittels, an Losungsmittel L1 enthalt.

Zum Losen der von Form |l verschiedenen Form des Phenyluracils | wird man dbli-
cherweise das Phenyluracil | als feinteiligen Feststoff oder als Schmelze unter Durch-
mischen in das Losungsmittel bei einer Temperatur einarbeiten, bei der das Losungs-
mittel bzw. Lésungsmittelgemisch das Phenyluracil | vollstdndig zu Lésen vermag.

Das Ldsen der amorphen Form | folgt Ublicherweise bei Temperaturen im Bereich von
20 bis 160 °C In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung erfolgt das Lésen
des Phenyluracils | bei erhdhter Temperatur, insbesondere bei wenigstens 50 °C, spe-
ziell bei wenigstens 80 °C, wobei die zum Lésen angewendete Temperatur naturge-
maf den Siedepunkt des Lésungsmittels nicht Gberschreiten wird. Haufig erfolgt das
Ldsen bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 140 °C, insbesondere im Bereich von
80 bis 120 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 95 bis 115 °C.

Die Menge an Phenyluracil |, die im Losungsmittel geldst wird, hdangt naturgemaf von
der Art des Losungsmittels L1 und der Losungstemperatur ab und liegt hdufig im Be-
reich von 100 bis 800 g/L. Geeignete Bedingungen kénnen vom Fachmann durch Rou-
tineexperimente ermittelt werden.

Die Lésung des Phenyluracils | kann auch dadurch bereitgestellt werden, dass man ein
durch eine chemische Umsetzung erhaltenes Reaktionsgemisch, welches das Phenyl-
uracil | enthalt, gegebenenfalls nach Abtrennen von Reagenzien und/oder Nebenpro-
dukten, in ein erfindungsgemal geeignetes organisches Losungsmittel, das im We-
sentlichen frei ist von Wasser, Uberflhrt. Dabei kann man so vorgehen, dass man die
Umsetzung in einem organischen Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch durch-
flhrt, das zumindest teilweise, vorzugsweise zu wenigstens 50 Gew.-% aus einem zur
Kristallisation geeigneten Lésungsmittel besteht und, sofern erforderlich, eine Aufarbei-
tung durchfihrt, wobei man Uberschiissige Reagenzien und ggf. vorhandene Katalysa-
toren, ggf. vorhandenes, nicht geeignetes Losungsmittel, z. B. Wasser und/oder Me-
thanol entfernt. Die Herstellung einer Losung des Phenyluracils | durch chemische
Umsetzung einer geeigneten Vorstufe des Phenyluracils |, kann in Analogie zu den
Methoden, die im eingangs zitierten Stand der Technik beschrieben sind, erfolgen,
worauf hier in vollem Umfang Bezug genommen wird.

Sofern Solvate des Phenyluracils | zur Herstellung der LOsung eingesetzt werden, kann
es vorteilhaft sein, das Solvat-Losungsmittel nach dem Ldsen jedoch vor der Kristalli-
sation zu entfernen, beispielsweise durch Destillation.

Die Kristallisation der Form Il des Phenyluracils | kann in Ublicher Weise bewirkt wer-
den, z. B.
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- durch Abkuhlen der Losung, welche das Phenyluracil | geldst enthalt,

- durch Zugabe eines die Loslichkeit vermindernden organischen Losungsmittels
zu der Losung, welche das Phenyluracil | geldst enthélt, insbesondere durch
Zugabe eines wasserfreien unpolaren organischen Losungsmittels;

- durch Einengen der Ldsung, welche das Phenyluracil | geldst enthalt, oder

- durch eine Kombination der vorgenannten MaRnahmen

Die Kristallisation wird in der Regel soweit gefilhrt, dass wenigstens 80 Gew.-%, vor-
zugsweise wenigstens 90 Gew.-%, des eingesetzten Phenyluracils | auskristallisieren.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird man so vorgehen, dass man
die Losung, welche das Phenyluracil | geldst enthélt, bei erhdhter Temperatur, vor-
zugsweise bei wenigstens 50 °C, z. B. 50 bis 150 °C, vorzugsweise 80 bis 120 °C und
besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 115 °C herstellt, und anschliefiend die
Kristallisation des Phenyluracils | durch Abkihlen und gegebenenfalls Einengen der
Ldsung bewirkt. Vorzugsweise kihlt man die Lésung des Phenyluracils | um wenigs-
tens 20 K, insbesondere um 30 bis 60 K ab, um die Kristallisation einzuleiten. Der Vor-
gang des Abklhlens kann in kontrollierter Weise durchgeflhrt werden, d. h. man kihlt
mit einer geringen Abkuhlrate von in der Regel nicht mehr als 20 K/h, z. B. 0,5 bis

20 K/h und haufig 1 bis 15 K/h ab. Vorteilhafterweise wird das kontrollierte Abkthlen
mit Beginn der Kristallisation durchgeflhrt. Man kann aber auch rascher abkuhlen und
man wird dann das Kiristallisat (ber einen langeren Zeitraum in der Mutterlauge bewe-
gen, d. h. bis die gewlnschte Kristallisationsdauer erreicht ist, bevor man es isoliert.

Zur Verbesserung der Reinheit kann die Kristallisation so durchgeflhrt werden, dass
man zunachst die Lésung Phenyluracils herunterkuhlt, bis ein Teil oder die Gesamt-
menge des Phenyluracils auskristallisiert ist, anschlieBend wieder erhitzt, um das
Kristallisat anzuldsen, jedoch ohne dass ein vollstandiges Losen des Kristallisates ein-
tritt, und abschliellend wieder abkihlt. Bezlglich der Temperaturen und Abkihlraten
gilt das zuvor Gesagte analog.

Die Kristallisation der Form Il Iasst sich durch Animpfen mit Impfkristallen der Form |l
férdern oder beschleunigen, beispielsweise indem vor oder wahrend der Kristallisation
Impfkristalle der Form Il zugesetzt werden.

Sofern man bei der Kristallisation Impfkristalle zusetzt, betragt inre Menge typischer-
weise 0,001 bis 10 Gew.-%, haufig 0,005 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 1 Gew.-
% und speziell 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das geldste Phenyluracil |.

Sofern man die Kristallisation in Gegenwart von Impfkristallen der Form Il durchfihrt,
werden diese vorzugsweise erst bei einer Temperatur zugegeben, bei der die Satti-
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gungskonzentration des Phenyluracils | in dem jeweiligen Losungsmittel erreicht ist,
d. h. bei oder unterhalb derjenigen Temperatur, bei der die geldste Menge an Phenyl-
uracil | in dem jeweiligen Losungsmittel eine gesattigte Losung bildet. Die Temperatur-
abhangigkeit der Sattigungskonzentration in einem Losungsmittel kann der Fachmann
in Routineexperimenten ermitteln. Haufig erfolgt die Zugabe der Impfkristalle, wenn die
Temperatur der Lésung nicht mehr als 60 °C betragt. Vorzugsweise lasst man nach der
Zugabe der Impfkristalle die Lésung auf Temperaturen unterhalb 30 °C, insbesondere
von 25 °C oder darunter, z. B. auf Temperaturen im Bereich von 0 °C bis 25 °C abkih-
len, bevor man zur Isolierung der Form Il des Phenyluracils | das erhaltene kristalline
Material von der Mutterlauge abtrennt. Das Abklhlen bei Anwesenheit von Impfkristal-
len kann kontrolliert mit einer AbkUhlrate von in der Regel nicht mehr als 30 K/h, z. B. 1
bis 30 K/h, haufig 2 bis 20 K/h und insbesondere 3 bis 15 K/h oder nicht kontrolliert
erfolgen.

Auch hier kann ein Wiederaufheizen zum Anldsen des Kristallisates mit anschlieRender
erneuter Abkuhlung, wie zuvor beschrieben, zur Verbesserung der Produktreinheit fih-
ren.

Es hat sich bewadhrt, wenn man das kristalline Material noch eine Zeit lang bei Tempe-
raturen unterhalb der Kristallisationstemperatur, z. B. im Bereich von 0 bis 35 °C in der
Mutterlauge bewegt, z. B. 1 h bis 3 h, um eine vollstandige Kristallisation in die Form Il
zu gewabhrleisten. Die Gesamtdauer vom Beginn des Abkihlens bis zur Isolierung der
Kristalle durch Abtrennung der Mutterlauge liegt dann in den oben genannten Berei-
chen.

Alternativ kann man die Kristallisation auch durch Zugabe eines wasserfreien unpola-
ren Losungsmittels L2, z. B. von 5 bis 60 Vol.-%, insbesondere 20 bis 55 Vol.-% und
speziell von 30 bis 50 Vol.-%, bezogen auf das Volumen des zum Ldsen des Phenyl-
uracils | verwendeten Losungsmittels bzw. Losungsmittelgemischs bewirken. Vorzugs-
weise erfolgt die Zugabe des unpolaren Losungsmittels L2 Uber einen langeren Zeit-
raum, z. B. Uber einen Zeitraum von 30 min bis 10 h, insbesondere Uber einen Zeit-
raum von 1 h bis 8 h.

