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Neue feste Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-v)methyl](2.2-difluorethyl)amino]furan-2(SH)-on

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue feste Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-
difluorethyl)amino |furan-2(5SH)-on, ein Verfahren zur Herstellung dieser neuen festen Form und

deren vorteilhafte Verwendung zur Zubereitung von stabilen Anwendungsformen.

Die Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)ymethyl](2,2-difluorethyl}amino|furan-2(5H)-on sowie
Methoden zur Herstellung dieser Verbindung sind bekannt. Auch ist bekannt, dass diese Verbindung
msektizide bzw. akarizide Wirkung besitzt. So beschreibt beispielsweise die WO 2007/115644
erstmals die Herstellung dieser Verbindung sowie seine Verwendung zur Bekdmpfung von
Arthropoden, insbesondere Insekten. Die Herstellung der Verbindung wurde weiterhin in
W02009/036899 beschrieben. Es wurde nun festgestellt, dass die mit den bekannten Verfahren
hergestellte Verbindung sich nicht in einer wirtschaftlich relevanten Form anwenden 146t, das die mit
diesen Verfahren hergestellte Verbindung in amorphen Zustand vorliegt. Was schon daran zu
erkennen ist, dass kein Schmelzpunkt zu ermitteln ist. Schmelzpunkte sind immer dann vorhanden,
wenn eine Fernordnung, vor allem wenn eine Kristallstruktur vorhanden ist. Gleichfalls erhilt man

kein aufgeldstes Rontgen-Pulverdiffraktogramm wie aus Abbildung 1a ersichtlich ist.

Insbesondere ist es nachteilig, dass die Verbindung im amorphen Zustand hochviskos ist und sich
deshalb nicht in Formulierungen, in denen der Wirkstoff in fester (trockener) Form vorliegt,
uberfithren lasst. Solche wirtschaftlich relevanten Formulierungen sind beispielsweise Granulate,
verkapselte Granulate, Tabletten, wasserdispergierbare Granulate, wasserdispergierbare Tabletten,
wasserdispergierbare Pulver oder wasserdispergierbare Pulver fiir Saatgutbehandlung, Staub-
Formulierungen, Formulierungen, in denen der Wirkstoff in dispergierter Form vorliegt wie z.B.:
Suspensionskonzentrate, Ol basierte Suspensionskonzentrate, Suspoemulsionen,  oder
Suspensionskonzentrate fiir die Saatgutbehandlung. Formulierungen sind beispielsweise dann
wirtschaftlich relevant, wenn sich die zu verwendenden Wirkstoffe zur Herstellung von
Formulierungen, die eine Verwendung von Mahlprozessen erfordern, besonders gut eignen und/oder

solche Formulierungen eine gute Lagerstabilitit aufweisen.

Uberraschenderweise wurde nun eine neue feste Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-

difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on gefunden, die die oben genannten Nachteile vermeidet.

Die Erfindung bezieht sich deshalb auf die neue feste Form der Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-
ylmethyl](2,2-difluorethyl)amino[furan-2(5H)-on, die dadurch gekennzeichnet ist, dass sie einen
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Schmelzpunkt im Bereich von 65 °C bis 75 °C, insbesondere einen Schmelzbereich von 72°C bis 74
°C aufweist und/oder das Rontgen-Pulverdiffraktogramm dieser Verbindung bei 25 °C und
Verwendung von Cu-Ko-Strahlung (1.540598 A) mindestens 3 charakteristische Signale,
msbesondere mindestens 4 oder 6 charakteristische Signale und vorzugsweise alle der folgenden

charakteristische 20 (2Theta)-Werte aufweist:

20 = 16,8° £0,2
20 =17,8° 20,2
20 =20,2° £0,2
20 =21,7° 20,2
20 =23,6° £0,2
20 =23,9° 20,2
20 =24,7° 20,2
20 =25,3° 20,2

Gemail der Erfindung bezeichnet der Ausdruck "charakteristische Signale” solche Signale (20
(2Theta)-Werte, Ir- oder Raman-Banden), die sich klar vom Hintergrundrauschen abheben und die

fiir die gemessene Verbindung charakteristisch sind.

