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(57) Abstract: The present invention relates to a process for preparing tetrazole- substituted anthranilamide derivatives of the for-
mula (I) in which R!, R?, R*, R*, R’ and Z are each as defined in the description, and to a novel crystal polymorph of these deriva-
tives and to the use thereot in agrochemical formulations.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt ein Verfahren zur Herstellung von tetrazol-substituierten Anthranil-
sdurediamid-Derivaten der Formel (I). In welcher R', R?, R*, R*, R® und Z die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen ha-
ben, sowie eine neue kristalline Moditikation dieser Derivate und deren Verwendung in agrochemischen Zubereitungen.
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Verfahren zur Herstellung von tetrazol-substituierten Anthranilsiurediamid-Derivaten und neue

kristalline Modifikation dieser Derivate

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von tetrazol-substituierten Anthranilsiu-

rediamid-Derivaten der Formel (I)

R
“SNH
R* ©
NH N=N
3 5
y)
N—p
K
\ @
VY
R2

durch Umsetzung von N-Aryl und N-hetarylsubstituierten Pyrazolen, welche Methylentetrazolreste
enthalten. Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Bereitstellung einer neuen kristallinen Modi-
fikation der entsprechenden Anthranilsdurediamid-Derivate durch dieses Verfahren, sowie die neue

kristalline Modifikation und ihre Verwendung in agrochemischen Zubereitungen.

In der Literatur wurde bereits beschrieben, dass beispielsweise die Alkylierung von Alkyltetrazolen mit
zum Beispiel Alkyliodiden iiblicherweise zu einer Mischung aus verschiedenen Regioisomeren fiihrt.
Dariiberhinaus hiingt die Zusammensetzung des Gemisches stark von den jeweiligen Substituenten am
Tetrazolring ab. So beschreibt William P. Norris, in J. Org. Chem., 1962, 27 (9), 3248-3251, dass bei
der Alkylierung von 5-Trifluormethyltetrazol mit Methyljodid eine Mischung von beiden Regioisome-
ren in Verhiltnis 6:1 entsteht. Die Alkylierung von Alkyltetrazolen fiihrt dagegen meistens zu 1-
substituerten Tetrazolen (siehe R-A.Henry et al, JACS, 76, 923 (1954).

Ebenfalls bekannt ist, dass das Auftreten von Wirkstoffen in verschiedenen kristallinen Modifikationen
(Polymorphie) sowohl fiir die Ausarbeitung von Herstellungsverfahren als auch fiir die Entwicklung
von Formulierungen von grofler Bedeutung ist. So unterscheiden sich die verschiedenen kristallinen
Modifikationen einer chemischen Verbindung neben dem Aussehen (Kristallhabitus) und der Hirte
auch in zahlreichen weiteren physiko-chemischen Eigenschaften. Dabei konnen Unterschiede beziiglich
der Stabilitit, der Filtrierbarkeit, der Loslichkeit, der Hygroskopizitit, des Schmelzpunktes, der Fest-

stoffdichte und der FlieBfdhigkeit einen starken Einfluss auf die Qualitit und die Wirksamkeit von
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Pflanzenbehandlungsmitteln ausiiben. Es ist bisher nicht moglich, das Auftreten und die Anzahl von
kristallinen Modifikationen einschlieBlich ihrer physiko-chemischen Eigenschaften vorherzusagen. Vor
allem die thermodynamische Stabilitit und auch das unterschiedliche Verhalten nach Darreichung in

lebenden Organismen lassen sich nicht im Voraus bestimmen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung neuer, wirtschaftlicher Verfahren
zur Herstellung von tetrazol-substituierten Anthranilsdurediamid-Derivaten der Formel (I) in hoherer
Reinheit und besserer Qualitdt, wobei insbesondere der Anteil von Isomeren, welche eine Bindung an
der 1-Position des Tetrazolrings aufweisen, minimiert werden soll. Die Aufgabe der vorliegenden Er-
findung ist weiterhin die Bereitstellung einer neuen kristallinen Modifikation entsprechender Anthranil-
sdurediamid-Derivate, die aufgrund ihrer physiko-chemischen Eigenschaften gut zu handhaben ist und

die Produktion einer stabilen Formulierung erméglicht.

Die Aufgabe wurde gemifl der vorliegenden Erfindung gelst durch ein Verfahren zur Herstellung von

Anthranilsdurediamid-Derivaten der allgemeinen Formel (I)

1

R
“SNH
R* °
L1 =N
9] = N\N/
/
N—N
k
\
2
R ,

in welcher

R! R® unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder ver-
schieden durch Halogen oder Nitro substituiertes C,-Cq-Alkyl, C;-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Alkenyl, Cr-Cq-
Alkinyl oder C;-Cs-Cycloalkyl steht, bevorzugt fiir (C;-Cs)-Alkyl, besonders bevorzugt fiir Methyl,
Ethyl oder tert-Butyl steht, ganz besonders bevorzugt fiir Methyl steht,

R?  fiir C;-C¢-Alkyl, C;-Cs-Cycloalkyl, C,-Cs-Haloalkyl, C;-Cs-Halocycloalkyl, C,-Cs-Alkenyl, C;-Cq-
Haloalkenyl, C,-C¢-Alkinyl, C,-Cs-Haloalkinyl, C;-C,;-Alkoxy, C,-C,-Haloalkoxy, C;-C4-Alkylthio,
C)-Cs-Alkylsulfinyl, C,-C4-Alkylsulfonyl, C;-Cs;-Haloalkylthio, C,-C-Haloalkylsulfinyl, C;-C,-
Haloalkylsulfonyl, Halogen, Cyano, Nitro, Alkylamino, Dialkylamino, Cycloalkylamino oder C;-Ce-
Trialkylsilyl steht, bevorzugt fiir Halogen oder C;-Cs-Alkyl steht, besonders bevorzugt fiir Fluor o-
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der Chlor steht, ganz besonders bevorzugt fiir Chlor steht,

fiir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro C,-C,;-Alkyl, C;-C,;-Haloalkyl, C,-C¢-Alkenyl, C,-Ce-
Haloalkenyl, C,-C¢-Alkinyl, C;-Cs-Alkoxy, C,-Cy-Haloalkoxy, SFs, C;-Cs-Alkylthio, C;-Cs-
Alkylsulfinyl, C,-C4-Alkylsulfonyl, C,-C;-Haloalkylthio, C,-C,;-Haloalkylsulfinyl, C;-Cs-
Haloalkylsulfonyl, C,-Cs-Alkylamino, Di«(C;-Cs-alkyl)amino, C;-Cs-Cycloalkylamino, (C,-C;-
Alkoxy)imino, (C;-C4-Alkyl)(C;-C4-Alkoxy)imino, (C;-C,-Haloalkyl)(C;-C4-Cyano, Nitro, Alko-
xy)imino oder C;-Cs-Trialkylsilyl steht, bevorzugt fiir Wasserstoff, Chlor oder Cyano, besonders
bevorzugt fiir Chlor oder Cyano steht, ganz besonders bevorzugt fiir Cyano steht,

fiir C,-Cs-Alkyl, welches 1 bis 3 fach durch Halogen substituiert sein kann, bevorzugt fiir C,-C;
Perfluoralkyl, besonders bevorzugt fiir CF; oder C,Fs steht, ganz besonders bevorzugt fiir CF; steht,

fiir CH und N steht, bevorzugt fiir N steht,

die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) auerdem N-Oxide und Salze umfassen,

dadurch gekennzeichnet, dass man N-Aryl und N-hetarylsubstituierte Pyrazole der Formel (II)

R«
0]
)\/}_/X
o —
/
N—nN
r
\
R’ (I
in welcher
R fiir (C;-Cg) Alkyl, Aryl(C,-C¢)-Alkyl oder Aryl steht,

R, Z oben angegebenen Bedeutungen haben

und X fiir Fluor, Chlor, Brom, Jod, CH;SO,0, CF;SO; oder p-CH3-CsH,SO; steht,

mit Tetrazolen der Formel (III)

5

R

N

N\$,N

Ho ),
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in welcher R® die oben angegebenen Bedeutungen hat,

zu Pyrazolcarbonsdureestern der Formel (IV) umsetzt

R< =N

0 N 5
e
07 NF N
Z N\<
\
2
R av)

in welcher
5 RR%R’und Z oben angegebenen Bedeutungen haben,

und diese gegebenenfalls ohne vorherige Isolierung zu Pyrazolcarbonséduren der Formel (V) umsetzt

OH N=N 5
e
07 \F N
/
N—N
k
\
2

V)
in welcher R?, R® und Z oben angegebenen Bedeutungen haben

und diese mit Verbindungen der allgemeinen Formel (VI)

10 VD),

wobei R!, R?, R* die oben angegebenen Bedeutungen haben,

umsetzt zu Anthranilsiurediamiden der Formel (1),
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R O
in welcher R!, R% R?, R, R® und Z oben angegebenen Bedeutungen haben.

Durch das erfinderische Verfahren werden die Verbindungen der Formel (I) mit einer Reinheit von > 90%,
bevorzugt von 91 %-97 %, besonders bevorzugt von 93 % bis 97 % erhalten. Das 1-Isomer, welches an der

1-Position des Tetrazolrings gebunden ist, entsteht nur zu 5-10%.