Insbesondere kann man die Zugabe des unpolaren Losungsmittels und den Zusatz von
Impfkristallen miteinander kombinieren. Die Zugabe des unpolaren Lésungsmittels
kann in Form von reinem unpolaren Loésungsmittel oder in Form eines Gemisches von
unpolarem Ldsungsmittel mit einem der vorgenannten Losungsmittel L1, insbesondere
im Gemisch mit dem zum Lésen eingesetzten L&sungsmittel, erfolgen. Beispiele flr
unpolare Lésungsmittel sind aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie
Pentan Hexan, Cyclohexan, Isohexan, Heptan, Octan, Decan, sowie Halogenaromaten
wie Chlorbenzol, Dichlorbenzol oder Gemische davon.
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Die Gewinnung der Form Il aus dem Kristallisat, d. h. die Abtrennung der Form Il von
der Mutterlauge, gelingt durch Ubliche Techniken zur Trennung fester Bestandteile von
Flussigkeiten, z. B. durch Filtration, Zentrifugieren oder durch Dekantieren. In der Re-
gel wird man den isolierten Feststoff waschen, z. B. mit dem zur Kristallisation verwen-
deten Losungsmittel, mit Wasser oder mit einem Gemisch aus dem zur Kristallisation
verwendeten organischen Losungsmittel mit Wasser. Das Waschen kann in ein oder
mehreren Schritten erfolgen, wobei man haufig im letzten Waschschritt mit Wasser
wascht. Das Waschen erfolgt typischerweise bei Temperaturen unterhalb 30 °C, haufig
unterhalb 25 °C und insbesondere unterhalb 20 °C, um den Verlust an Wertprodukt
moglichst gering zu halten. AnschlieRend kann man die erhaltene Form Il trocknen und
dann der Weiterverarbeitung zufiihren. Haufig wird man jedoch den nach Waschen
erhaltenen feuchten Wirkstoff, insbesondere einen wasserfeuchten Wirkstoff direkt der
weiteren Verarbeitung zuflhren.

Durch die erfindungsgemalle Kristallisation wird die Form Il mit einem Gehalt an Phe-
nyluracil | von wenigstens 94 Gew.-%, insbesondere wenigstens 96 Gew.-% erhalten.
Der Anteil an Form I, bezogen auf die Gesamtmenge an Phenyluracil | liegt typischer-
weise bei wenigstens 90 %, haufig wenigstens 95 % und insbesondere wenigstens

98 %.

Die Herstellung des als Ausgangsmaterial fur die Herstellung der Form Il verwendeten
2-Chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-4-(trifluormethyl)-1(2H)-pyrimidinyl]-4-fluor-N-
[[methyl(1-methylethyl)-amino]sulfonyl]-benzamid kann nach den in WO 01/083459,
WO 03/097589, WO 05/054208, WO 06/097589 und PCT/EP 2006/0624 14 beschrie-
benen Verfahren erfolgen, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird.

Besonders bevorzugt wird das Phenyluracil | nach folgenden Verfahren hergestellt:

1)  Umwandlung der 2-Chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-4-(trifluormethyl)-1(2H)-
pyrimidinyl]-4-fluor-benzoesaure in ihr Sdurechlorid oder das entsprechende An-
hydrid und anschlielende Umsetzung des entsprechenden aktivierten Sdurede-
rivats mit N-Methyl-N-(1-methylethyl)sulfamoylamid, z. B.:

F.C NYO /CH(CH a)o
| + HN—SO,—N,

N COCI CH,
Phenyluracil |
O
F Cl

Diese Umsetzung erfolgt Ublicherweise bei Temperaturen von 20 °C bis zum Sie-
depunkt der Reaktionsmischung in einem organischen Losungsmittel in Gegen-

Y
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wart einer Base sowie gegebenenfalls eines Katalysators [vgl. z. B.
WO 01/083459, WO 03/097589 und auch WO 04/039768].

Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, He-
xan, Cyclohexan und Gemische von Cs-Cg-Alkanen, aromatische Kohlenwasser-
stoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Methy-
lenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether, Diisopropylether,
tert.-Butylmethylether, Dioxan, Anisol und Tetrahydrofuran, Nitrile wie Acetonitril
und Propionitril, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Diethylketon und
tert.-Butylmethylketon, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol,
n-Butanol und tert.-Butanol, sowie Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und Di-
methylacetamid. Es kdnnen auch Gemische der genannten Lésungsmittel ver-
wendet werden.

Als Basen kommen allgemein anorganische Basen wie Alkalimetall- und Erdalka-
limetallhydroxide wie Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Cal-
ciumhydroxid, Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide wie Lithiumoxid, Natrium-
oxid, Calciumoxid und Magnesiumoxid, Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydride
wie Lithiumhydrid, Natriumhydrid, Kaliumhydrid und Calciumhydrid, Alkalimetal-
lamide wie Lithiumamid, Natriumamid und Kaliumamid, Alkalimetall- und Erdalka-
limetallcarbonate wie Lithiumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat so-
wie Alkalimetallhydrogencarbonate wie Natriumhydrogencarbonat, metallorgani-
sche Verbindungen, insbesondere Alkalimetallalkyle wie Methyllithium, Butylli-
thium und Phenyllithium, Alkylmagnesiumhalogenide wie Methylmagnesiumchlo-
rid sowie Alkalimetall- und Erdalkalimetallalkoholate wie Natriummethanolat,
Natriumethanolat, Kaliumethanolat, Kalium- tert.-Butanolat, Kalium-tert.-
Pentanolat und Dimethoxymagnesium, aulerdem organische Basen, z. B. tertia-
re Amine wie Trimethylamin, Triethylamin, Diisopropylethylamin und
N-Methylpiperidin, Pyridin, substituierte Pyridine wie Collidin, Lutidin und
4-Dimethylaminopyridin sowie bicyclische Amine in Betracht.

Die Basen werden im Allgemeinen in katalytischen oder aquimolaren Mengen
eingesetzt, sie kénnen aber auch im Uberschuss oder gegebenenfalls als L6-
sungsmittel verwendet werden.

Die Edukte werden im Allgemeinen in dguimolaren Mengen miteinander umge-
setzt. Es kann vorteilhaft sein, eines der Edukte in einem Uberschuss einzuset-
zen.

Methylierung von 2-Chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-4-(trifluormethyl)-1(2H)-
pyrimidinyl]-4-fluor-N-[[methyl(1-methylethyl)amino]sulfonyl]-benzamid (im Fol-
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genden ,NH-Uracil®) mit einem Methylierungsmittel C:

H
F.C. _N__O
| he Q Q0 H,C-L1
N N~ OSNT > CH > !
| | 3 C
0 H CH,
F cl

Die Gruppe L' steht fir eine nucleophile Abgangsgruppe, bevorzugt fir Halogen wie
Chlor, Brom oder lod, C1-Ce-Alkylsulfat wie Methylsulfat, C4-Cs-Alkylsulfonyloxy wie
Methylsulfonyloxy, C+-Cs-Halogenalkylsulfonyloxy wie Trifluormethylsulfonyloxy oder
Phenylsulfonyloxy; sehr bevorzugt flr C1-Cs-Alkylsulfat.

Geeignete Methylierungsmittel C sind Methylhalogenide wie Methyliodid, Methylbro-
mid, Methylchlorid, Dimethylsulfat, C4-Cs-Halogenalkylsulfonsdure-methylester oder
Phenylsulfonsauremethylester, besonders bevorzugt sind Methylhalogenide und Dime-
thylsulfat; auerordentlich bevorzugt ist Dimethylsulfat.

Das Methylierungsmittel C kann sowohl in dquimolarer Menge, bezogen auf das NH-
Uracil, als auch in substdchiometrischer Menge oder Uberstdchiometrischer Menge
eingesetzt werden.

Ublicherweise wird das Verfahren (2) in Gegenwart einer Base durchgefiihrt, wobei alle
Ublichen organischen und anorganischen Basen, z. B. die Verfahren (1) genannten
Basen, in Betracht kommen. Bevorzugt sind Basen ausgewahlt unter Alkali- und Erdal-
kalimetallhydroxiden wie Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Calci-
umhydroxid, Alkali- und Erdalkalimetalloxiden wie Lithiumoxid, Natriumoxid, Calcium-
oxid und Magnesiumoxid, Alkali- und Erdalkalimetallcarbonaten wie Lithiumcarbonat,
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalimetallhydrogen-
carbonaten wie Natriumhydrogencarbonat. In einer besonders bevorzugten Ausflh-
rungsform setzt man als Base Natrium- oder Kaliumhydroxid ein. Die Basen werden im
Allgemeinen in aquimolaren Mengen bezogen auf das NH-Uracil eingesetzt, sie kon-
nen aber auch katalytisch, im Uberschuss oder gegebenenfalls als Lésungsmittel ver-
wendet werden.

In einer sehr bevorzugten Variante des Verfahrens (2) wird der pH-Wert wahrend der
gesamten Umsetzung durch kontinuierliche oder portionsweise Basenzugabe in einem
Bereich von 1 bis 6 gehalten. ,Portionsweise Basenzugabe“ bedeutet, dass die Basen-
zugabe wéahrend der Umsetzung in einzelnen Portionen erfolgt, d. h. in mindestens 2
Portionen, oder in mehreren bis zu vielen Portionen, oder kontinuierlich.
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Zur Umsetzung kdnnen das NH-Uracil, das Methylierungsmittel C und gegebenenfalls
die Base getrennt, gleichzeitig oder nacheinander in das Reaktionsgefal eingebracht
und zur Reaktion gefuhrt werden.

Gemal einer ersten Ausfihrungsform des Verfahrens (2) erfolgt die Umsetzung des
NH-Uracils mit dem Methylierungsmittel C in einem organischen Losungsmittel.