Die neue feste Form weist ferner zu den charakteristischen 2 Theta-Werten die in Tabelle 1

aufgefilhrten Netzebenenabstinde "d" auf.

Tabelle 1: Charakteristische 2 Theta-Werte und Netzebenenabstande "d" der neuen festen Form der
Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino|furan-2(5H)-on, ermittelt durch
Rontgen-Pulverspektroskopie

20 d [A]

16,8 £0,2 5,3+0,1
17,8 0,2 5,0+0,1
20,2 +0.2 4.4 +0,1
21,7402 4,1+0,1
23,6 +0.2 3,8+0,1
23,9402 3,7+0,1
24.7+0,2 3,6+ 0,1
253+02 3,5+0,1

GemaB einer bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung besitzt die Verbindung einen
Schmelzpunkt im Bereich von 72 °C bis 74 °C und das Rontgen-Pulverdiffraktogramm der neuen

festen Form weist die in Abbildung 1a wiedergegebenen Signale auf.

Neben Schmelzpunkt und Rontgen-Pulverdiffraktogramm weist die neue feste Form von 4-[[(6-

Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino|furan-2(5H)-on auBlerdem die in Tabelle 2
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wiedergegebenen Ramanhauptbanden und die in Tabelle 3 aufgefithrten IR-Hauptbanden auf. In

Tabelle 2 und 3 sind zusitzlich jeweils die Hauptbanden der amorphen Form angegeben.

Tabelle 2: Lage der Hauptbanden im Ramanspektrum der bekannten amorphen und der neuen festen

Form
bekannte amorphe neue feste Form [cm’']
Form [em’']
3058 £ 1 3126 £1 | 11871 | 421 =1
2960 £ 1 30721 | 1160+£1 | 3891
1719 £ 1 3022+1 | 11401 | 3421
1602 £ 1 2004+ 1 | 11121 | 305=1
1457 £ 1 2074+ 1 | 10961 | 297+1
1434 £ 1 2060+ 1 | 10601 | 237 =1
1356 £ 1 2044+ 1 | 10261 | 209 =1
1273 £ 1 2011+1 | 10051 | 1761
1246 £ 1 28741 | 971 +1 92 +1
1216 £ 1 17271 | 917=+1
1166 £ 1 1702 £1 | 882=+1
1103 =1 16021 | 869=1
880+ 1 1588 £1 | 841=+1
814+ 1 1568 £1 | 8131
707 £ 1 14671 | 785=1
636 £ 1 1441 £1 | 725=+1
599 £ 1 1429 £1 | 709 £ 1
429+ 1 1392 £1 | 682=+1
308 £ 1 1342 £1 | 636=+1
96 £ 1 1293 £1 | 597 =+1
1276 £1 | 559 =1
1240 £1 | 543 +1
12091 | 471 =1

Tabelle 3: Lage der Hauptbanden des Infrarotspektrums der bekannten amorphen Form und der

neuen festen Form

bekannte amorphe Form neue feste Form [cm’']
[em™]

3451 +£2 3123 £2 943 £ 2
1717 £ 2 1731 £2 915+2
1597 +£2 1714 £2 904 £2
1566 £2 1601 =2 882 +2
1455 £2 1588 =2 869 + 2
1428 £2 1569 =2 837 +2
1392 £2 1458 =2 824 +2
1329 + 2 1428 =2 8142
1270 £2 1418 =2 795 £2
1244 £2 1393 £2 779 £ 2
1162 £2 1342 £2 737 £2
1103 £2 1293 £2 729 £2
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bekannte amorphe Form neue feste Form [cm’']
[em™]
1046 £2 1269 =2 711 £2
1024 £2 1241 £2 682 +2
1007 £ 2 11802 635+2
9552 1163 =2 627 +£2
902 £2 1142 £2 597 £2
876 £2 1113 £2 560 £2
813 +2 1091 =2
781 £2 1068 =2
756 £2 1044 =2
729 £2 1026 =2
705 £2 1007 =2
6332 1000 =2
600 £ 2 974 £2
569 + 2 950 £2

Es wurde tiberraschend gefunden, dass 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-
difluorethyl)amino]furan-2(SH)-on in der neuen festen Form fiir die wirtschaftlich relevante
Anwendung ausreichend thermodynamisch stabil ist und auch bei langerer Lagerung sich nicht in

eine andere Form umwandelt.