Das erfindungsgemifBe Verfahren kann anhand des folgenden Schemas (I) erlautert werden :

\
)\/>—/+<m> N

LIS N~N
\ Schritt 1 Zas Schritt 2 2z
Vi

(n R?

\
)\\/>—JN’N + Schritt 3 R3 \N—-N
% - ~ )

R R’ 0

In welcher R, R2, R%, R, R%, R%, Z und X die oben angegebenen allgemeinen Bedeutungen haben, wobei R
inFormel VI (Schritt 3) nicht fiir Wasserstoff steht.
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Schema (I

Allgemeine Definitionen:

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung umfasst der Begriff Halogene (X), soweit nicht an-
ders definiert, solche Elemente, die ausgewihlt sind aus der Gruppe bestehend aus Fluor, Chlor, Brom
und Jod, wobei Fluor, Chlor und Brom bevorzugt und Fluor und Chlor besonders bevorzugt verwendet
werden. Substituierte Gruppen kénnen einfach oder mehrfach substituiert sein, wobei bei Mehrfachsub-

stitutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein kénnen.

Mit einem oder mehreren Halogenatomen (-X) substituierte Alkyl-Gruppen = (Halogenalkyl-Gruppen)
sind beispielsweise ausgewihlt aus Trifluormethyl (CFs), Difluormethyl (CHF,), CCl;, CFCl,, CF;CH,,
CICH,, CF5CCl,.

Alkyl-Gruppen sind im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung, soweit nicht abweichend defi-

niert, lineare oder verzweigte Kohlenwasserstoff-Gruppen.

Die Definition Alkyl und C;-Cy,-Alkyl umfasst beispielsweise die Bedeutungen Methyl, Ethyl, n-, iso-
Propyl, n-, iso-, sec- und t-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 1,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, n-Heptyl, n-
Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl.

Cycloalkyl-Gruppen sind im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung, soweit nicht abweichend

definiert, ringformige gesittigte Kohlenwasserstoff-Gruppen.

Aryl-Reste sind im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung, soweit nicht abweichend definiert,
aromatische Kohlenwasserstoff-Reste, die ein, zwei oder mehrere Heteroatome, die ausgewihlt sind aus

O, N, P und S aufweisen kdnnen und optional durch weitere Gruppen substituiert sein kdnnen.

Arylalkyl-Gruppen und Arylalkoxy-Gruppen sind im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung,
soweit nicht abweichend definiert, durch Aryl-Gruppen substituierte Alkyl- bzw. Alkoxy-Gruppen, die
eine Alkylenkette aufweisen konnen. Im Einzelnen umfasst die Definition Arylalkyl beispielsweise die
Bedeutungen Benzyl- und Phenylethyl-; die Definition Arylalkoxy bespielsweise die Bedeutung Benzy-
loxy.

Alkylaryl-Gruppen (Alkaryl-Gruppen) und Alkylaryloxy-Gruppen sind im Zusammenhang mit der vor-
liegenden Erfindung, soweit nicht abweichend definiert, durch Alkyl-Gruppen substituierte Aryl-
Gruppen, bzw Aryloxy-Gruppen, die eine C,s-Alkylenkette aufveisen konnen und im Arylgeriist oder
Aryloxygeriist ein oder mehrere Heteroatome, die ausgewihit sind aus O, N, P und S, aufweisen kon-

nen.

ERSATZBLATT (REGEL 26)



10

15

20

25

WO 2011/157664 PCT/EP2011/059735

-7-

Die erfindungsgemiBen Verbindungen konnen gegebenenfalls als Mischungen verschiedener moglicher
isomerer Formen, insbesondere von Stereoisomeren, wie z.B. E- und Z-, threo- und erythro-, sowie opti-
schen Isomeren, gegebenenfalls aber auch von Tautomeren vorliegen. Es werden sowohl die E- als auch
die Z-Isomeren, wie auch die threo- und erythro-, sowie die optischen Isomeren, beliebige Mischungen

dieser Isomeren, sowie die méglichen tautomeren Formen offenbart

Insbesondere wird durch das erfindungsgemiBe Verfahren eine neue kristalline Modifikation der fol-

genden Verbindung der Formel (I-1)

\ /T Cl (1)

bereitgestellt, die nachstehend als kristalline Modifikation B bezeichnet wird.

Die Verbindung der Formel (I-1) ist aus W02010/069502 bekannt. Bislang war von der Verbindung 1-
(3-Chloropyridin-2-yl)-N-[4-cyan-2-methyl-6-(methylcarbamoyl)phenyl]-3- {[5-(trifluormethyl)-2H-

tetrazol-2-yljmethyl}-1H-pyrazol-5-carboxamid der Formel (I-1) nur eine Kristallform bekannt, die im
Folgenden als Modifikation A bezeichnet wird. Modifikation A hat ein charakteristisches Rontgenpul-
verdiffraktogramm, Raman-Spektrum und IR-Spektrum (Tab. 1-2, Abb. 2, 3, 5). Diese kristalline Modi-

fikation ist thermodynamisch metastabil und fillt in Form blockartiger Kristalle an.

Daher wurde die Aufgabe gelost, durch das erfindungsgemiBe Verfahren die neue kristalline Modifikation
B bereitzustellen, die aufgrund ihrer physikochemischen Eigenschaften gut zu handhaben ist und die Her-

stellung einer stabilen Formulierung ermdoglicht.

Gegenstand der Erfindung ist daher ebenfalls die kristalline Modifikation B, die dadurch gekennzeich-
net ist, dass sie ein Rontgenpulverdiffraktogramm mit den in Tabelle 1 angegebenen Reflexlagen (2
Theta) aufweist. Das Rontgenpulverdiffraktogramm der kristallinen Modifikation B ist auch in der Ab-
bildung 1 wiedergegeben. Die intensivsten Signale (2 Theta) des Rontgenpulver-diffraktogramms der
kristallinen Modifikation B liegen demnach bei 5.7°, 6.4°, 11.4°, 17.6°, 18.9°, 21.1°, 23.2°, 23 4°, 23.5°
und 25.2° (jeweils £ 0,2°)

Alle Rontgenpulverdiffraktometrie-Daten der Modifikation B wurden mit folgenden Akquisitionspara-

metern erhalten:
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Diffraktometer Typ:  PANalytic X’Pert PRO

Anodenmaterial: Cu
Wellenlidnge: 1.54060

Scan Modus: Transmission
Scan Typ: 2Theta:Omega
Angabe 2Theta: +0,2°

Die bekannte kristalline Modifikation A der Verbindung der Formel (1) ist dadurch gekennzeichnet,
dass sie ein Rontgenpulverdiffraktogramm mit den in der folgenden Tabelle 1 angegebenen Reflexlagen
(2 Theta) aufweist. Das Rontgenpulverdiffraktogramm der kristallinen Modifikation A ist auch in der
Abbildung 2 wiedergegeben.

Alle Rontgenpulverdiffraktometrie-Daten der Modifikation A wurden ebenfalls mit folgenden Akquisi-

tionsparametern erhalten:

Diffraktometer Typ:  PANalytic X’Pert PRO

Anodenmaterial: Cu
Wellenlinge: 1.54060

Scan Modus: Transmission
Scan Typ: 2Theta:Omega
Angabe 2Theta: +0,2°

Die erfindungsgemiBe kristalline Modifikation B der Verbindung der Formel (I-1) kann auBlerdem
durch IR- und Raman-Spektroskopie charakterisiert werden. Die entsprechenden Raman- und IR-

Spektren sind in Abbildung 4 und 6 abgebildet.

Die IR- und Raman-Spektren enthalten folgende Banden der kristallinen Modifikationen A und B, die in
Tabelle 2 aufgelistet sind.

Im folgenden wird das erfindungsgemifBe Verfahren, durch welches die neue kristalline Modifikation B

der Verbindung der Formel (I-1) erhalten wird, naher beschrieben :
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Schritt 1.

Pyrazolcarbonsiureester der Formel (IV) kénnen folgendermafBen hergestellt werden:

Zso (1) 2w

R 2
an R (V)
wobei R, R?, X, Z, R? die oben angegebenen Bedeutungen haben.

Tetrazole der Formel (III) sind bekannt, teilweise sogar kommerziell erhéltlich oder kénnen nach be-
kannten Verfahren erhalten werden (vgl. z.B. W02004/020445; William P. Norris, J. Org. Chem.,
1962, 27 (9), 3248-3251; Henry C. Brown, Robert J. Kassal, J. Org. Chem., 1967, 32 (6), 1871-1873;
Dennis P. Curran, Sabine Hadida, Sun-Young Kim, Tetrahedron, 1999, 55 (29), 8997-9006; L.D. Han-
sen, E.J. Baca, P. Scheiner, Journal of Heterocyclic Chemistry, 1970, 7, 991-996), JACS V.27, p.3248

Die Alkylierung von Alkyltetrazolen mit zum Beispiel MeJ fiihrt iiblicherweise zu einer Mischung aus
1- und 2- substituerten Alkyltetrazolen, wobei die Zusammensetzung stark von derm Alkylierungsrea-
genz und von den Substiuenten am Pyrazolring abhéngig ist. Als iiberraschend anzusehen ist, dass die
Alkylierung von beispielsweise Perfluoralkyltetrazolen der Formel (III) mit Pyrazolen der Formel (II)
mit hoher Ausbeute und hoher Selektivitit in der Position 2 des Tetrazolrings stattfindet, wobei das 1-

Isomer nur in Mengen von 5-10 % entsteht.