Als Losungsmittel fUr diese Umsetzungen kommen, je nach Temperaturbereich, alipha-
tische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan,
Cyclopentan, Cyclohexan, Toluol, Xylol, chlorierte aliphatische und aromatische Koh-
lenwasserstoffe wie Dichlormethan, Trichlormethan, 1,2-Dichlorethan,
1,1,2,2-Tetrachlorethan, Chlorbenzol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Dichlorbenzol, Chlortoluole,
Dichlortoluole, offfenkettige Dialkylether wie Diethylether, Di-n-proplyether,
Di-n-isopropylether, Methyl-tert-butylether, cyclische Ether wie Tetrahydrofuran,
1,4-Dioxan, Anisol, Glykolether wie Dimethylglykolether, Diethylglykolether, Diethy-
lenglykoldimethylether, Diethylenglykoldiethylether, C1-C4-Alkohole wie Methanol,
Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, aliphatische Carbonsaure-C1-Ce-
alkylester wie Methylacetat, Ethylacetat oder n-Butylacetat; Ketone wie Aceton, Me-
thylethylketon, Methylisopropylketon, Methylisobutylketon, Butanon, Carbonate wie
Diethylcarbonat und Ethylencarbonat, N,N-Dialkylamide wie N,N-Dimethylformamid
oder N,N-Dimethylacetamid, N-Alkyllactame wie N-Methylpyrrolidon, Sulfoxide wie Di-
methylsulfoxid, Tetraalkylharnstoffe wie Tetramethylharnstoff, Tetraethylharnstoff, Tet-
rabutylharnstoffe, Dimethylethylenharnstoff, Dimethylpropylenharnstoff oder Gemische
dieser Losungsmittel in Betracht.

Als Losungsmittel bevorzugt sind N,N-Dialkylamide wie N,N-Dimethylformamid,
N-Alkyllactame wie N-Methylpyrrolidon, Ketone wie Aceton, aromatische Kohlenwas-
serstoffe wie Toluol, chlorierte aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie
Dichlormethan oder Chlorbenzol, cyclische Ether wie Tetrahydrofuran, aliphatische
Carbonsaure-C+-Ce-alkylester wie Ethylacetat, Butylacetat oder Gemische dieser L6-
sungsmittel.

Vorzugsweise fuhrt man die Methylierung des NH-Uracils bei Temperaturen zwischen
-5 °C und 100 °C durch. Die Reaktionszeit kann der Fachmann in an sich Ublicher
Weise durch Routinemethoden wie DUnnschichtchromatographie oder HPLC ermitteln.

In einer anderen Variante des Verfahrens (2a) kann die Umsetzung auch in einem
Mehrphasensystem durchgefiihrt werden. Diese Variante ist bevorzugt.

Bezlglich Methylierungsmittel C, pH-Wert, Base, Temperatur und Druck gilt das zuvor
Gesagte.
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GemalR einer zweiten, bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens (2) erfolgt die
Umsetzung des NH-Uracils mit dem Methylierungsmittel C in einem wassrig-organi-
schen Mehrphasensystem in Gegenwart eines oder mehrerer Phasentransferkatalysa-
toren.

Beispiele fur Phasentransferkatalysatoren sind quartdre Ammoniumsalze, Phosphoni-
umsalze, Kronenether oder Polyglycole. Bevorzugte geeignete quartdre Ammonium-
salze umfassen z. B. Tetra-(C4-C1g)-alkylammonium-halogenide und N-Benzyltri-(C+-
C1g)-alkylammonium-halogenide. Bevorzugte geeignete Phosphoniumsalze umfassen
z. B. C4-C1s-Alkyltriphenylphosphoniumchloride, —-bromide, -acetate, Tetra-(C1-Cis)-
alkylphosphoniumchloride oder -bromide Tetraphenylphosphoniumchlorid oder
-bromid, Benzyltriphenylphosphonium chlorid oder —bromid. Bevorzugte geeignete Kro-
nenether umfassen z. B. 18-Krone-6, Dibenzo-18-Krone-6. Bevorzugte geeignete Po-
lyglycole umfassen z. B. Diethylenglycol-dibutylether (=Butyldiglyme), Tetraethylengly-
col-dimethylether (= Tetraglyme), Triethylenglycol-dimethylether (= Triglyme), Polygly-
col-dimethylether. In der Regel setzt man den Phasentransferkatalysator in einer Men-
ge von bis zu 20 mol-%, bezogen auf das NH-Uracil ein.

Das Mehrphasensystem umfasst eine wassrige Phase und wenigstens eine organische
flissige Phase. Daneben kénnen auch feste Phasen auftreten.

Die wassrige Phase ist vorzugsweise eine Losung, welche die Base enthalt, insbeson-
dere eine wassrige Losung von Alkali- oder Erdalkalihydroxiden (wie Lithiumhydroxid,
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Calciumhydroxid), —carbonaten (wie Lithiumcar-
bonat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat) oder Alkalimetall-
hydrogencarbonaten (wie Natriumhydrogencarbonat) in Wasser. Besonders bevorzugt
verwendet man Alkali- oder Erdalkalihydroxide, sehr bevorzugt Natriumhydroxid.

Die Base(n) wird (werden) im Allgemeinen in aquimolaren Mengen bezogen auf das
NH-Uracil eingesetzt, sie kénnen aber auch katalytisch, im Uberschuss oder gegebe-
nenfalls als Losungsmittel verwendet werden. Vorzugsweise setzt man wenigstens
eine aquimolare Menge an Base, bezogen auf das NH-Uracil ein.

Fir die organische Phase kommen vorzugsweise als Losungsmittel je nach Tempera-
turbereich aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie
Pentan, Hexan, Cyclopentan, Cyclohexan, Toluol, Xylol, chlorierte aliphatische und
aromatische Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, Trichlormethan, 1,2-Dichlorethan,
1,1,2,2-Tetrachlorethan, Chlorbenzol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Dichlorbenzol, Chlortoluole,
Dichlortoluole, offenkettige Dialkylether wie Diethylether, Di-n-proplyether,
Di-n-isopropylether, Methyl-tert-butylether, cyclische Ether wie Tetrahydrofuran (THF)
und Anisol, aliphatische Carbonsaure-C1-Ce-alkylester wie Methylacetat, Ethylacetat
oder n-Butylacetat oder Gemische dieser Losungsmittel in Betracht. FUr die organische
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Phase sind Ethylacetat, n-Butylacetat, Chlorbenzol, THF, Toluol oder Gemische dieser
Losungsmittel als Losungsmittel bevorzugt; sehr bevorzugt sind Ethylacetat,
n-Butylacetat, Chlorbenzol und THF-Gemische sowie Toluol und THF-Gemische.

Wahrend der Umsetzung kénnen feste Phasen auftreten, wenn z. B. das NH-Uracil,
das Methylierungsmittel C, die Base und/oder der Phasentransferkatalysator nicht voll-
standig geldst sind.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht das Mehrphasensystem als wassrige
Phase aus wassriger Natriumhydroxid-Lésung, und als organische Phase aus Toluol
und Tetrahydrofuran, oder Dichlormethan und Tetrahydrofuran, Chlorbenzol und
Tetrahydrofuran, oder aus Ethylacetat oder n-Butylacetat.

Zur Umsetzung kénnen das NH-Uracil, die Methylierungsmittel C, die Base und der
gegebenenfalls Phasentransferkatalysator getrennt, gleichzeitig oder nacheinander in
das Reaktionsgefalk eingebracht und zur Reaktion geflhrt werden.

In der Regel wird man bei Verwendung eines Zweiphasensystems vor der Kristallisati-
on der Form Il die Phasen trennen. Besonders bevorzugt trocknet man das auf diesem
Weg erhaltene Produkt vor der Kristallisation durch dem Fachmann bekannte Trock-
nungsmethoden, beispielsweise durch azeotropes Abdestillieren des Wasser zusam-
men mit einem Teil des organischen Losungsmittels..

Die folgenden Abbildungen und Beispiele dienen der Erlduterung der Erfindung und
sind nicht einschréankend zu verstehen.

Abbildung 1 zeigt ein Réntgenpulverdifraktogramm der Form II. Das Réntgendiffrak-
togramm der Form Il wurde mit einem Diffraktometer D-5000 der Fa. Bruker-AXS in
Reflexionsgeometrie im Bereich von 26 = 4° — 35° mit einer Schrittweite von 0,02° un-
ter Verwendung der Cu-K,-Strahlung bei 25 °C aufgenommen. Aus ermittelten
20-Werten wurden die angegebenen Netzebenenabstande d berechnet.

Abbildung 2 zeigt ein IR-Spektrum der Form Il. Die IR-Spektren wurden mittels FTIR-
Spectrometern "Nicolet Magna 550" und "Nicolet Magna 750" der Fa. Thermo Electron
Corp./USA im Wellenzahlenbereich von 400 - 4000 cm-! bei einer Auflésung von 4 cm-!
(32 Scans) aufgenommen. Als Probenkdérper dienten KBr-Presslinge.

Die Bestimmung der Schmelzpunkte und Schmelzwéarmen erfolgte mittels DSC mit
einem Mettler Toledo DSC 25 der Fa. Mettler mit einer Aufheizrate von 5 K/min im Be-
reich von -5° bis +80 °C. Die Probenmenge betrug 5 bis 10 mg.
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Die Bestimmung der kristallographischen Daten der Form Il (Tabelle 1) erfolgte an ei-
nem Einkristalldiffraktometer der Fa. Bruker (,Bruker P4“) unter Verwendung von Cu-
Ke-Strahlung.

Herstellung der Form Il des Phenyluracils | durch Kristallisation der amorphen Form | aus
einem organischen Losungsmittel unter Entfernen des Lésungsmittels (allgemeine Vor-
schrift

1 g amorphes Phenyluracil | wurden in 25 ml des jeweils angegebenen Losungsmittels bei
Raumtemperatur geldst. Die erhaltene Lésung wurde auf die in Tabelle 3 angegebene
Temperatur erwdrmt und bei dieser Temperatur belassen, wobei man zum Verdampfen
des Losungsmittels einen Stickstoffstrom Uber die Losung leitete. Nachdem das Lésungs-
mittel entfernt war, kihlte man auf Umgebungstemperatur und isolierte das kristalline Mate-
rial und analysierte mittels DSC und/oder mittels Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD). In
allen Fallen wurde die Form Il erhalten.