Die Herstellung von Suspensionskonzentraten, Ol basierten Suspensionskonzentraten und z.B.
wasserdispergierbaren Granulaten sowie ahnlicher Formulierungen zur Behandlung von Saatgut

wird dadurch moglich.

Die Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-difluorethyl)amino|furan-2(5H)-on in der
neuen festen Form eignet sich aufgrund ihrer Stabilitit hervorragend fiir die Zubereitung von Mitteln
zur Bekdmpfung von tierischen Schidlingen, insbesondere von Schidlingen, die in Landwirtschaft
und Forsten vorkommen. Gegenstand der Erfindung sind daher auch Mittel zur Bekdmpfung solcher
Schadlinge, welche die neue feste Form alleine oder in Mischung mit Hilfs- und Trégerstoffen, sowie

m Mischung mit anderen Wirkstoffen enthalten.

Die Erfindung schlieBt auch Zusammensetzungen ein, die die Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-
ylmethyl](2,2-difluorethyl)amino [furan-2(5H)-on in der neuen festen Form enthalten. Bevorzugt
sind Zusammensetzungen, die weniger als 20 Gew.-% der neuen feste Form, besonders bevorzugt
weniger als 15 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, insbesondere bevorzugt
weniger als 5 Gew. %, am meisten bevorzugt weniger als 4, 3, 2 oder 1 Gew.-% der neuen festen
Form enthalten. Die Bezeichnung "Zusammensetzung” umfasst auch Formulierungen und

Anwendungsformen.
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Gegenstand der Erfindung sind ferner auch Verfahren zur Herstellung von Mitteln zur Bekdmpfung
von Schiadlingen, welche die Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-
difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on in der neuen festen Form verwenden. Durch den Einsatz der
Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on in der neuen
festen Form wird die Sicherheit fiir Zubereitungen die die Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-
ylmethyl](2,2-difluorethyl)amino furan-2(5H)-on enthalten erhoht und somit das Risiko falscher

Dosierungen verringert.

Die Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on in der
neuen festen Form kann in bekannter Weise in die {blichen Formulierungen, wie
Suspensionskonzentrate, Ol basierte Suspensionskonzentrate, kolloidale Konzentrate, dispergierbare
Konzentrate, emulgierbare Konzentrate (Emulsionskonzentrate), Emulsionsbeizen,
Suspensionsbeizen, Granulate, Mikrogranulate, Suspoemulsionen, wasserlosliche Granulate,
wasserlosliche Konzentrate und wasserdispergierbare Granulate, wie auch entsprechender
anwendungsfertiger Formulierungen (sogenannter ready-to-use Formulierungen) unter Verwendung
geeigneter Hilfs- und Triagerstoffe oder Losemittel tiberfithrt werden. Hierbei soll die wirksame
Verbindung in einer Konzentration von etwa 0,0001 bis 90 Gew.-% der Gesamtmischung vorhanden
sein, d.h. in Mengen, die ausreichend sind, um den notwendigen Dosierungsspiegel zu erreichen. Die
Formulierungen werden beispielsweise hergestellt durch Verstrecken der Verbindung 4-[[(6-
Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on in der neuen festen Form mit
Wasser, Losemitteln und/oder Trigerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von Emulgier-

und/oder Dispergiermitteln, und/oder anderen Hilfsstoffen, wie z.B. Penetrationshilfsmitteln.