5-Trifluormethyltetrazol (R’ = CF; in Formel (III)) ist eine sehr starke organische Siure mit pKa 1.14,
welche nur geringfiigig schwicher ist als Trifluoressigsdure. Dagegen ist das Trifluormethylterazolyl-
Anion ein sehr schwaches Nukleophil oder Base. Deswegen werden fiir die Alkylierung von CFs-
Tetrazolen meistens hochreaktive und teure Alkyliodide oder hochreaktive Benzylchloride (siehe

W.Finnegan et al. Journal of Organic Chemistry (1965), 30(2), 567-75) eingesetzt.

Die Alkylierung von Tetrazolen mit Halomethylpyrazocarbonsaure-Derivaten der Formel (II ) ist nicht
bekannt und der Reaktionsverlauf bei Umsetzung mit Perfluoralkyl-Tetrazolen der Formel (III) war

nicht abzusehen.

Als iiberraschend anzusehen ist daher, dass die Alkylierung von Perfluoralkyltetrazolen der Formel (IIT)

mit Pyrazolen der Formel (II) mit hoher Ausbeute und hoher Selektivitit in der Position 2 des Tetrazol-
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rings stattfindet, wobei das 1-Isomer nur in Mengen von 5-10 % entsteht. Ausserdem ist es iiberra-
schend, dass wihrend der Reaktion zwischen Perfluoralkyltetrazolen der Formel (III) mit beispielsweise

Chlormethylpyrazolen der Formel (II) keine Alkylierung des Pyridinrings stattfindet.

CF

3
CF A
-~ ’ 3 -~ 7
X 0 N\ w/ N\ l;l
Y, N _CF NN N—N
o = (o] =
N~p 2 3
N + N w/ —_— N\N/ + Ny
1 N—N N N N
/7 —
2/~ Na (\\1

\
an (n) 7 ¢ 2

Fiir die Alkylierung von beispielsweise CF3-Tetrazolen der Formel (III) mit Chlormethylpyrazolen der
Formel (IT) (X=Cl) ist es notwendig, die Reaktion durch Verwendung von Katalysator zu beschleuni-
gen. Als Katalysatoren dienen organische und anorganische Bromide wie KBr, CsBr oder bevorzug

Jodide wie KJ, Nal, CsJ, MeyNI, BuyNI.

Uberraschenderweise kann durch Anwesenheit der Katalysatoren die Alkylierung mit schwach reakti-
ven Chlormethylpyrazolen der Formel (II) durchgefiihrt werden, sodass nicht die teueren Iodide wie in
JACS V.27, p.3248 beschrieben, verwendet werden miissen. Dabei wird die Regioselektivitit der Reak-
tion nicht negative beeinflusst. Die Katalysatoren werden in Mengen zwischen 0.1 bis 1 Mol, bevorzugt

0.1-0.5Mol bezogen auf Pyrazol der Formel (II) eingesetzt.

Die Durchfithrung des erfindungsgemaBen Verfahrensschritts erfolgt vorzugsweise innerhalb eines
Temperaturbereichs von 40°C bis +120°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 40°C bis +80
°C.

Der erfindungsgemifle Verfahrensschritt (1) wird im Allgemeinen unter Normaldruck durchgefiihrt.

Alternativ ist es jedoch auch moglich, im Vakuum zu arbeiten oder unter Druck..

Die Reaktionszeit ist nicht kritisch und kann, in Abhingigkeit von der AnsatzgroBe vom Substituent R’
im Pyrazolring und von der Temperatur, in einem Bereich zwischen ein und mehreren Stunden ge-

wihlt werden.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrensschritts setzt man fiir 1 Mol des Pyrazoles der
Formel (I) 0,8 Mol bis 1,4 Mol, vorzugsweise 0,9 Mol bis 1,2 Mol, besonders bevorzugt 1,1 Mol. des Tet-

razols der Formel (III) ein.
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Die Reaktion wird grundsitzlich in Gegenwart einer Base durchgefiihrt. Geeignete Basen sind z. B. Natri-
umhydroxid, Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat, Casiumcarbonat, Natriummethylat, Triethylamin oder

Natriumhydrid. Bevorzugt wird das Tetrazol der Formel (III) in der Form des Na-Salz eingesetzt.

Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise aliphatische, alicyclische oder aromatische Kohlenwasser-
stoffe, wie z.B. Petrolether, n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol
oder Decalin, und halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlor-
methan, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethan oder Trichlorethan, Ether, wie Diethylether,
Diisopropylether, Methyl-tert-butylether, Methyl-tert-amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Di-
methoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder iso-
Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methyl-
formanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorséauretriamid; Sulfoxide, wie Dimethylsulf-
oxid oder Sulfone, wie Sulfolan, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol. Besonders bevorzugt
verwendet man Acetone, Acetonitrile, Toluol, Methyltert.Butylether, THF. Die Trennung von beiden
Regioismeren kann durch Chromatographie, Kristallisation erfolgen oder das Gemisch kann ohne Rei-

nigung weiter umgesetzt werden.

Die gebildeten Produkte konnen ohne vorherige Aufarbeitung im darauffolgenden Schritt (2), in wel-

chem Verseifung stattfindet, eingesetzt werden.

Pyrazolcarbonséureester-Derivate der Formel (IT) sind bekannt oder kénnen nach bekannten Verfahren

erhalten werden (vgl. z.B. W02007/144100).

Schritt 2

Die im Schritt 1 gebildeten Verbindungen der Formel (IV) werden zu Pyrazolcarbonsiduren der Formel

(V) umgesetzt:

N N RS
—N v
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07N F
/
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R
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Die Verseifung wird in der Regel unter sauren oder basischen Bedingungen durchgefiihrt.

ERSATZBLATT (REGEL 26)



10

15

20

25

30

WO 2011/157664 PCT/EP2011/059735

-12-

Fiir saure Hydrolyse bevorzugt sind mineralische Sauren, beispielsweise H,SO4, HCI, HSO;Cl, HF,
HBr, HI, H;PO, oder organische Sauren, beispielsweise CF;COOH, p-Toluolsulfonsdure, Methansul-
fonsdure, Trifluormethansulfonsdure. Die Reaktion kann durch der Zusatz von Katalysatoren wie bei-
spielsweise FeCl;, AICl;, BF;, SbCl;, NaH,PO, beschleunigt werden. Die Reaktion kann ebenfalls

ohne Zusatz von Siure nur in Wasser durchgefiithrt werden.

Basische Hydrolyse erfolgt in Gegenwart von anorganischen Basen wie, Alkalimetallhydroxide wie z.B.
Lithium-, Natrium- oder Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate wie beispielsweise Na,COs;, K,CO;
und -Acetate wie beispielsweise NaOAc, KOAc, LiOAc, sowie -Alkoholate, wie z.B. NaOMe, NaOEt,
NaOt-Bu, KOt-Bu von organischen Basen wie Trialkylamine, Alkylpyridine, Phosphazene und 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0Jundecen (DBU). Bevorzug sind die anorganische Basen wie NaOH, KOH, Na,CO;,
K,COs.

Die Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrensschritts (2) erfolgt vorzugsweise innerhalb eines
Temperaturbereichs von 20°C bis +150°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 30°C bis +110

°C, besonders bevorzugt bei 30-80°C.

Der erfindungsgemiBie Verfahrensschritt (2) wird im Allgemeinen unter Normaldruck durchgefiihrt.
Alternativ ist es jedoch auch moglich, im Vakuum oder unter Uberdriick (z.B. Umsetzung im Autoklav

mit wissriger HCl ) zu arbeiten.

Die Reaktionszeit kann, in Abhingigkeit von der AnsatzgroBe und der Temperatur, in einem Bereich

zwischen 1 Stunde und mehreren Stunden gewihlt werden.

Der Reaktionsschritt 2 kann in Substanz oder in einem Losungsmittel durchgefiihrt werden. Vorzugs-
weise wird die Reaktion in einem Losungsmittel durchgefiihrt. Geeignete Losungsmittel sind beispiels-
weise ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, Alkoholen wie Methanol, Ethanol, Isopropanol
oder Butanol, aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie z.B. n-Hexan, Benzol oder
Toluol, die durch Fluor- und Chloratome substituiert sein kdnnen, wie Methylenchlorid, Dichlorethan,
Chlorbenzol oder Dichlorbenzol; Ethern, wie z.B. Diethylether, Diphenylether Methyl-tert-butylether,
I[sopropylethylether, Dioxan, Diglym, Dimethylglycol, Dimethoxyethane (DME) oder THF; Nitrilen wie
Methylnitril, Butylnitril oder Phenylnitril;, Amide wie Dimethylformamid (DMF) oder N-
methylpyrrolidon (NMP) oder Mischungen solcher Losungsmittel, wobei Wasser, Acetonitril, Dichlor-

methan und Alkohole (Ethanol) besonders gut geeignet sind.
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Schritt 3.