Tabelle 3

Beispiel Ldsungsmittel T [°C]| XRD" DSC-Peak [°C]
Aceton 35 n.a. 187

2 Isopropanol 35 + 183, 187

3 Isopropanol 70 n.a. 190

4 Toluol 35 + 189

5 Toluol 80 + 189

6 Methylisobutylketon | 100 | n.a. 189

7 1-Pentanol 50 n.a. 188

8 1-Pentanol 120 | + 178

9 Nitromethan 40 + 186

1) Rontgenpulverdiffraktogramm: + = gemessen; n.a. nicht gemessen

Beispiel 10: 1 g amorphes Phenyluracil | wurden bei Raumtemperatur in 25 ml Acetonitril
geldst. Die klare Losung liels man eine Woche offen bei Umgebungstemperatur stehen,
wobei das Losungsmittel weitgehend verdampfte und ein kristalliner weilder Niederschlag
zurUckblieb. Der DSC-Peak bei 187 °C und bestatigte das Vorliegen der Form II.

Beispiel 11: Herstellung der Form Il des Phenyluracils | durch Kristallisation der amor-
phen Form | aus Aceton

Man I6ste 0,2 g der amorphen Form | in 10 Tropfen Aceton unter RUhren bei 22 °C.
Danach ruhrte man weitere 3 Minuten und es bildete sich eine erste Trlbung, die sich
wahrend der ndchsten 30 Minuten unter Bildung eines Niederschlages verstarkte. Man
liel den Niederschlag absitzen (30 min.) und entfernte dann das Aceton im Vakuum
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und erhielt auf diese Weise 0,191 g (96 % der Theorie) der Form |l mit einem Schmelz-
punkt von 180 — 184 °C.

Beispiel 12: Herstellung der Form Il des Phenyluracils | durch Kristallisation aus der
Reaktionslésung

50,0 g (0,098 mol) 2-Chlor-5-[3,6-dihydro-2,6-dioxo-4-(trifluormethyl)-1(2H)-
pyrimidinyl]-4-fluor-N-{[methyl-(1-methylethyl)amino]sulfonyl}-benzamid, 3,2 g

(0,0089 mol) Tetrabutylammoniumbromid (= TBAB) und 15,1 g (0,12 mol) Dimethylsul-
fat wurden bei 25 °C in einem Gemisch aus Toluol, Wasser und THF vorgelegt und der
Ansatz auf 40 °C aufgeheizt. Anschlielend stellte man durch Zugabe von wassriger
10%iger NaOH-Ldsung im Reaktionsgemisch einen pH-Wert von 5,3 - 5,5 ein. Wah-
rend der ganzen Reaktionsdauer wurde weiterhin wassrige 10%ige NaOH-L6sung zu-
gegeben, so dass der pH-Wert Uber den gesamten Reaktionsverlauf konstant bei dem
zuvor eingestellten pH-Wert lag. Nach beendeter Reaktion wurde das Reaktionsge-
misch noch 3,5 h bei 40 °C nachgerlhrt. Anschliellend wurden die Phasen getrennt.

Aus der so erhaltenen Losung wurden 55 bis 60 % des eingesetzten Losungsmittels
durch Destillation bei Normaldruck entfernt, wobei man eine heil3e Lésung der Titelver-
bindung in Toluol erhielt. Die Lésung wurde anschlieRend auf 70 °C und dann inner-
halb von 5 h mit konstanter Abklhlrate auf 20 °C abgekuhlt und 3 h bei 20 °C nachge-
rihrt. Der ausgefallene Feststoff wurde abgesaugt und getrocknet. Man erhielt 42,6 g
(84,0 %) der Titelverbindung als Form Il mit einem Wirkstoffgehalt von 96,8 %.

Die Form Il eignet sich ebenso wie die Form | als Herbizid, ist jedoch dieser bezliglich
Wirksamkeit Uberlegen. Die Erfindung betrifft daher auch Pflanzenschutzmittel, enthal-
tend die kristalline Form Il und fur die Formulierung von Pflanzenschutzmitteln tGbliche
Hilfsmittel, insbesondere Pflanzenschutzmittel in Form von wassrigen oder nicht-
wassrigen Suspensionskonzentraten. Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Be-
kampfung von unerwlnschtem Pflanzenwuchs, das dadurch gekennzeichnet, dass
man die Form Il des Phenyluracils, vorzugsweise als geeignete Wirkstoffaufbereitung
auf Pflanzen, deren Lebensraum und/oder auf Samen einwirken Iasst.

Die die Form Il enthaltenden herbiziden Mittel bekampfen Pflanzenwuchs auf Nichtkul-
turflachen sehr gut, besonders bei hohen Aufwandmengen. In Kulturen wie Weizen,
Reis, Mais, Soja und Baumwolle wirken sie gegen Unkrduter und Schadgraser, ohne
die Kulturpflanzen nennenswert zu schadigen. Dieser Effekt tritt vor allem bei niedrigen
Aufwandmengen auf.

In Abhangigkeit von der jeweiligen Applikationsmethode kann die Form Il bzw. kdnnen
die sie enthaltenden herbiziden Mittel noch in einer weiteren Zahl von Kulturpflanzen
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zur Beseitigung unerwiinschter Pflanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen bei-
spielsweise folgende Kulturen:

Allium cepa, Ananas comosus, Arachis hypogaea, Asparagus officinalis, Beta vulgaris
spec. altissima, Beta vulgaris spec. rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus
var. napobrassica, Brassica rapa var. silvestris, Camellia sinensis, Carthamus tinctori-
us, Carya illinoinensis, Citrus limon, Citrus sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora,
Coffea liberica), Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis guineen-
sis, Fragaria vesca, Glycine max, Gossypium hirsutum, (Gossypium arboreum, Gossy-
pium herbaceum, Gossypium vitifolium), Helianthus annuus, Hevea brasiliensis, Hor-
deum vulgare, Humulus lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum
usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec., Manihot esculenta, Medicago
sativa, Musa spec., Nicotiana tabacum (N.rustica), Olea europaea, Oryza sativa , Pha-
seolus lunatus, Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec., Pisum sativum, Prunus
armeniaca, Prunus avium, Prunus cerasus, Prunus dulcis, Prunus domesticua, Prunus
persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre, Ricinus communis, Saccharum officinarum,
Secale cereale, Solanum tuberosum, Sorghum bicolor (s. vulgare), Theobroma cacao,
Trifolium pratense, Triticum aestivum, Triticum durum, Vicia faba, Vitis vinifera und Zea
mays.

DarUber hinaus kann die Form Il bzw. kdnnen die sie enthaltenden herbiziden Mittel
auch in Kulturen, die durch Zichtung einschlief3lich gentechnischer Methoden gegen
die Wirkung von Herbiziden tolerant sind, verwendet werden.

Weiterhin kann die Form |l bzw. kdnnen die sie enthaltenden herbiziden Mittel auch in
Kulturen, die durch Zlchtung einschliel3lich gentechnischer Methoden gegen Insekten-
oder Pilzbefall tolerant sind, verwendet werden.

Des Weiteren wurde gefunden, dass die Form Il auch zur Defoliation und Desikkation
von Pflanzenteilen geeignet ist, woflr Kulturpflanzen wie Baumwolle, Kartoffel, Raps,
Sonnenblume, Sojabohne oder Ackerbohnen, insbesondere Baumwolle, in Betracht
kommen. Diesbezlglich wurden Mittel zur Desikkation und /oder Defoliation von Pflan-
zen, Verfahren zur Herstellung dieser Mittel und Verfahren zur Desikkation und/oder
Defoliation von Pflanzen mit der Form Il gefunden.

Als Desikkantien eignet sich die Form Il insbesondere zur Austrocknung der oberirdi-
schen Teile von Kulturpflanzen wie Kartoffel, Raps, Sonnenblume und Sojabohne.
Damit wird ein vollstandig mechanisches Beernten dieser wichtigen Kulturpflanzen
ermaoglicht. Von wirtschaftlichem Interesse ist ferner die Ernteerleichterung, die durch
das zeitlich konzentrierte Abfallen oder Vermindern der Haftfestigkeit am Baum bei
Zitrusfrichten, Oliven oder bei anderen Arten und Sorten von Kern-, Stein- und Scha-
lenobst ermoglicht wird. Derselbe Mechanismus, d. h. die Férderung der Ausbildung
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von Trenngewebe zwischen Frucht- oder Blatt- und Sprossteil der Pflanzen ist auch fir
ein gut kontrollierbares Entblattern von Nutzpflanzen, insbesondere Baumwolle, we-
sentlich. Aulzerdem flihrt die Verklirzung des Zeitintervalls, in dem die einzelnen
Baumwollpflanzen reif werden, zu einer erhdhten Faserqualitdt nach der Ernte.

Des Weiteren wurde gefunden, dass die Form Il auch zur Kontrolle von Koniferen, ins-
besondere von wildwachsenden Koniferensamlingen, speziell zur Kontrolle von wild-
wachsenden Kiefernsamlingen geeignet ist.

Weiterhin eignet sich die Form Il auch zur Kontrolle von Unkrautern in Kulturpflanzen,
wie z. B. Sojabohne, Baumwolle, Raps, Flachs, Linsen, Reis, Zuckerribe, Sonnenblu-
me, Tabak und Getreide, wie z. B. Mais oder Weizen.