Bei der Herstellung von Suspensionskonzentraten, auch von solchen, die zur Saatgutbehandlung
verwendet werden, werden im Allgemeinen neben dem Wirkstoff und einem Streckmittel (Wasser,
Losungsmittel oder Ol) weitere Hilfsmittel zugegeben. Zur Befeuchtung des Wirkstoffs in der
kontinuierlichen Phase wird ein Netzmittel eingesetzt, zur Stabilisierung der Suspension in der
fliissigen Phase werden Dispergierhilfsmittel verwendet, zum Emulgieren der nicht wisserige Phase
werden bei Losungsmittel oder Ol enthaltenden Suspensionskonzentraten Emulgiermittel eingesetzt.
Sofern notwendig werden Frostschutzmittel, Biozide, Verdickungsmittel, Farbstoffe, Spreizmittel

oder / und Aufnahmeforderer eingearbeitet.

Die neue feste Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)ymethyl](2,2-difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on
wird durch das nachfolgend beschriebene Verfahren erhalten. Die Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-
yl)methyl](2,2-difluorethyl}amino]furan-2(5H)-on wird wie beispielsweise in WO 2007/115644
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(Seite 51, Beispiel 1) beschrieben hergestellt. Das so erhaltene 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-
difluorethyl)amino|furan-2(5H)-on liegt in amorphen Zustand vor.

Zur Herstellung der erfindungsgeméBen Verbindung wird amorphes 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl1](2,2-
difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on in einem Losungsmittel oder einem Lésungsmittelgemisch bei
Temperaturen von mindestens 30°C, vorzugsweise von mindestens 50 °C, aufgelost und langsam
abgekiihlt bis die gewiinschten Kristalle ausfallen. Die Menge des verwendeten Losungsmittels wird so

gewihlt, dass die Mischung wihrend der Kristallisation gut rithrbar bleibt..

Das langsame Abkiihlen findet linear oder stufenweise statt. Bevorzugt findet das Abkiihlen
stufenweise statt, wobei die Kristallisationslosung bei einer bestimmten Temperatur, vorzugsweise
bei etwa 40 °C fiir einige Stunden, vorzugsweise 2 bis 20 Stunden, besonders bevorzugt 4 bis 20
Stunden ganz besonders bevorzugt 4 bis 16 Stunden geriihrt wird, bevor sie weiter abgekiihlt werden

bis dass die gewiinschten Kristalle ausfallen.

Sofern vorhanden, werden der Losung gegebenenfalls Impfkristalle zugesetzt, um die Kristallisation
zu beschleunigen. Das Zusetzen der Impfkristalle kann grundsitzlich wihrend des Rithrens
geschehen, wobei dann aber die Losung derart gesittigt sein muss, dass sich die Impfkristalle nicht

16sen. Bevorzugt werden die Impfkristalle nach dem Rithren zugesetzt.

Geeignete Losungsmittel sind alle Losungsmittel in denen sich 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-
difluorethyl)amino Jfuran-2(5SH)-on 16st. Insbesondere geeignet sind Halogenkohlenwasserstoffe (z.B.
Chlorbenzol, Brombenzol, Dichlorbenzol, Chlortoluol, Trichlorbenzol), Ether (z.B.
Ethylpropylether, Methyl-tert-butylether, n-Butylether, Anisol, Phenetol, Cyclohexylmethylether,
Dimethylether, Diethylether, Dimethylglycol Diphenylether, Diproplether, Diisopropylether, Di-n-
butylether, Diisobutylether, Diisoamylether, Ethylenglycoldimethylether, Isopropylethylether,
Methyl-tert-butylether, Tetrahydrofuran, Methyl-Tetrahydrofuran, Dioxan, Dichlordiethylether,
Methyl-THF und Polyether des Ethylenoxids und/oder Propylenoxids), Nitrokohlenwasserstoffe
(z.B. Nitromethan, Nitroethan, Nitropropan, Nitrobenzol, Chlornitrobenzol, o-Nitrotoluol),
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe (z.B. Pentan, n-Hexan, n-
Heptan, n-Oktan, Nonan beispielsweise sogenannte White Spirits mit Komponenten mit
Siedepunkten im Bereich beispielsweise von 40°C bis 250°C, Cymol, Benzinfraktionen innerhalb
eines Siedeintervalles von 70°C bis 190°C, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Petrolether, Ligroin,
Octan, Benzol, Toluol, Xylol), Ester (z.B. Malonester, Essigsiure-n-butylester (n-Butylacetat),
Methylacetat, Ethylacetat, Isobutylacetat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Dibutylcarbonat,
Ethylencarbonat); und aliphatische Alkohole (z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol und Isopropanol