Die im Schritt 2 gebildeten Verbindungen der Formel (V) werden zu Anthranilsdurediamid-Derivaten

der Formel (I) umgesetzt.

NH
//N R®
N e RN R °© . RS
—N 7
0P NF NH N
4 0 R® \N-—N
N—N + R S (0] =
= NH, Nyl
\_~ R’ =SS
\Rz \
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Man verwendet die Verbindungen der Formel (VI) wobei R' bevorzugt fiir (C;-Cs) Alkyl steht.

Stufe 3 wird in Gegenwart eines Kondensationsmittels durchgefiihrt. Hierzu eignen sich alle fiir solche
Kupplungsreaktionen iiblichen Mittel. Beispielhaft genannt seien Saurehalogenidbildner wie Phosgen,
Phosphortribromid, Phosphortrichlorid, Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid oder Thio-
nylchlorid; Anhydridbildner wie Chlorameisensiureethylester, Chlorameisensiduremethylester, Chlor-
ameisensiureisopropylester, Chlorameisenséureisobutylester oder Methansulfonylchlorid; Carbodiimi-
de, wie N,N"-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) oder andere iibliche Kondensationsmittel, wie Phosphor-
pentoxid, Polyphosphorsdure, 1,1'-Carbonyldiimidazol, 2-Ethoxy-N-ethoxycarbonyl-1,2-dihydrochino-
lin (EEDQ), Triphenylphosphin/Tetrachlorkohlenstoff, Brom-tripyrrolidinophosphonium-hexafluoro-
phosphat, Bis(2-ox0-3-oxazolidinyl)phosphinchlorid oder Benzotriazol-1-yloxytris(dimethylamino)-
phosphonium-hexafluorphosphat. Auf Polymer gestiitzte Reagenzien, wie z.B. polymer-gebundenes

Cyclohexylcarbodiimid, kénnen ebenfalls verwendet werden.
Bevorzugt sind Phosgen, Mesylchlorid und Thionylchlorid.

Der Verfahrensschritt 3 kann gegebenenfalls in Gegenwart eines fiir solche Reaktionen iiblichen iner-
ten organischen Verdiinnungsmittel durchgefiihrt werden. Hierzu gehoren vorzugsweise aliphatische,
alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyc-
lohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie
beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlo-
rethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t-butylether, Methyl-t-
amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2- Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Ketone, wie

Aceton, Butanon, Methyl-isobutylketon oder Cyclohexanon; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n-
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oder i-Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-
Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsduretriamid oder deren Gemische.

Das Verfahrensschritt 3 wird in der Regel in Gegenwart einer Base durchgefiihrt.

Geeignete Basen sind, Alkalimetallhydroxide wie z.B. Lithium-, Natrium- oder Kaliumhydroxid, Alka-
limetallcarbonate wie beispielsweise Na,COs;, K,CO; und -Acetate wie beispielsweise NaOAc, KOAc,
LiOAc, sowie -Alkoholate, wie z.B. NaOMe, NaOEt, NaOt-Bu, KOt-Bu von organischen Basen wie
Trialkylamine, Alkylpyridine, Phosphazene und 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundecen (DBU). Bevorzugt
sind die organische Basen wie Pyridine, Alkylpyridine wie 2,6-Dimethylpyridin, 2-Methyl-5-
ethylpyridin, 2,3-Dimethylpyridin.

Die Durchfiihrung des erfindungsgemifBBen Verfahrensschritts (2) erfolgt vorzugsweise innerhalb eines
Temperaturbereichs von 20°C bis +100°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 30°C bis +80 °C,

besonders bevorzugt bei 30-60°C.

Der erfindungsgemiBe Verfahrensschritt (2) wird im Allgemeinen unter Normaldruck durchgefiihrt.

Alternativ ist es jedoch auch méglich, im Vakuum oder unter Uberdruck im Autoklav zu arbeiten.

Die Reaktionszeit kann, in Abhingigkeit von der Ansatzgrofe und der Temperatur, in einem Bereich

zwischen 1 Stunde und mehreren Stunden gewihlt werden.

Der Verfahrensschritt (3) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt werden.

Beispielsweise genannt seien 4-Dimethylaminopyridin, 1-Hydroxy-benzotriazol.

Verbindungen der Formel (VI) sind bekannt oder kénnen nach allgemeinen Synthesemethoden herge-
stellt werden (vgl. z. B. Baker et al. J. Org. Chem. 1952, 149-153; G. Reissenweber et al., Angew.
Chem 1981, 93, 914-915, P.J. Montoya-Pelaez, J. Org. Chem. 2006, 71, 5921-5929; F. E. Sheibley, J.
Org. Chem. 1938, 3, 414-423, WO 2006023783).

Verwendet man beispielsweise 2-Amino-N-tert-butyl-5-chlor-3-methylbenzamid und 1-(3-Chlorpyridin-
2-y1)-3-{1-[5-(trifluormethyl)-2H-tetrazol-2-yl]ethyl}-1H-pyrazole-5-carbonséure als Ausgangsstoffe, so

kann der Verlauf des Verfahrens durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden.

o Fr Cl N Fr
)< ,/N\’/k’: H ,’Nj/kF
¢l N H N NH N
H + N—N .
0 =
/
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Herstellbeispiele

Die folgenden Herstellbeispiele illustrieren die Erfindung, ohne sie zu beschranken.
Beispiel 1

Isomeren Gemisch von Methyl 5-(3-chloropyridin-2-yl)-3-{[S-(trifluoromethyl)-2H-tetrazol-2-
yljmethyl}cyclopenta-1,3-diene-1-carboxylate (Hauptisomer) und Methyl 5-(3-chloropyridin-2-
yl)-3-{[5-(triflaoromethyl)-1H-tetrazol-2-yljmethyl}cyclopenta-1,3-diene-1-carboxylate  (Neben-

komponente)

2.86 g (0.01 mol) von Methyl 3-(chlormethyl)-1-(3-chloropyridin-2-yl)-1H-pyrazole-5-carboxylate und
1,6 g von Natrium 5-(trifluoromethyl)tetrazol-2-ide und 0.15 g KI in 50 ml Aceton wurden 9 Std bei 56
°C erhitzt. Die Salze wurden abfiltriert und Aceton in Vakuum entfernt. Man erhielt 4.59 g des Produk-

tes als 9:1 Gemisch von beiden Isomeren.

Analytische Charakterisierung

Hauptisomer

'H NMR (CD;CN) §: 8,52 (1H, d); 7.95 (1H,d), 7,45 (1H, dd); 7,10 (1H, s); 6.05 H,s) 3,75 3H, s)

F NMR -64.05 ppm.
Nebenkomponente
F NMR -61.46 ppm.

'H NMR (CD;CN) &: 8,50 (1H, d); 7.90 (1H,d), 7,45 (1H, dd); 6,95 (1H, s); 5,80 (2H,s) 3,70 3H, s)

Beispiel 2

1-(3-chloropyridin-2-yl)-3-{[S-(trifluoromethyl)-2H-tetrazol-2-yl|methyl}-1H-pyrazole-5-
carboxylic acid (Hauptisomer) und 1-(3-Chloropyridin-2-yl)-3-[5-(trifluoromethyl)-1H-tetrazol-1-
yl]-1H-pyrazole-5-carboxylic acid (Nebenkomponente)

4.59 g des Gemisches aus dem Beispiel 1 wurden in 40 ml Methanol gelost und 2 g NaOH als 10 %

L&sung in Wasser wurden zugegeben. Das Gemisch wurde 3 Std. bei RT geriihrt.
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10 % iger HCI wurde zugegeben, um den pH der Losung auf 3 einzustellen und das Produkt wurde mit
Methyltert.butylether extrahiert. Nach der Entfernung des Losemittels wird der Riickstand (4 g) ohne

Aufreinigung weiter umgesetzt.

Analytische Charakterisierung Hauptisomer 90 %

THNMR (CD;CN) 8: 13,5 (b.s) 8,52 (1H, d); 8,2 (1H,d), 7,6 (1H, dd); 7,2 (1H, s); 6.25 (2H,s) ppm.
YF NMR 64.25 - ppm.

Beispiel 3

Isomeren Gemisch von 1-(3-chloropyridin-2-yl)-N-[4-cyano-2-methyl-6-(methylcarbameoyl)-
phenyl]-3-{[5-(trifluoromethyl)-2H-tetrazol-2-yl]methyl}-1H-pyrazole-5-carboxamide (Haup-
tisomer) und 1-(3-chloropyridin-2-yl)-N-[4-cyano-2-methyl-6-(methylcarbamoyl)phenyl]-3-[5-
(trifluoro-methyl)-1H-tetrazol-1-yl]-1H-pyrazole-5-carboxamide (Nebenkomponente) im Ver-
hiiltnis 94:6.