Die Form Il bzw. die sie enthaltenden herbiziden Mittel kbnnen beispielsweise in Form
von direkt versprihbaren wéassrigen Lésungen, Pulvern, Suspensionen, auch hochpro-
zentigen wassrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen, Olsuspensionen, Pasten,
Staubemitteln, Streumitteln oder Granulaten durch Versprihen, Vernebeln, Verstau-
ben, Verstreuen oder Giel3en angewendet werden. Die Anwendungsformen richten
sich nach den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem Fall moglichst die feinste
Verteilung der erfindungsgemafien Wirkstoffe gewahrleisten.

Die herbiziden Mittel enthalten eine herbizid wirksame Menge der Form Il und fir die
Formulierung von Pflanzenschutzmitteln Ubliche Hilfsmittel und Tragerstoffe.

Als Tragerstoffe kommen grundsatzlich alle festen Substanzen in Betracht, die Ubli-
cherweise in Pflanzenschutzmitteln, insbesondere in Herbiziden zum Einsatz kommen.
Feste Tragerstoffe sind z. B. Mineralerden, wie Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin,
Attaclay, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6R, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium-
und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dlingemittel, wie z. B.
Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche
Produkte, wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und Nussschalenmehl, Cellulosepul-
ver und andere feste Tragerstoffe.

Im Falle von flissigen Formulierungen der Form Il weisen die Zusammensetzungen
eine flissige Phase auf. Als flissige Phase kommen grundsatzlich Wasser sowie sol-
che organischen Losungsmittel in Betracht, in denen die Form Il nur eine geringe oder
keine Ldslichkeit besitzt, z. B. solche, in denen die Ldslichkeit der Form Il des Phenyl-
uracils | bei 25 °C und 1013 mbar nicht mehr als 1 Gew.-%, insbesondere nicht mehr
als 0,1 Gew.-% und speziell nicht mehr als 0,01 Gew.-% betragt.

Bevorzugte flissige Phasen sind insbesondere Wasser und wassrige Losungsmittel,
d. h. Lésungsmittelgemische, die neben Wasser noch bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise
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jedoch nicht mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Wasser und L6-
sungsmittel, eines oder mehrere mit Wasser mischbare organische Losungsmittel, z. B.
mit Wasser mischbare Ether wie Tetrahydrofuran, Methylglykol, Methyldiglykol, Alkano-
le wie Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Polyole wie Glykol, Glycerin, Diethylengly-
kol, Propylenglykol und dergleichen, enthalten.

Bevorzugte flissige Phasen sind weiterhin nicht-wassrige organische Losungsmittel, in
denen die Loslichkeit der Form Il des Phenyluracils | bei 25 °C und 1013 mbar nicht
mehr als 1 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 0,1 Gew.-% und speziell nicht mehr
als 0,01 Gew.-% betragt. Hierzu zahlen insbesondere aliphatische und cycloaliphati-
sche Kohlenwasserstoffe sowie Ole, insbesondere solche pflanzlichen Ursprungs, wei-
terhin C+-Cs-Alkylester von gesattigten oder ungesattigten Fettsduren oder Fettsaure-
gemischen, insbesondere die Methylester, z. B. Olsduremethylester, Stearinsaureme-
thylester, Rapsdlmethylester, aber auch paraffinische Mineraldle und dergleichen.

Typische Hilfsmittel umfassen oberflachenaktive Substanzen, insbesondere die in
Pflanzenschutzmitteln Ublicherweise eingesetzten Netzmittel und Dispergier(hilfs)mittel,
weiterhin die Viskositat verandernde Additive (Verdicker, Andicker), Antischaummittel,
Frostschutzmittel, Mittel zur Einstellung des pH-Wertes, Stabilisatoren, Anticaking-
Mittel und Biozide (Konservierungsmittel).

Die Erfindung betrifft insbesondere Mittel fir den Pflanzenschutz in Form eines wasstri-
gen Suspensionskonzentrats (SC). Derartige Suspensionskonzentrate enthalten die
Form Il des Phenyluracils | in einer feinteiligen partikuldren Form, wobei die Partikel
der Form Il in einer wassrigen Phase suspendiert vorliegen. Die Groflke der Wirkstoff-
partikel, d. h. die Grofie, welche 90 Gew.-% der Wirkstoffpartikel nicht Gberschreiten,
liegt dabei typischerweise unterhalb 30 pm, insbesondere unterhalb 20 pm. Vorteilhaft-
erweise weisen in den erfindungsgemaflen SC's wenigstens 40 Gew.-% und insbe-
sondere wenigstens 60 Gew.-% der Teilchen Durchmesser unterhalb 2 ym auf.

Waéssrige Suspensionskonzentrate enthalten neben dem Wirkstoff typischerweise
oberflachenaktive Substanzen, sowie gegebenenfalls Antischaummittel, Verdicker (=
Andicker), Frostschutzmittel, Stabilisatoren (Biozide), Mittel zur Einstellung des pH-
Wertes und Anticaking-Mittel.

Die Menge an Wirkstoff, d. h. die Gesamtmenge an Phenyluracil der Form |l sowie an
gegebenenfalls weiteren Wirkstoffen, liegt in derartigen SC's Ublicherweise im Bereich
von 10 bis 70 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Suspensionskonzentrats.

Als oberflachenaktive Substanzen kommen vorzugsweise anionische und nichtionische
Tenside in Betracht. Geeignete oberflaichenaktive Substanzen sind auch Schutzkolloi-
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de. Die Menge an oberflachenaktiven Substanzen wird in der Regel 0,5 bis 30 Gew.-%,
insbesondere 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der erfindungsgema-
Ren wassrigen SC's betragen. Vorzugsweise umfassen die die oberflachenaktiven
Substanzen wenigstens eine anionische oberflachenaktive Substanz und wenigstens
eine nichtionische oberflachenaktive Substanz, wobei das Mengeverhaltnis von anioni-
scher zu nichtionischer oberflachenaktiver Substanz typischerweise im Bereich von
10 : 1 bis 1 : 10 liegt.

Zu den Beispielen anionischer oberflachenaktiver Substanzen (Tenside) zahlen Alkyl-
arylsulfonate, Phenylsulfonate, Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Alkylethersulfate, Alkylaryl-
ethersulfate, Alkylpolyglykoletherphosphate, Polyarylphenyletherphosphate, Alkylsulfo-
succinate, Olefinsulfonate, Paraffinsulfonate, Petroleumsulfonate, Tauride, Sarkoside,
Fettsauren, Alkylnaphthalinsulfonsauren, Naphthalinsulfonsauren, Ligninsulfonsauren,
Kondensationsprodukte sulfonierter Naphthaline mit Formaldehyd oder mit Formalde-
hyd und Phenol und gegebenenfalls Harnstoff sowie Kondensationsprodukte aus Phe-
nolsulfonsaure, Formaldehyd und Harnstoff, Lignin-Sulfit-Ablauge und Ligninsulfonate,
Alkylphosphate, Alkylarylphosphate, z. B. Tristyrylphosphate, sowie Polycarboxylate
wie z. B. Polyacrylate, Maleinsdureanhydrid/Olefin-Copolymere (z. B. Sokalan® CP9,
BASF), einschliellich der Alkali-, Erdalkali-, Ammonium- und Amin-Salze der vorge-
nannten Substanzen. Bevorzugte anionische oberflachenaktive Substanzen sind sol-
che, die wenigstens eine Sulfonatgruppe tragen und insbesondere deren Alkalimetall-
und deren Ammoniumsalze.

Beispiele fur nichtionische oberflachenaktiver Substanzen umfassen Alkylphenolalko-
xylate, Alkoholalkoxylate, Fettaminalkoxylate, Polyoxyethylenglycerolfettsdureester,
Rizinusdlalkoxylate, Fettsdurealkoxylate, Fettsdureamidalkoxylate, Fettsdurepoly-
diethanolamide, Lanolineth-oxylate, Fettsaurepolyglykolester, Isotridecylalkohol, Fett-
sdureamide, Methylcellulose, Fettsaureester, Alkylpolyglykoside, Glycerolfettsau-
reester, Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Polyethylenglykolpolypropylenglykol-
Blockcopolymere, Polyethylenglykolalkylether, Polypropylenglykolalkylether, Polyethy-
lenglykolpolypropylenglykolether-Blockcopolymere (Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-
Blockcopolymere) und deren Gemische. Bevorzugte nichtionische oberflachenaktive
Substanzen sind Fettalkoholethoxylate, Alkylpolyglykoside, Glycerolfettsaureester, Ri-
zinusodlalkoxylate, Fettsaurealkoxylate, Fettsdureamidalkoxylate, Lanolinethoxylate,
Fettsaurepolyglykolester und Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymere und deren
Mischungen.

Schutzkolloide sind typischerweise wasserldsliche, amphiphile Polymere. Beispiele
hierflr sind Proteine und denaturierte Proteine wie Casein, Polysaccharide wie wasser-
I6sliche Starkederivate und Cellulosederivate, insbesondere hydrophob modifizierte
Starken und Cellulosen, weiterhin Polycarboxylate wie Polyacrylsdure und Acrylsaure-
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copolymere, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Copolymere, Polyvi-
nylamine, Polyethylenimine, und Polyalkylenether.