und n-Butanol, tert.-Amylalkohol). Bevorzugte Losungsmittel sind Ether, aromatische
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Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Ester und aliphatische Alkohole und
Gemische davon. Besonders bevorzugte Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemische sind
Isopropanol, Toluol, Methyl-THF Diethylcarbonat, Chlorbenzol, n-Butylacetat und i-Butylacetat, n-
Butanol, Ethanol, Malonsiureethylester, Methyl-t.butylether, sowie Mischungen aus Toluol und
Butanol, Toluol und n-Butylacetat, Malonsaureethylester und Methyl-t.-butylether, und Butylacetat
und Methyl-t.-butylether. Losungsmittelmischungen mit mehr als 2 Komponenten sind  auch

moglich.

Die erfindungsgemiBe Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl}amino]furan-
2(5H)-on in der neuen festen Form eignet sich bei guter Pflanzenvertraglichkeit, giinstiger Warm-
blitertoxizitit und guter Umweltvertriglichkeit zum Schutz von Pflanzen und Pflanzenorganen, zur
Steigerung der Ernteertrige, Verbesserung der Qualitit des Erntegutes und zur Bekdmpfung von
tierischen Schidlingen, insbesondere Insekten, Spinnentieren, Helminthen, Nematoden und
Mollusken, die in der Landwirtschaft, im Gartenbau, bei der Tierzucht, in Forsten, in Gérten und
Freizeiteinrichtungen, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie
koénnen vorzugsweise als Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden. Sie ist gegen normal sensible und
resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben

erwihnten Schidlingen gehdren:

Aus der Ordnung der Anoplura (Phthiraptera) z.B. Damalinia spp., Haematopinus spp., Linognathus
spp., Pediculus spp., Trichodectes spp..

Aus der Klasse der Arachnida z.B. Acarus spp., Aceria sheldoni, Aculops spp., Aculus spp.,
Amblyomma spp., Amphitetranychus viennensis, Argas spp., Boophilus spp., Brevipalpus spp.,
Bryobia praetiosa, Chorioptes spp., Dermanyssus gallinae, Eotetranychus spp., Epitrimerus pyri,
Eutetranychus spp., Eriophyes spp., Halotydeus destructor, Hemitarsonemus spp., Hyalomma spp.,
Ixodes spp., Latrodectus mactans, Metatetranychus spp., Nuphersa spp., Oligonychus spp., Ornitho-
doros spp., Panonychus spp., Phyllocoptruta oleivora, Polyphagotarsonemus latus, Psoroptes spp.,
Rhipicephalus spp., Rhizoglyphus spp., Sarcoptes spp., Scorpio maurus, Stenotarsonemus spp.,
Tarsonemus spp., Tetranychus spp., Vasates lycopersici.

Aus der Klasse der Bivalva z.B. Dreissena spp..

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus spp., Scutigera spp..

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Acalymma vittatum, Acanthoscelides obtectus, Adoretus spp.,
Agelastica alni, Agriotes spp., Amphimallon solstitialis, Anobium punctatum, Anoplophora spp.,
Anthonomus spp., Anthrenus spp., Apion spp., Apogonia spp., Atomaria spp., Attagenus spp.,
Bruchidius obtectus, Bruchus spp., Cassida spp., Cerotoma trifurcata, Ceutorrhynchus spp.,