10 g von 1-(3-chloropyridin-2-yl)-3-{[5-(trifluoromethyl)-2H-tetrazol-2-ylJmethyl}-1H-pyrazole-5-
carboxylic acid und 1-(3-Chloropyridin-2-yl)-3-[5-(triflucromethyl)-1H-tetrazol-1-yl]-1H-pyrazole-5-
carboxylic acid als 90:10 Gemisch wurden in 40 ml Dimethylacetamid vorgelegt. 4.75 g von 2-Amino-
5-cyano-N,3-dimethylbenzamide, 7.2 g 2,6-Dimethylpyridine und 3.9 g von Mesylchlorid wurden zuge-
geben und das Gemisch wurde 4 Std bei 50°C erhitzt. Das Gemisch wurde auf 20°C abgekiihlt und 100
ml Wasser wurden zugegeben. Nach ca, 1 Std der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewa-
schen und gtetrocknet.. Man erhilt 12.1 g des Produktes (93 % Ausbeute) mit isomeren Verhiltniss
94:6. und einer Reinheit von 95-96 %.
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Analytische Charakterisierung
Hauptisomer 94 %
H/C SH/ppm  [|Mult. rel. No. H ||6C/ppm  ||Mult. rel. No. C
1 - - - 118.7 Q 1
2 - - - 156.1 Q 1
3 6.34 S 2 51.3 T 1
4 - - - 145.6 S 1
5 7.40 S 1 108.5 D 1
6 - - - 138.8 S 1
7 - - - 156.3 S 1
8 10.55 S 1 - - -
9 - - - 137.6 S 1
10 - - - 138.7 S 1
11 - - - 166.2 S 1
12 8.38 Q 1 - - -
13 2.66 D 3 26.3 Q 1
14 7.75 D 1 129.7 D 1
15 - - - 109.4 S 1
16 - - - 118.3 S 1
17 7.87 D 1 135.2 D 1
18 - - - 138.0 S 1
19 2.20 S 3 18.0 Q 1
20 - - - 149.1 S 1
21 - - - 128.0 S 1
22 8.16 DD 1 139.4 D 1
23 7.60 DD 1 126.7 D 1
24 8.48 DD 1 1473 D 1
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Nebenkomponente
H/C SH/ppm  ||Mult. rel. No. H [|5C/ppm Mult. rel. No. C
1 - - - 118.1 Q 1
2 - - - 145.9 Q 1
3 6.11 S 2 47.0 T 1
4 - - - 145.9 S 1
5 7.35 S 1 107.7 D 1
6 - - - 138.8 S 1
7 - - - 156.2 S 1
8 10.54 N 1 - - -
9 - - - 137.6 S 1
10 - - - 135.2 S 1
11 - - - 166.2 S 1
12 8.37 Q 1 - - -
13 2.66 D 3 26.3 Q 1
14 7.75 D 1 129.7 D 1
15 - - - 109.3 S 1
16 - - - 1183 S 1
17 7.87 D 1 135.4 D 1
18 - - - 138.0 S 1
19 2.19 S 3 17.9 Q 1
20 - - - 149.1 S 1
21 - - - 128.1 S 1
22 8.14 DD 1 139.4 D 1
23 7.58 DD I 126.7 D 1
24 8.47 DD 1 147.2 D 1
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Beispiel 4

1-(3-chloropyridin-2-yl)-3-{[5-(trifluoromethyl)-2H-tetrazol-2-yljmethyl}-1H-pyrazole-5-
carbonsiure (Hauptisomer) und 1-(3-Chloropyridin-2-yl)-3-[5-(trifluoromethyl)-1H-tetrazol-1-

yl]-1H-pyrazole-5-carbonsiure (Nebenkomponente)

105 g (0.36 mol) von Methyl 3-(chlormethyl)-1-(3-chloropyridin-2-yl)-1H-pyrazole-5-carboxylate mit
der Reinheit von 98 %, 204 g (0.384 mol) von Natrium 5-(trifluormethyltetrazol-2-ide (30 % L&-
sung in Aceton) und 24 g (0.144 mol) KI in 680 ml Aceton wurden 10 Std bei 56 °C erhitzt. Die Salze
wurden abfiltriert und Aceton in Vakuum entfernt. Das Produkt (OI) wurde in 300 ml Toluol aufge-
nommen und die Lésung mit 100 ml Wasser gewaschen. Die toluolische Losung wurde dann mit 170 g
10 %iger Losung NaOH 6 Std bei bei 40°C geriihrt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die
wissrige Phase wurde mit 10 % HCI auf pH 3 langsam gestellt. Das ausgefallen Produkt wurde abfil-
triert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhielt 118 g (85 % Ausbeute) des Produktes mit

einer w.w. % Reinheit von 97.3 %. Verhiiltnis von Regioisomeren 94:6.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Formulierungen und daraus bereitete Anwendungsformen
als Pflanzenschutzmittel und/oder Schidlingsbekdmpfungsmittel wie z. B. Drench-, Drip- und Spritz-
briihen. Gegebenenfalls enthalten die Anwendungsformen weitere Pflanzenschutzmittel und/oder
Schidlingsbekdmpfungsmittel und/oder die Wirkung verbessernde Adjuvantien wie Penetrationsforde-
rer, z. B. vegetative Ole wie beispielsweise Rapsél, Sonnenblumendl, Mineralsle wie beispielsweise
Paraffinole, Alkylester vegetativer Fettsduren wie beispielsweise Rapsol- oder Sojadlmethylester oder
Alkanol-alkoxylate und/oder Spreitmittel wie beispielsweise Alkylsiloxane und/oder Salze z.B. organi-
sche oder anorganische Ammonium- oder Phosphoniumsalze wie beispielsweise Ammoniumsulfat oder
Diammonium-hydrogenphosphat und/oder die Retention fordernde Mittel wie z. B. Dioctylsulfosuc-
cinat oder Hydroxypropyl-guar Polymere und/oder Humectants wie z.B. Glycerin und/oder Diinger wie

beispielsweise Ammonium-, Kalium- oder Phosphor-enthaltende Diinger.

Ubliche Formulierungen die vorliegende Erfindung betreffend sind beispielsweise Suspensionskonzent-
rate (SC, SE, FS, OD), in Wasser dispergierbare Granulate (WG), und Granulate (GR); diese und weite-
re mégliche Formuliertypen sind beispielsweise durch Crop Life International und in Pesticide Specifi-
cations, Manual on development and use of FAO and WHO specifications for pesticides, FAO Plant
Production and Protection Papers — 173, prepared by the FAO/WHO Joint Meeting on Pesticide Spe-
cifications, 2004, ISBN: 9251048576 beschrieben. Gegebenenfalls enthalten die Formulierungen neben

einem oder mehreren erfindungsgemifBen Wirkstoffen weitere agrochemische Wirkstoffe.

Vorzugsweise handelt es sich um Formulierungen oder Anwendungsformen, welche Hilfsstoffe wie

beispielsweise Streckmittel, Lésemittel, Spontanititsforderer, Tragerstoffe, Emulgiermittel, Disper-
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giermittel, Frostschutzmittel, Biozide, Verdicker und/oder weitere Hilfsstoffe wie beispielsweise Ad-

juvantien enthalten. Ein Adjuvant in diesem Kontext ist eine Komponente, die die biologische Wirkung
der Formulierung verbessert, ohne dass die Komponente selbst eine biologische Wirkung hat. Beispiele
fiir Adjuvantien sind Mittel, die die Retention, das Spreitverhalten, das Anhaften an der Blattoberfliche

oder die Penetration fordern.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe
mit Hilfsstoffen wie beispielsweise Streckmitteln, Lésemitteln und/oder festen Trigerstoffen und/oder
weiteren Hilfsstoffen wie beispielsweise oberflichenaktive Stoffe. Die Herstellung der Formulierungen

erfolgt entweder in geeigneten Anlagen oder auch vor oder wihrend der Anwendung,.

Als Hilfsstoffe kdnnen solche Stoffe Verwendung finden, die geeignet sind, der Formulierung des
Wirkstoffs oder den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen (wie z.B. gebrauchsfa-
higen Pflanzenschutzmitteln wie Spritzbrithen oder Saatgutbeizen) besondere Eigenschaften, wie be-

stimmte physikalische, technische und/oder biologische Eigenschaften zu verleihen.

Als Streckmittel eignen sich z.B. Wasser, polare und unpolare organische chemische Fliissigkeiten z.B.
aus den Klassen der aromatischen und nicht-aromatischen Kohlenwasserstoffe (wie Paraffine, Al-
kylbenzole, Alkylnaphthaline, Chlorbenzole), der Alkohole und Polyole (die ggf. auch substituiert, ve-
rethert und/oder verestert sein kdnnen), der Ketone (wie Aceton, Cyclohexanon), Ester (auch Fette und
Ole) und (Poly-)Ether, der einfachen und substituierten Amine, Amide, Lactame (wie N-
Alkylpyrrolidone) und Lactone, der Sulfone und Sulfoxide (wie Dimethylsulfoxid).

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losemittel als Hilfs-
16semittel verwendet werden. Als fliissige Losemittel kommen im Wesentlichen infrage: Aromaten wie
Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erddlfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole wie Buta-
nol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Meth-
ylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losemittel wie Dimethylformamid und Dimethylsul-

foxid sowie Wasser.