Fir die erfindungsgemalen wassrigen SC's geeignete, die Viskositat verandernde Ad-
ditive (Andicker) sind insbesondere Verbindungen, die der Formulierung ein modifizier-
tes FlieRverhalten verleihen, z.B. eine hohe Viskositat im Ruhezustand und niedrige
Viskositat im bewegten Zustand. Geeignet sind grundsétzlich alle fir diesen Zweck in
Suspensionskonzentraten eingesetzte Verbindungen. Zu nennen sind beispielsweise
anorganische Substanzen, z.B. Schichtsilikate und organisch modifizierte Schichtsilika-
te wie Bentonite oder Attapulgite (z. B. Attaclay® Firma Engelhardt), und organische
Substanzen wie Polysaccharide und Heteropolysaccharide wie Xanthan Gum® (Kel-
zan® der Fa. Kelco), Rhodopol® 23 (Rhone Poulenc) oder Veegum® (Firma R.T. Van-
derbilt) zu nennen, wobei Xanthan-Gum® bevorzugt verwendet wird. Die Menge der die
Viskositat verandernden Additive betragt haufig 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des SC's.

Als fur die erfindungsgemafien wassrigen SC's geeignete Antischaummittel kommen
beispielsweise fir diesen Zweck bekannte Silikonemulsionen (Silikon® SRE, Firma
Wacker oder Rhodorsil® der Firma Rhodia), langkettige Alkohole, Fettsduren und deren
Salze, Entschaumer vom Typ wassriger Wachsdispersionen, feste Entschaumer (sog.
Compounds), fluororganische Verbindungen und deren Gemische in Betracht. Die
Menge an Antischaummittel betragt typischerweise 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des SC's.

Den erfindungsgemafen Suspensionskonzentraten kann man zur Stabilisierung auch
Konservierungsmittel zusetzen. Geeignete Konservierungsmittel sind solche auf Basis
von Isothiazolonen, beispielsweise Proxel® der Fa. ICI oder Acticide® RS der Fa. Thor
Chemie oder Kathon® MK der Firma Rohm & Haas. Die Menge an Konservierungsmit-
tel betragt typischerweise 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des
SC's.

Geeignete Frostschutzmittel sind flissige Polyole, z. B. Ethylenglycol, Propylenglycol

oder Glycerin sowie Harnstoff. Die Menge an Frostschutzmitteln betragt in der Regel 1
bis 20 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des

wassrigen Suspensionskonzentrats.

Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemalien wassrigen SC's Puffer zur pH-Wert
Regulation enthalten. Beispiele flr Puffer sind Alkalisalze schwacher anorganischer
oder organischer Sauren wie z. B. Phosphorsaure, Borsaure, Essigsaure, Propionsau-
re, Citronensaure, Fumarsaure, Weinsaure, Oxalsaure und Bermnsteinsaure.
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Sofern die Formulierungen der kristallinen Modifikationen Form |l zur Saatgutbehand-
lung eingesetzt werden, kénnen sie weitere Ubliche Bestandteile enthalten, wie sie bei
der Saatgutbehandlung, z. B. bei Beizen oder Coaten eingesetzt werden. Hierzu zéh-
len neben den vorgenannten Bestandteilen insbesondere Farbmittel, Kleber, Flllstoffe
und Weichmacher.

Als Farbmittel kommen alle die fUr derartige Zwecke Ublichen Farbstoffe und Pigmente
in Betracht. Dabei sind sowohl in Wasser wenig l6sliche Pigmente als auch in Wasser
I6sliche Farbstoffe verwendbar. Als Beispiele genannt seien die unter den Bezeichnun-
gen Rhodamin B, C. |. Pigment Red 112 und C. I. Solvent Red 1, Pigment blue 15:4,
Pigment blue 15:3, Pigment blue 15:2, Pigment blue 15:1, Pigment blue 80, Pigment
yellow 1, Pigment yellow 13, Pigment red 48:2, Pigment red 48:1, Pigment red 57:1,
Pigment red 53:1, Pigment orange 43, Pigment orange 34, Pigment orange 5, Pigment
green 36, Pigment green 7, Pigment white 6, Pigment brown 25, Basic violet 10, Basic
violet 49, Acid red 51, Acid red 52, Acid red 14, Acid blue 9, Acid yellow 23, Basic red
10, Basic red 108 bekannten Farbstoffe und Pigmente. Die Menge an Farbmittel wird
Ublicherweise nicht mehr als 20 Gew.-% der Formulierung ausmachen und liegt vor-
zugsweise im Bereich von 0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Formulierung.

Als Kleber kommen alle Ublichen in Beizmitteln einsetzbaren Bindemittel in Frage. Bei-
spiele fur geeignete Bindemittel umfassen thermoplastische Polymere wie Polyvinylpyr-
rolidon, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol und Tylose weiterhin Polyacrylate, Polymeth-
acrylate, Polybutene, Polyisobutene, Polystyrol, Polyethylenamine, Polyethylenamide,
die vorgenannten Schutzkolloide, Polyester, Polyetherester, Polyanhydride, Polyester-
urethane, Polyesteramide, thermoplastische Polysaccharide, z. B. Cellulosederivate
wie Celluloseester, Celluloseether, Celluloseetherester, einschlief3lich Methylcellulose,
Ethylcellullose, Hydroxymethylcellulose, Carboxymethylcellulose, Hydroxypropylcellu-
lose und Starkederivate und modifizierte Starken, Dextrine, Maltodextrine, Alginate und
Chitosane, weiterhin Fette, Ole, Proteine, einschlieRlich Casein, Gelatine und Zein,
Gummi-Arabicum, Schellack. Vorzugsweise sind die Kleber pflanzenvertraglich, d.h.
sie weisen keine oder keinen nennenswerten phytotoxischen Wirkungen auf. Vorzugs-
weise sind die Kleber biologisch abbaubar. Vorzugsweise ist der Kleber so gewahilt,
dass er als Matrix fur die aktiven Bestandteile der Formulierung wirkt. Die Menge an
Kleber wird Ublicherweise nicht mehr als 40 Gew.-% der Formulierung ausmachen und
liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 40 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 5
bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung.

Neben dem Kleber kann die Formulierung fir die Saatgutbehandlung auch inerte Full-
stoffe enthalten. Beispiele hierfur sind die vorgenannten festen Tragermaterialien, ins-
besondere feinteilige anorganische Materialien wie Tone, Kreide, Bentonit, Kaolin, Tal-
kum, Perlit, Mica, Kieselgel, Diatomeenerde, Quarzpulver, Montmorillonit, aber auch
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feinteilige organische Materialen, wie Holzmehl, Getreidemehl, Aktivkohle und derglei-
chen. Die Menge an Fullstoff wird vorzugsweise so gewahlt, dass die Gesamtmenge
an Fullstoff 75 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller nicht flichtigen Bestand-
teile der Formulierung nicht Uberschreitet. Haufig liegt die Menge an Fullstoff im Be-
reich von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller nicht fllichtigen Be-
standteile der Formulierung.

Daneben kann die Formulierung flr die Saatgutbehandlung noch einen Weichmacher
enthalten, der die Flexibilitdt der Beschichtung erhoht. Beispiele fur Weichmacher sind
oligomere Polyalkylenglykole, Glycerin, Dialkylphthalate, Alkylbenzylphthalate, Glykol-
benzoate und vergleichbare Verbindungen. Die Menge an Weichmacher in der Be-
schichtung liegt haufig im Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht aller nicht flichtigen Bestandteile der Formulierung.

Die Erfindung betrifft insbesondere auch Mittel fir den Pflanzenschutz in Form eines
nicht-wassrigen Suspensionskonzentrats. Derartige Suspensionskonzentrate enthalten
die Form Il des Phenyluracils | in einer feinteiligen partikuldren Form, wobei die Partikel
der Form Il in einer nicht-wassrigen Phase suspendiert vorliegen. Die GroRe der Wirk-
stoffpartikel, d. h. die Groéfie, welche 90 Gew.-% der Wirkstoffpartikel nicht Uberschrei-
ten, liegt dabei typischerweise unterhalb 30 um, insbesondere unterhalb 20 um. Vor-
teilhafterweise weisen in den nicht-wassrigen SC's wenigstens 40 Gew.-% und insbe-
sondere wenigstens 60 Gew.-% der Teilchen Durchmesser unterhalb 2 ym auf.

Nich-wéassrige Suspensionskonzentrate enthalten neben dem Wirkstoff typischerweise
oberflachenaktive Substanzen, sowie gegebenenfalls Antischaummittel, Verdicker (=
Andicker), Frostschutzmittel, Stabilisatoren (Biozide), Mittel zur Einstellung des pH-
Wertes und Anticaking-Mittel.

Die Menge an Wirkstoff, d.h. die Gesamtmenge an Phenyluracil | in der Form Il sowie
an gegebenenfalls weiteren Wirkstoffen, liegt in derartigen nicht-wassrigen SC's Ubli-
cherweise im Bereich von 10 bis 70 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 20 bis 50

Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des nicht-wassrigen Suspensionskonzent-
rats.

Als oberflachenaktive Substanzen kommen vorzugsweise die zuvor genannten anioni-
schen und nichtionischen Tenside in Betracht. Die Menge an oberflichenaktiven Sub-
stanzen wird in der Regel 1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 2 bis 20 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemalfen nicht-wéassrigen SC's betragen. Vor-
zugsweise umfassen die die oberflachenaktiven Substanzen wenigstens eine an-
ionische oberflachenaktive Substanz und wenigstens eine nichtionische oberflachenak-
tive Substanz, wobei das Mengeverhaltnis von anionischer zu nichtionischer oberfla-
chenaktiver Substanz typischerweise im Bereich von 10:1 bis 1:10 liegt.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/043835 PCT/EP2007/060879

25

Die erfindungsgemalfie Form Il kann auch als Pulver-, Streu- und Staubemittel formu-
liert werden. Derartige Formulierungen kénnen durch Mischen oder gemeinsames
Vermahlen der Form |l mit einem festen Tragerstoff und gegebenenfalls weiteren
Hilfsmitteln hergestellt werden.

Die erfindungsgemalie Form Il kann auch in Form von Granulaten, z. B. Umhullungs-,
Impragnierungs- und Homogengranulaten formuliert werden. Derartige Formulierungen
kénnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste
Tragerstoffe sind Mineralerden wie Kieselsduren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin,
Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Mag-
nesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, DUngemittel, wie Ammonium-
sulfat, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte wie
Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und Nussschalenmehl, Cellulosepulver oder andere
feste Tragerstoffe.

Die Konzentrationen der Form Il in den anwendungsfertigen Zubereitungen kdnnen in
weiten Bereichen variiert werden. Im Allgemeinen enthalten die Formulierungen et-
wa von 11 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht an Wirkstoffen.

Die folgenden Formulierungsbeispiele verdeutlichen die Herstellung solcher Zuberei-
tungen:

l. 20 Gewichtsteile der Form |l werden mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der
Diisobutylnaphthalinsulfonsaure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer
Ligninsulfonsaure aus einer Sulfit-Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverférmi-
gem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Hammermihle vermahlen. Auf
diese weise erhalt man ein wasserdispergierbares Pulver, welches die Form I
enthalt. Durch feines Verteilen der Mischung in 20000 Gewichtsteilen Wasser
erhalt man eine Spritzbrihe, die 0,1 Gew.-% der Form Il enthalt.

Il 3 Gewichtsteile der Form Il werden mit 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin
vermischt. Man erhalt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.-% der Form
[l enthalt.

[ll. 20 Gewichtsteile der Form Il werden mit 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dode-
cylbenzolsulfonsaure, 8 Gewichtsteilen Fettalkoholpolyglykolether, 2 Gewichts-
teilen Natriumsalz eines Phenolsulfonsaure-Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates
und 68 Gewichtsteilen eines paraffinischen Mineral6ls innig vermischt. Man er-
halt ein stabiles nichtwassriges Suspensionskonzentrat der Form |I.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/043835 PCT/EP2007/060879

26
IV. 10 Gewichtsteile der Form Il wurden in einer Lésung von 17 Gewichtsteilen eines
Poly(ethylenglykol)(propylenglykol)blockcopolymeren, 2 Gewichtsteilen eines
Phenolsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensates und etwa 1 Gewichtsteil sonsti-
gen Hilfsmitteln (Verdicker, Entschdumer) in einem Gemisch aus 7 Gewichtstei-
len Propylenglykol und 63 Gewichtsteilen Wasser als Suspensionskonzentrat
formuliert.

Die Applikation der Form Il bzw. die der sie enthaltenden herbiziden Mittel erfolgt, so-
fern die Formulierung nicht bereits gebrauchsfertig ist, in Form wassriger Spritzbrahen.
Diese werden durch Verdinnen der vorgenannten, die Form |l des Phenyluracils | ent-
haltenden Formulierungen mit Wasser bereitet. Die Spritzbrihen kdnnen auch weitere
Bestandteile in geldster, emulgierter oder suspendierter Form enthalten, beispielsweise
Dungemittel, Wirkstoffe anderer herbizider oder wachstumsregulierender Wirkstoff-
gruppen, weitere Wirkstoffe, z. B. Wirkstoffe zur Bekdmpfung von tierischen Schadlin-
gen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien, weiterhin Mineralsalze, welche zur
Behebung von Ermahrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden, sowie
nicht-phytotoxische Ole und Olkonzentrate. In der Regel werden diese Bestandteile vor
wahrend oder nach dem Verdinnen der erfindungsgemaflen Formulierungen der
Spritzbriihe zugesetzt.

Die Applikation der Form Il bzw. die der sie enthaltenden herbiziden Mittel kann im
Vorauflauf- oder im Nachauflaufverfahren erfolgen. Sofern das Phenyluracil | flr ge-
wisse Kulturpflanzen weniger vertraglich ist, kdnnen Ausbringungstechniken ange-
wandt werden, bei welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt
werden, dass die Blatter der empfindlichen Kulturpflanzen nach Mdaglichkeit nicht ge-
troffen werden, wahrend die Wirkstoffe auf die Blatter darunter wachsender uner-
wlnschter Pflanzen oder die unbedeckte Bodenfliche gelangen (post-directed, lay-by).

Die Aufwandmengen an der Form Il betragen je nach Bekdmpfungsziel, Jahreszeit,
Zielpflanzen und Wachstumsstadium 0,001 bis 3,0, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 kg/ha
aktive Substanz (a.S.).

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer Effekte
oder zur Selektivitatssteigerung kann die Form Il mit zahlreichen Vertretern anderer
herbizider oder wachstumsregulierender Wirkstoffgruppen und/oder Safenern gemischt
und gemeinsam ausgebracht werden. Die Form Il kann beispielsweise in Analogie zu
den in WO2003/024221, WO 2004/080183, WO 2006/097509 und WO 2007/042447
beschriebenen Mischungen von Phenyluracilen | mit Herbiziden, Wachstumsregulato-
ren und/oder Safenern angewendet bzw. appliziert werden.

Beispielsweise kommen als Mischungspartner 1,2,4-Thiadiazole, 1,3,4-Thiadiazole,
Amide, Aminophosphorsaure und deren Derivate, Aminotriazole, Anilide, Aryloxy-/-
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Heteroaryloxyalkansauren und deren Derivate, Benzoesaure und deren Derivate, Ben-
zothiadiazinone, 2-(Hetaroyl/Aroyl)-1,3—cyclohexandione, Heteroaryl-Aryl-Ketone,
Benzylisoxazolidinone, meta-CFs-Phenylderivate, Carbamate, Chinolincarbonsaure
und deren Derivate, Chloracetanilide, Cyclohexenonoximetherderivate, Diazine, Di-
chlorpropionsaure und deren Derivate, Dihydrobenzofurane, Dihydrofuran-3-one, Di-
nitroaniline, Dinitrophenole, Diphenylether, Dipyridyle, Halogencarbonsduren und de-
ren Derivate, Harnstoffe, 3-Phenyluracile, Imidazole, Imidazolinone, N-Phenyl-3,4,5,6-
tetrahydrophthalimide, Oxadiazole, Oxirane, Phenole, Aryloxy- und Heteroaryloxyphe-
noxypropionsaureester, Phenylessigsdure und deren Derivate, 2-Phenylpropionsaure
und deren Derivate, Pyrazole, Phenylpyrazole, Pyridazine, Pyridincarbonsdure und
deren Derivate, Pyrimidylether, Sulfonamide, Sulfonylharnstoffe, Triazine, Triazinone,
Triazolinone, Triazolcarboxamide und Uracile in Betracht. Geeignete Safener sind bei-
spielsweise (Chinolin-8-oxy)essigsauren, 1-Phenyl-5-haloalkyl-1H-1,2 4-triazol-3-
carbonsauren, 1-Phenyl-4,5-dihydro-5-alkyl-1H-pyrazol-3,5-dicarbonsauren, 4,5-
Dihydro-5,5-diaryl-3-isoxazolcarbonsauren, Dichloroacetamide, alpha-
Oximinophenylacetonitrile, Acetophenonoxime, 4,6-Dihalo-2-phenylpyrimidine, N-[[4-
(Aminocarbonyl)phenyl]sulfonyl]-2-benzoesaureamide, 1,8-Naphthalsdureanhydrid, 2-
Halo-4-(haloalkyl)-5-thiazolcarbonsduren, Phosphorthiolate und N-Alkyl-O-
phenylcarbamate sowie ihre landwirtschaftlich brauchbaren Salze, und vorausgesetzt
sie haben eine Saurefunktion, ihre landwirtschaftlich brauchbaren Derivate, wie Amide,
Ester und Thioester.

Aulerdem kann es von Nutzen sein, die Form Il allein oder in Kombination mit anderen
Herbiziden und/oder Safenern auch noch mit weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt,
gemeinsam auszubringen, beispielsweise mit Mitteln zur Bekdmpfung von Schadlingen
oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner die Mischbarkeit
mit Mineralsalzlésungen, welche zur Behebung von Erndhrungs- und Spurenelement-
méangeln eingesetzt werden. Es kénnen auch nicht-phytotoxische Ole und Olkonzentra-
te zugesetzt werden.

Anwendungsbeispiele

Die herbizide Wirkung der Form Il lief3 sich durch die folgenden Gewachshausversuche
zeigen:

Als Kulturgefalie dienten Kunststofftdpfe, die mit Boden (z. B. lehmiger Sand mit etwa
3,0 % Humus) als Substrat gefiillt wurden. Die Samen der Testpflanzen wurden nach
Arten getrennt eingesat.

Bei Vorauflaufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten Wirkstoffe direkt nach
Einsaat mittels fein verteilender DUsen aufgebracht. Die Gefalte wurden leicht bereg-
net, um Keimung und Wachstum zu férdern, und anschlieend mit durchsichtigen Plas-
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tikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen waren. Diese Abdeckung bewirkt
ein gleichmaRiges Keimen der Testpflanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe be-
eintrachtigt wurde.

Zum Zweck der Nachauflaufbehandlung wurden die Testpflanzen je nach Wuchsform
erst bis zu einer Wuchshdhe von 3 bis 15 ¢cm angezogen und erst dann mit den in
Wasser suspendierten Wirkstoffen behandelt. Die Testpflanzen wurden daflr entweder
direkt gesat und in den gleichen Gefalten aufgezogen oder sie wurden erst als Keim-
pflanzen getrennt angezogen und einige Tage vor der Behandlung in die Versuchsge-
falke verpflanzt.

Die Pflanzen wurden artenspezifisch bei Temperaturen von 10 bis 25 °C bzw. 20 bis
35 °C gehalten. Die Versuchsperiode erstreckte sich Uber 2 bis 4 Wochen. Wahrend
dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt, und ihre Reaktion auf die einzelnen Behand-
lungen wurde ausgewertet.