Grundsitzlich kénnen alle geeigneten Trigerstoffe eingesetzt werden. Als Trégerstoffe kommen insbesonde-
re infrage: z.B. Ammoniumsalze und natiirliche Gesteinsmehle wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide,
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehl, wie hochdisperse
Kieselsiure, Aluminiumoxid und natiirliche oder synthetische Silikate, Harze, Wachse und /oder feste Diin-
gemittel. Mischungen solcher Trigerstoffe konnen ebenfalls verwendet werden. Als Trigerstoffe fiir Gra-

nulate kommen infrage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Se-
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piolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate

aus organischem Material wie Sigemehl, Papier, Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabakstéingel.

Beispiele fiir Emulgier- und/oder Schaum erzeugende Mittel, Dispergiermittel oder Benetzungsmittel
mit jonischen oder nicht-ionischen Eigenschaften oder Mischungen dieser oberflachenaktiven Stoffe
sind Salze von Polyacrylsiure, Salze von Lignosulphonsiure, Salze von Phenolsulphonsiure oder Naph-
thalinsulphonséure, Polykondensate von Ethylenoxid mit Fettalkoholen oder mit Fettsduren oder mit
Fettaminen, mit substituierten Phenolen (vorzugsweise Alkylphenole oder Arylphenole), Salze von
Sulphobernsteinsiureestern, Taurinderivate (vorzugsweise Alkyltaurate), Phosphorsiureester von po-
lyethoxylierten Alkoholen oder Phenole, Fettsaureester von Polyolen und Derivate der Verbindungen
enthaltend Sulphate, Sulphonate und Phosphate, z.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkylsulfonate, Alkyl-
sulfate, Arylsulfonate, Eiweihydrolysate, Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. Die Anwesenheit
einer oberflichenaktiven Substanz ist vorteilhaft, wenn einer der Wirkstoff und/oder einer der inerten

Trigerstoffe nicht in Wasser 16slich ist und wenn die Anwendung in Wasser erfolgt.

Als weitere Hilfsstoffe konnen in den Formulierungen und den daraus abgeleiteten Anwendungsformen
Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farb-
stoffe wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Nihr- und Spurennéhrstoffe wie Salze

von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdin und Zink vorhanden sein.

Weiterhin enthalten sein konnen Stabilisatoren wie Kiltestabilisatoren, Konservierungsmittel, Oxidati-
onsschutzmittel, Lichtschutzmittel oder andere die chemische und / oder physikalische Stabilitdt verbes-

sernde Mittel. Weiterhin enthalten sein konnen schaumerzeugende Mittel oder Entschaumer.

Ferner konnen die Formulierungen und daraus abgeleiteten Anwendungsformen als zusétzliche Hilfs-
stoffe auch Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche und synthetische pulverige, kérnige oder
latexformige Polymere enthalten wie Gummiarabikum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat sowie natiir-
liche Phospholipide wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Hilfsstoffe

kénnen mineralische und vegetabile Ole sein.

Gegebenenfalls konnen noch weitere Hilfsstoffe in den Formulierungen und den daraus abgeleiteten
Anwendungsformen enthalten sein. Solche Zusatzstoffe sind beispielsweise Duftstoffe, schiitzende Kol-
loide, Bindemittel, Klebstoffe, Verdicker, thixotrope Stoffe, Penetrationsforderer, Retentionsforderer,
Stabilisatoren, Sequestiermittel, Komplexbildner, Humectans, Spreitmittel. Im Allgemeinen kénnen die
Wirkstoffe mit jedem festen oder fliissigen Zusatzstoff, welches fiir Formulierungszwecke gewshnlich

verwendet wird, kombiniert werden.

Als Retentionsférderer kommen alle diejenigen Substanzen in Betracht, die die dynamische Oberfla-
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chenspannung verringern wie beispielsweise Dioctylsulfosuccinat oder die die Visko-Elastizitit erho-

hen wie beispielsweise Hydroxypropyl-guar Polymere.

Als Penetrationsforderer kommen im vorliegenden Zusammenhang alle diejenigen Substanzen in Be-
tracht, die iiblicherweise eingesetzt werden, um das Eindringen agrochemischer Wirkstoffen in Pflanzen
zu verbessern. Penetrationsforderer werden in diesem Zusammenhang dadurch definiert, dass sie aus
der (in der Regel wisserigen) Applikationsbriihe und/oder aus dem Spritzbelag in die Kutikula der
Pflanze eindringen und dadurch die Stoffbeweglichkeit (Mobilitit) der Wirkstoffe in der Kutikula erho-
hen kénnen. Die in der Literatur (Baur et al., 1997, Pesticide Science 51, 131-152) beschriebene Me-
thode kann zur Bestimmung dieser Eigenschaft eingesetzt werden. Beispielhaft werden genannt Alko-
holalkoxylate wie beispielsweise Kokosfettethoxylat (10) oder Isotridecylethoxylat (12), Fettsdureester
wie beispielsweise Rapsol- oder Sojadlmethylester, Fettamine Alkoxylate wie beispielsweise Tallowa-
mine ethoxylat (15) oder Ammonium- und/oder Phosphonium-Salze wie beispielsweise Ammoniumsul-

fat oder Diammonium-hydrogenphosphat.

Die Formulierungen enthalten bevorzugt zwischen 0,00000001 und 98 Gew.-% Wirkstoff oder, beson-
ders bevorzugt zwischen 0,01 und 95 Gew.-% Wirkstoff, besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 90

Gew.-% Wirkstoff, bezogen auf das Gewicht der Formulierung.

Der Wirkstoffgehalt der aus den Formulierungen bereiteten Anwendungsformen (Pflanzenschutzmittel)
kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann iibli-
cherweise zwischen 0,00000001 und 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,00001 und 1
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Anwendungsform, liegen. Die Anwendung geschieht in einer

den Anwendungsformen angepalfiten iiblichen Weise.

Die folgenden Beispiele illustrieren die Erfindung ohne sie einzuschrinken. Die in folgenden Beispielen
eingesetzten Losungsmittelsysteme sind besonders bevorzugt. Die erfindungsgemifle Verbindung der
Formel (I-1) wurde in drei verschiedenen Formulier-Rezepturen mit drei unterschiedlichen Konzentrati-
onen zu wasserbasierten Suspensionskonzentraten verarbeitet (Formulierbeispiele 1, 2 und 3). Dabei
wurde die Verbindung der Formel (I-1) als Wirkstoff sowohl in der Form A als auch in der Form B
eingesetzt. AnschlieBend wurden die hergestellten Suspensionskonzentrate unter gleichen Bedingungen
gelagert und nach Ende der Lagerung auf ihre Eigenschaften hin untersucht. Uberraschenderweise wur-
de gefunden, dass die mit der Verbindung der Formel (I-1) als Form B hergestellten Suspensionskon-
zentrate sich in ihren Eigenschaften erheblich von den Suspensionskonzentraten unterschieden, die mit

der Verbindung der Formel (I-1) als Form A hergestellt worden waren.
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Formulierbeispiel

Beispiel 1
Zur Herstellung eines Suspensionskonzentrates werden bei Raumtemperatur

7,28 Gew.-% | Verbindung (I-1) in Form A

Waissrige Siliconsl-Emulsion, z.B. Silfoam SRE
0,20 Gew.-% | (Fa. Wacker)
0,20 Gew.-% | Zitronensdure

Waissrige Benzoisothiazolinon-Lésung, z.B. Proxel
0,12 Gew.-% | GXL 20%

Gemisch aus Bioziden vom Isothiazolon-Typ in

0,08 Gew.-% | wissriger Losung, z.B. Preventol D7

Natrium-Alkylnaphthalinsuifonat-Formaldehyd-
0,50 Gew.-% | kondensat, z.B. Morwet D-425 (Fa. Akzo-Nobel)

10,00 Gew.-% | Glycerin

Ethoxyliertes Polymethacrylat, z.B. Atlox 4913 (Fa.
4,00 Gew.-% | Croda)
Tristyrylphenolethoxylat, z.B. Tanemul PS 54 (Fa.

1,50 Gew.-% | Tanatex)

56,02 Gew.-% | entmineralisiertes Wasser

zusammengegeben, und nach beendeter Zugabe wird noch 10 Minuten bei Raumtemperatur nach-
geriihrt. Die dabei entstehende homogene Suspension wird zunéchst einer Grob- und dann einer Fein-
mahlung unterworfen, so dass eine Suspension erhalten wird, in der 90 % der Feststoffpartikel eine

Teilchengréfe unter 6 pm aufweisen. Danach wird mit

0,10 Gew.-% | Xanthan-Verdicker, z.B. Kelzan S (Fa. CP Kelco)

20,00 Gew.-% | entmineralisiertes Wasser

aufgefiillt; dabei wird das Kelzan S als 2%ige Vormischung eingesetzt. Anschlielend wird die Suspen-

sion solange nachgeriihrt bis eine homogene Suspension entstanden ist.

Analog der oben genannten Versuchsvorschrift wird ein Suspensionskonzentrat hergestellt die die Ver-

bindung (I-1) in der Form B enthilt.
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Beide Suspensionskonzentrate (Form A und Form B) sind direkt nach Herstellung homogen und diinn-
fliissig. Teilmengen beider Suspensionskonzentrate werden abgefiillt und zundchst 3 Tage bei Raum-
temperatur stehen gelassen und danach fiir 7 bzw. 14 Tage bei 40°C und 54°C gelagert. AnschlieBend
werden die Probenflaschen auf Raumtemperatur gebracht, ggf. durch leichtes Schiitteln homogenisiert

und verglichen (siehe Abbildung 7-10).

Beispiel 2
Zur Herstellung eines Suspensionskonzentrates werden bei Raumtemperatur

8,47 Gew.-% | Verbindung (I-1) in Form A
0,20 Gew.-% Waissrige Silicondl-Emulsion, z.B. Silfoam SRE
0,20 Gew.-% Zitronensiure

Waissrige Benzoisothiazolinon-Losung, z.B. Pro-

0,12 Gew.-% xel GXL 20%

Gemisch aus Bioziden vom Isothiazolon-Typ in

0,08 Gew.-% | wissriger Losung, z.B. Preventol D7

Natrium-Alkylnaphthalinsulfonat-Formaldehyd-

0,50 Gew.-% kondensat, z.B. Morwet D-425
10,00 Gew.-% 1,2-Propandiol
EO-PO-Block-Copolymerisat, z.B. Synperonic
1,00 Gew.-% | PE/F 127 (Fa. Croda)
Tristyrylphenolethoxylat-Sulfat, z.B. Soprophor
4,00 Gew.-% | 4D384 (Fa. Rhodia)
Amorphe gefillte Kieselsdure, z.B. Sipernat 22S
0,50 Gew.-% | (Fa. Evonik)
54,83 Gew.-% entmineralisiertes Wasser

Zusammengegeben, und nach beendeter Zugabe wird noch 10 Minuten bei Raumtemperatur nach-
geriihrt. Die dabei entstehende homogene Suspension wird zunichst einer Grob- und dann einer Fein-
mahlung unterworfen, so dass eine Suspension erhalten wird, in der 90 % der Feststoffpartikel eine

Teilchengrofe unter 6 pm aufweisen. Danach wird mit

0,10 Gew.-% | Xanthan-Verdicker, z.B. Kelzan S

20,00 Gew.-% | entmineralisiertes Wasser
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Aufgefiillt; dabei wird das Kelzan S als 2%ige Vormischung eingesetzt. AnschlieBend wird die Suspen-

sion solange nachgeriihrt bis eine homogene Suspension entstanden ist.

Analog der oben genannten Versuchsvorschrift wird ein Suspensionskonzentrat hergestellt die die Ver-

bindung (1) in der Form B enthilt.

Beide Suspensionskonzentrate (Form A und Form B) sind direkt nach Herstellung homogen und diinn-
fliissig. Teilmengen beider Suspensionskonzentrate werden abgefiillt und zunichst 3 Tage bei Raum-
temperatur stehen gelassen und danach fiir 7 bzw. 14 Tage bei 40°C und 54°C gelagert. Anschlielend
werden die Probenflaschen auf Raumtemperatur gebracht, ggf. durch leichtes Schiitteln homogenisiert

und verglichen (siehe Abbildung 11-13).
Beispiel 2 nach Lagerung fiir 3 Tage bei Raumtemperatur:

Nach 3 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur sind beide Proben homogen und diinnfliissig.

Beispiel 3
Zur Herstellung eines erfindungsgemifBen Suspensionskonzentrates werden bei Raumtemperatur

4,85 Gew.-% | Verbindung (I-1) in Form A
0,20 Gew.-% | Waissrige Siliconsl-Emulsion, z.B. Silfoam SRE
0,20 Gew.-% | Zitronensiure

Wissrige Benzoisothiazolinon-Lésung, z.B. Pro-

0,12 Gew.-% | xel GXL 20%

Gemisch aus Bioziden vom Isothiazolon-Typ in

0,08 Gew.-% | wissriger Losung, z.B. Preventol D7

Natrium-Alkylnaphthalinsulfonat-Formaldehyd-

1,50 Gew.-% | kondensat, z.B. Morwet D-425

10,00 Gew.-% | 1,2-Propandiol

6,25 Gew.-% | Ethoxyliertes Polymethacrylat, z.B. Atlox 4913
Butyl-EO-PO-Block-Copolymer, z.B. Atlas G-

2,00 Gew.-% | 5000 (Fa. Croda)

54,60 Gew.-% | entmineralisiertes Wasser

Zusammengegeben, und nach beendeter Zugabe wird noch 10 Minuten bei Raumtemperatur nach-

geriihrt. Die dabei entstehende homogene Suspension wird zunéchst einer Grob- und dann einer Fein-
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mahlung unterworfen, so dass eine Suspension erhalten wird, in der 90 % der Feststoffpartikel eine

TeilchengroBe unter 6 pm aufweisen. Danach wird mit

0,20 Gew.-% | Xanthan-Verdicker, z.B. Kelzan S

20,00 Gew.-% | entmineralisiertes Wasser

Aufgefiillt; dabei wird das Kelzan S als 2%ige Vormischung eingesetzt. Anschliefend wird die Suspen-

sion solange nachgeriihrt bis eine homogene Suspension entstanden ist.

Analog der oben genannten Versuchsvorschrift wird ein Suspensionskonzentrat hergestellt die die Ver-

bindung (I-1) in der Form B enthiilt.

Beide Suspensionskonzentrate (Form A und Form B) sind direkt nach Herstellung homogen und fliissig.
Teilmengen beider Suspensionskonzentrate werden abgefiillt und zunichst 3 Tage bei Raumtemperatur
stehen gelassen und danach fiir 7 bzw. 14 Tage bei 40°C und 54°C gelagert. AnschlieBend werden die

Probenflaschen auf Raumtemperatur gebracht und verglichen.

Beispiel 3 nach Lagerung fiir 3 Tage bei Raumtemperatur:

Nach 3 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur sind beide Proben homogen und diinnfliissig
Beispiel 3 nach Lagerung fiir 3 Tage bei Raumtemperatur und 7 Tage bei 40°C bzw. 54°C:

Nach 3 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur und 7 Tagen bei 40°C bzw. 54°C sind beide Proben diinn-

fliissig, zeigen aber eine leichte Phasentrennung (siehe Abbildung 14-15).
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Tabelle 1: Rontgenpulverdiffraktometrie

Reflexe [2 Theta]

Modifikation A Modifikation B

29 5.7
52 6.4
59 73
6.5 8.3
7.0 9.1
7.3 9.6
7.4 10.2
8.1 10.6
9.6 114
10.6 11.7
11.6 12.8
12.3 14.9
13.1 16.2
14.2 16.8
15.9 17.6
18.8 18.2
19.6 18.9
203 19.3
21.0 19.7
22.1 20.0
22.7 20.5
231 21.1
23.8 21.5
243 21.8
25.4 22.2
25.8 229
269 232
275 234
313 235
324 24.0
37.2 243
24.6
252
25.8
25.8
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Tabelle 1, Fortsetzung: Rontgenpulverdiffraktometrie

Reflexe [2 Theta]

Modifikation A Modifikation B

273

27.8

28.0

283

294

29.7

304

31.0

31.7

32.2

32.9

343

35.0

37.1

Tabelle 2: IR- und Raman-Banden

Modifikation A Modifikation B Modifikation A Modifikation B
IR-Banden IR-Banden Raman-Banden = Raman-Banden
[em”] [em™] [em™] [em™]
3238 3280 3117 3073
3087 3002 3070 2997
2232 2977 2962 2929
1662 2233 2927 2881
1636 1661 2235 2231
1579 1637 2231 2236
1541 1602 1664 1664
1510 1574 1601 1602
1468 1543 1578 1574
1410 1510 1567 1543
1379 1466 1543 1512
1332 1446 1516 1464
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Tabelle 2, Fortsetzung: IR- und Raman-Banden

Modifikation A Modifikation B Modifikation A Modifikation B
IR-Banden IR-Banden Raman-Banden = Raman-Banden
[em™] [em”] [em™] [em™]
1304 1421 1468 1424
1275 1410 1419 1386
1249 1385 1378 1335
1220 1334 1332 1275
1155 1298 1306 1244
1080 1275 1277 1229
1054 1244 1252 1219
1022 1219 1218 1141
930 1178 1147 1081
887 1155 1081 1044
797 1080 1048 1022
773 1055 1021 1008
751 1046 966 897
736 1029 929 882
690 1023 889 772
1009 813 760
954 775 745
902 744 636
882 645 539
829 594 489
803 537 475
795 489 457
774 474 350
758 449 337
743 434 327
729 400 296
669 331 271
274 218
245 115
129
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Tabelle 2, Fortsetzung: IR- und Raman-Banden

Modifikation A Modifikation B Modifikation A Modifikation B
IR-Banden IR-Banden Raman-Banden = Raman-Banden
[em] [em™] [em] [em]
100
84
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Patentanspriiche
1.  Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I)
R!
SNH
R* °
NH N;N
3 | > 5
R O)\(}JN\N/ R
/
N—N
K
\_
2
R O,
in welcher
5 R! R? unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich