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 kein Aufgang der
Pflanzen bzw. vollige Zerstdrung zumindest der oberirdischen Teile und 0 keine Scha-
digung oder normaler Wachstumsverlauf.

Nach den oben genanten Methoden wurden die erfindungsgemafie Form Il und als
Vergleichsverbindung die aus WO 01/83459 bekannte Form |, jeweils formuliert als
wassriges Suspensions-Konzentrat (SC; 100 g/l) gegebenenfalls unter Zusatz von

1 I/ha Rustica Ol ® im Gewachshaustest verglichen. Die Suspensionskonzentrate wie-
sen folgende Zusammensetzung auf:

Phenyluracil | 100 g/L
1,2-Propylenglykol 70 g/L
Dispergiermittel | 167 g/L
Dispergiermittel Il 20 g/L
Xanthan-Gum 3glL
Biozid 1,8 gL
Wasser ad1L

Dispergiermittel I: EO/PO-Blockcopolymer
Dispergiermittel II: Phenolsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukt

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich aus folgenden
Arten zusammen:
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Lateinischer Name Deutscher Name
Ambrosia elatior Beifulblattrige Ambrosia
Capsella bursa-pastoris Gemeines Hirtentaschelkraut
Chenopodium album Weilter Gansefuly
Euphorbia heterophylla Wolfsmilch
Galium aparine Klebkraut
Glycine max Sojabohne
Helianthus annuus Sonnenblume
Hordeum vulgare Wintergerste
Kochia scoparia Besenradmelde
Lamium purpureum purpurroteTaubnessel
Matricaria inodora Geruchlose Kamille
Mercurialis annua Einjahriges Bingelkraut
Papaver rhoeas Klatschmohn
Pharbitis purpurea Purpurtrichterwinde
Polygonum convolvulus Windenknéterich
Salsola kali ssp. ruthenica Russisches Salzkraut
Secale cereale Winterroggen
Sida spinosa Stachelige Samtmalve
Sinapis arvensis Ackersenf
Stellaria media Vogelsternmiere
Thlaspi arvense Ackerhellerkraut
Triticum aestivum Sommerweizen
Veronica persicaria Persischer Ehrenpreis
Viola arvensis Acherstiefmitterchen

Tabelle 4 Vergleich der herbiziden Wirksamkeit der Form Il mit der aus WO 01/83459
bekannten Form | im Vorauflauf (Gewachshaus)

Wirkstoff
Testpflanzen Aufwandmenge Form Il | Form |
(g/haa.S.) Schaden [%]
Nutzpflanze:
Glycine max 25 30 70
12,5 10 30
Schadpflanze:
Stellaria media 25 100 75
12,5 85 65
Ambrosia elatior 12,5 75 60
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Helianthus annuus 12,5 100 70
Euphorbia heterophylla 12,5 100 95
6,25 70 40
Mercurialis annua 6,25 100 40
Pharbitis purpurea 6,25 100 70
Sida spinosa 12,5 100 90

Tabelle 5 Vergleich der herbiziden Wirksamkeit der Form Il mit der aus WO 01/83459
bekannten Form | im Nachauflauf unter Zusatz von 1 I/ha Rustica OI® (Ge-

wachshaus)
Wirkstoff
Testpflanzen Aufwandmenge Form Il | Form |
(g/haa. S.) Schaden [%]
Nutzpflanze:

Hordeum vulgare 20 20 20

15 10 15
Secale cereale 20 15 15

15 10 10

10 5 10
Triticum aestivum 20 15 15

Schadpflanze:

Capsella bursa-pastoris 15 100 80
Chenopodium album 15 100 70
Galium aparine 15 100 75
Lamium purpureum 10 90 60
Matricaria inodora 5 100 65
Thlaspi arvense 5 100 70
Polygonum convolvulus 15 100 70
Stellaria media 5 100 50
Viola arvensis 5 90 40
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Tabelle 6 Vergleich der herbiziden Wirksamkeit der Form Il mit der aus WO 01/83459
bekannten Form | im Nachauflauf (Gewéachshaus)

Wirkstoff
Testpflanzen Aufwandmenge Form Il | Form |
(g/haa. S.) Schaden [%]
Nutzpflanze:
Hordeum vulgare 20 0 5
15 0 5
Schadpflanze:
Kochia scoparia 20 100 45
Papaver rhoeas 20 70 20
Polygonum convolvulus 20 100 40
Salsola kali ssp. ruthenica 20 100 80
Sinapis arvensis 10 80 50
Thlaspi arvense 10 98 30
Veronica persicaria 15 80 40

Die Testergebnisse zeigen deutlich, dass die erfindungsgemalie Form Il bei gleicher
oder besserer Toleranz durch die Nutzpflanze gegenlber der bekannten Form | eine
deutlich verbesserte herbizide Wirksamkeit aufweist.
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Patentanspriche:

1. Kristalline, im Wesentlichen I16sungsmittelfreie Form Il von 2-Chlor-5-[3,6-dihydro-
3-methyl-2,6-dioxo-4-(trifluormethyl)-1-(2H)-pyrimidinyl]-4-fluor-N-[[methyl-(1-
methylethyl)amino]sulfonyllbenzamid.

2. Kristalline Form Il gemaf Anspruch 1, die in einem Rdntgenpulverdiffraktogramm
bei 25 °C und Cu-K,-Strahlung wenigstens zwei der folgenden, als 26-Werte an-
gegebenen Reflexe zeigt: 6,3 + 0,3°,9,4 £ 0,3°, 10,9 £ 0,3°,
11,9+0,3°,12,6 +0,3°, 15,0 £ 0,3°, 15,8 + 0,3°, 17,1 £ 0,3°, 20,0 £ 0,3°, 20,4 +
0,3°, 24,7 £ 0,3°, 25,2+ 0,3°, 26,2 + 0,3".

3. Kristalline Form Il gemaf Anspruch 1 oder 2, die einen Schmelzpeak im Bereich
von 170 bis 200 °C mit einem Peakmaximum im Bereich von 180 bis190 °C auf-
weist.

4.  Kristalline Form Il gemaR einem der vorhergehenden Anspriche mit einem Ge-
halt an 2-Chlor-5-[3,6-dihydro-3-methyl-2,6-dioxo-4-(trifluormethyl)-1-(2H)-
pyrimidinyl]-4-fluor-N-[[methyl-(1-methylethyl)amino]sulfonyl]benzamid von we-
nigstens 94 Gew.-%.

5.  2-Chlor-5-[3,6-dihydro-3-methyl-2,6-dioxo-4-(trifluormethyl)-1-(2H)-pyrimidinyl]-4-
fluor-N-[[methyl-(1-methylethyl)amino]sulfonyl]benzamid, bestehend im Wesentli-
chen aus der kristallinen, im Wesentlichen |6sungsmittelfreien Form II.

6.  Verfahren zur Herstellung der kristallinen Form Il geman einem der Ansprlche 1
bis 4, umfassend:

i) Bereitstellung einer Losung von 2-Chlor-5-[3,6-dihydro-3-methyl-2,6-dioxo-
4-(trifluormethyl)-1-(2H)-pyrimidinyl]-4-fluor-N-[[methyl-(1-methylethyl)-
amino]sulfonyllbenzamid in einem organischen Losungsmittel, das im We-
sentlichen frei ist von Wasser,

ii) Bewirken einer Kristallisation von 2-Chlor-5-[3,6-dihydro-3-methyl-2,6-
dioxo-4-(trifluormethyl)-1-(2H)-pyrimidinyl]-4-fluor-N-[[methyl-(1-methyl-
ethyl)amino]sulfonyllbenzamid Uber einen Zeitraum von wenigstens 1h.

7.  Verfahren gemal Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das organische
Ldsungsmittel ausgewahlt ist unter C4-Ce-Alkanolen, acyclischen Ketonen mit 3
bis 8 C-Atomen, cyclischen Ketonen mit 5 bis 8 C-Atomen, Mono-C+-Cs-
Alkylbenzolen, Chlorbenzol, Dichlorbenzolen, Di-C4-Ce-alkylethern, 5- oder
6-gliedrigen alicyclischen Ethern, Nitroalkanen mit 1 bis 3 C-Atomen,
C1-Cs-Alkylester aliphatischer C4-C4-Carbonsauren, Alkylnitrilen mit 2 bis 6
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C-Atomen, N,N-Dimethylamiden aliphatischer C1-C4-Carbonsauren und deren
Gemischen.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 6 oder 7, wobei man die Kristallisation
durch Abkuhlen und/oder Einengen der in Schritt 1 bereitgestellten Losung be-
wirkt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 6 bis 8, wobei man die Kristallisation
durch Zugabe eines die Loslichkeit vermindernden Losungsmittels bewirkt.

Verfahren geman einem der Anspriche 6 bis 9, wobei die Kristallisation in Ge-
genwart von Impfkristallen der Form Il erfolgt.

Pflanzenschutzmittel, enthaltend die kristalline Form Il gemaR einem der Anspri-
che 1 bis 5 und fur die Formulierung von Pflanzenschutzmitteln Ubliche Hilfsmit-
tel.

Pflanzenschutzmittel gemaR Anspruch 11 in Form eines wassrigen Suspensions-
konzentrats.

Pflanzenschutzmittel gemaR Anspruch 11 in Form eines nicht-wassrigen Sus-
pensionskonzentrats.

Verfahren zur Bekampfung von unerwlnschtem Pflanzenwuchs, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Form Il nach einem der Anspriche 1 bis 5 auf Pflan-
zen, deren Lebensraum und/oder auf Samen einwirken lasst.
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