R2
10

R4
15

RS
20 Z

oder verschieden durch Halogen oder Nitro substituiertes C;-Cs-Alkyl, C;-Ce-Alkoxy, C,-Cs-
Alkenyl, C,-C¢-Alkinyl oder C;-C¢-Cycloalkyl steht,

fir C;-Cs-Alkyl, C;-C4-Cycloalkyl, C;-Cs-Haloalkyl, C;-Cs-Halocycloalkyl, C,-Cg-Alkenyl,
C,-Cg-Haloalkenyl, C,-Cs-Alkinyl, C,-C¢-Haloalkinyl, C;-C4-Alkoxy, C;-C4-Haloalkoxy, C;-
Cs-Alkylthio, C;-Cs-Alkylsulfinyl, C;-Cs-Alkylsulfonyl, C;-Cs-Haloalkylthio, C,-C4-Halo-
alkylsulfinyl, C,-C4-Haloalkylsulfonyl, Halogen, Cyano, Nitro, Alkylamino, Dialkylamino,
Cycloalkylamino oder C;-Ce-Trialkylsilyl steht,

fiir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro C,-Cs-Alkyl, C,-C4-Haloalkyl, C,-Cs-Alkenyl, C,-Cs-
Haloalkenyl, C,-C¢-Alkinyl, C,-Cs-Alkoxy, C,-C;-Haloalkoxy, SFs, C,-Cy-Alkylthio, C,-C;-
Alkylsulfinyl, C;-Cs-Alkylsulfonyl, C;-C4-Haloalkylthio, C,-C4-Haloalkylsulfinyl, C,-C,-
Haloalkylsulfonyl, C,-C,-Alkylamino, Di-(C;-Cs-alkyl)amino, C;-Cs-Cycloalkylamino, (C;-
C4-Alkoxy)imino, (C;-C4-Alkyl)(C,-C,-Alkoxy)imino, (C,-C4-Haloalkyl)(C,-C,-Cyano, Nitro,
Alkoxy)imino oder C;-Cs-Trialkylsilyl steht,

fiir C,-Cs-Alkyl, welches 1 bis 3 fach durch Halogen substituiert sein kann,

fiir CH und N steht,

die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) auBerdem N-Oxide und Salze umfassen,
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dadurch gekennzeichnet, dass man N-Aryl und N-hetarylsubstituierte Pyrazole der Formel (1I)

R<
O
)Y}_/x
o) = )
N—N
K
\_/
2
R (I
in welcher
R fiir C;-Cs-Alkyl, Aryl(Ci-Ces)Alkyl oder Aryl steht
5 R%, Z oben angegebenen Bedeutungen haben

und X fiir Fluor, Chlor, Brom, Jod, CH3S0,0, CF;SO;, oder p-CH;-CsH,SO;  steht,

mit Tetrazolen der Formel (III)

R5
N
I\
N\T,N
H

zu Pyrazolcarbonsiureestern der Formel (IV) umsetzt

R« =N
(@) N 5
e
07 \F N
/
N—N
K
\
2
10 R av)

in welcher

R R?, R’ und Z oben angegebenen Bedeutungen haben und diese gegebenenfalls ohne vorherige

Isolierung zu Pyrazolcarbonsiuren der Formel (V) umsetzt
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N=N s
OH | />——R
0% F °N
Zas N\N/
\
2
R V)

in welche R?, R® und Z oben angegebenen Bedeutungen haben

und diese mit Verbindungen der allgemeinen Formel (VI)

(V1)
Wobei R!, R*, R? die oben angegebenen Bedeutungen haben

umsetzt zu Anthranilsdurediamiden der Formel (1),

R1
SNH

R M,
in welcher R!, R?, R3, R* und R’ oben angegebenen Bedeutungen haben.
Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemdf3 Anspruch 1, wobei

R! R? unabhingig voneinander fiir (C,-Cs)-Alkyl steht,
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R?  fiir Halogen oder C;-Cq-Alky! steht,
R*  fiir Wasserstoff, Chlor oder Cyano steht,
R3  fiir (C,-Cs)Perfluoralkyl steht,

V4 fiir N steht.

PCT/EP2011/059735

S 3.  Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) geméB einem der Anspriiche 1 oder

2, wobei

R! R® unabhingig voneinander fiir Methyl, Ethyl oder tert-Butyl steht,

R?  fiir Fluor oder Chlor steht,

R*  fiir Chlor oder Cyano steht,

10 R’  fiir CF; oder C,Fs steht,
zZ fiir N steht.
4, Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) geméf einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet dass R’ fiir CF; steht.

5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4,
15 dadurch gekennzeichnet, dass dass R? fiir Chlor, R? fiir Methyl und R* fiir Cyano steht.
6. Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 5 zur Herstellung der kristallinen Modifikation der

Verbindung der Formel (I-1)

\ I (-1

7. Kristalline Modifikation B der Verbindung der Formel (I-1)

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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dadurch gekennzeichnet, dass ihr Rontgen-Pulverdiffraktogramm bei Verwendung von Cu Ka

Strahlung mindestens folgende Reflexlagen aufweist:

2Theta /°

232
234
235
25.2

8.  Kristalline Modifikation B gemil Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass ihr Réontgen-

Pulverdiffraktogramm bei Verwendung von Cu Ka-Strahlung mindestens folgende weitere Re-

flexlagen aufweist:

2Theta/°
11.7
16.8
19.7
20.5
243
24.6
283
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10..

11.

12.

13.

14.

15.

-36 -

Kristalline Modifikation B gemaB Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass ihr Rontgen-
Pulverdiffraktogramm bei Verwendung von Cu Ko-Strahlung im wesentlichen dem in Abbildung |

1 wiedergegebenen Spektrum entspricht.

Kristalline Modifikation B der Verbindung der Formel (I-1) geméf einem oder mehreren der
Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass ihr Raman-Spektrum mindestens folgende Ban-

den aufweist:

Bande [cm™]
2929
1386
882
636

Kristalline Modifikation B gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ihr Raman-Spektrum im wesentlichen dem in Abbildung 4 wiedergegebenen

Spektrum entspricht.

Agrochemische Zusammensetzung umfassend die Verbindung der Formel (I-1) der kristallinen

Modifikation B nach einem oder mehreren der Anspriiche 7 bis 9.

Verwendung der Verbindung der Formel (I-1) der kristallinen Modifikation B nach einem oder

mehreren der Anspriiche 7 bis 9 zur Herstellung von insektizid wirksamen Zusammensetzungen.

Verfahren zur Bekdmpfung von unerwiinschten Insekten, dadurch gekennzeichnet, dass eine ag-
rochemische Zusammensetzung umfassend die Verbindung der Formel (I-1) der kristallinen Mo-
difikation B gemif einem oder mehreren der Anspriiche 7 bis 9auf die Insekten und/oder ihren

Lebensraum und/oder Saatgut ausgebracht wird.

Verfahren zur Herstellung von Pyrazolestern der Formel (IV) gemaB8 Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass N-Aryl und N-hetarylsubstituierte Pyrazole der Formel (II) mit Tetrazolen der

Formel (III) umgesetzt werden.
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Abbildung 1 Réntgenpulverdiffraktogram des Polymorphs B
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Abbildung 3 Raman Spektrum des Polymorphs A
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Abbildung 4 Raman Spektrum des Polymorphs B
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Abbildung § IR Spektrum des Polymorphs A
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Abbildung 6 IR Spektrum des Polymorphs B
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Abbildung 7 Beispiel 1 nach Lagerung fiir 3 Tage bei Raumtemperatur (links: Form A; rechts: Form
B):

Abbildung 8 Beispiel 1 nach Lagerung fiir 3 Tage bei Raumtemperatur und 7 Tage bei 40°C (links:

Form A; rechts: Form B):

Abbildung 9 Beispiel 1 nach Lagerung fiir 3 Tage bei Raumtemperatur und 7 Tage bei 54°C (links:

Form A; rechts: Form B):
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Abbildung 10 Beispiel 1
Mikroskopbild: Form A nach Lagerung bei 54°C: Form B nach Lagerung bei 54°C
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Abbildung 11 Beispiel 2 nach Lagerung fiir 3 Tage bei Raumtemperatur und 7 Tage bei 40°C (links:

Form A; rechts: Form B):

Abbildung 12 Beispiel 2 nach Lagerung fiir 3 Tage bei Raumtemperatur und 7 Tage bei 54°C (links:

Form A; rechts: Form B):
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Abbildung 13 Beispiel 2

Mikroskopbild: Form A nach Lagerung bei 54°C:

PCT/EP2011/059735

Form B nach Lagerung bei 54°C
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Abbildung 14 Beispiel 3 nach Lagerung fiir 3 Tage bei Raumtemperatur und 14 Tage bei 40°C

(links: Form A; rechts: Form B):
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Abbildung 15 Beispiel 3 nach Lagerung fiir 3 Tage bei Raumtemperatur und 14 Tage bei 54°C

(links: Form A; rechts: Form B):
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