Chaetocnema spp., Cleonus mendicus, Conoderus spp., Cosmopolites spp., Costelytra zealandica,
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Ctenicera spp., Curculio spp., Cryptorhynchus lapathi, Cylindrocopturus spp., Dermestes spp.,
Diabrotica spp., Dichocrocis spp., Diloboderus spp., Epilachna spp., Epitrix spp., Faustinus spp.,
Gibbium psylloides, Hellula undalis, Heteronychus arator, Heteronyx spp., Hylamorpha elegans,
Hylotrupes bajulus, Hypera postica, Hypothenemus spp., Lachnosterna consanguinea, Lema spp.,
Leptinotarsa decemlineata, Leucoptera spp., Lissorhoptrus oryzophilus, Lixus spp., Luperodes spp.,
Lyctus spp., Megascelis spp., Melanotus spp., Meligethes aeneus, Melolontha spp., Migdolus spp.,
Monochamus spp., Naupactus xanthographus, Niptus hololeucus, Oryctes rhinoceros, Oryzaephilus
surinamensis, Oryzaphagus oryzae, Otiorrhynchus spp., Oxycetonia jucunda, Phaedon cochleariae,
Phyllophaga spp., Phyllotreta spp., Popillia japonica, Premnotrypes spp., Psylliodes spp., Ptinus
spp., Rhizobius ventralis, Rhizopertha dominica, Sitophilus spp., Sphenophorus spp., Sternechus
spp., Symphyletes spp., Tanymecus spp., Tenebrio molitor, Tribolium spp., Trogoderma spp.,
Tychius spp., Xylotrechus spp., Zabrus spp..

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus.

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Agromyza spp., Anastrepha spp., Anopheles spp.,
Asphondylia spp., Bactrocera spp., Bibio hortulanus, Calliphora erythrocephala, Ceratitis capitata,
Chironomus spp., Chrysomyia spp., Cochliomyia spp., Contarinia spp., Cordylobia anthropophaga,
Culex spp., Cuterebra spp., Dacus oleae, Dasyneura spp., Delia spp., Dermatobia hominis, Droso-
phila spp., Echinocnemus spp., Fannia spp., Gastrophilus spp., Hydrellia spp., Hylemyia spp., Hyp-
pobosca spp., Hypoderma spp., Liriomyza spp.. Lucilia spp., Musca spp., Nezara spp., Oestrus
spp., Oscinella frit, Pegomyia spp., Phorbia spp., Prodiplosis spp., Psila rosae, Rhagoletis spp.,
Stomoxys spp., Tabanus spp., Tannia spp., Tetanops spp., Tipula spp..

Aus der Klasse der Gastropoda z.B. Arion spp., Biomphalaria spp., Bulinus spp., Deroceras spp.,
Galba spp., Lymnaea spp., Oncomelania spp., Pomacea spp., Succinea spp..

Aus der Klasse der Helminthen z.B. Ancylostoma duodenale, Ancylostoma ceylanicum, Acylostoma
braziliensis, Ancylostoma spp., Ascaris lubricoides, Ascaris spp., Brugia malayi, Brugia timori,
Bunostomum spp., Chabertia spp., Clonorchis spp., Cooperia spp., Dicrocoelium spp, Dictyocaulus
filaria, Diphyllobothrium latum, Dracunculus medinensis, Echinococcus granulosus, Echinococcus
multilocularis, Enterobius vermicularis, Faciola spp., Haemonchus spp., Heterakis spp., Hymeno-
lepis nana, Hyostrongulus spp., Loa Loa, Nematodirus spp., Oesophagostomum spp., Opisthorchis
spp., Onchocerca volvulus, Ostertagia spp., Paragonimus spp., Schistosomen spp, Strongyloides
fuelleborni, Strongyloides stercoralis, Stronyloides spp., Taenia saginata, Taenia solium, Trichinella
spiralis, Trichinella nativa, Trichinella britovi, Trichinella nelsoni, Trichinella pseudopsiralis,
Trichostrongulus spp., Trichuris trichuria, Wuchereria bancrofti.

Weiterhin lassen sich Protozoen, wie Eimeria, bekdmpfen.



WO 2011/051151 PCT/EP2010/065807

10

15

20

25

30

35

-9

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Anasa tristis, Antestiopsis spp., Blissus spp., Calocoris spp.,
Campylomma livida, Cavelerius spp., Cimex spp., Collaria spp., Creontiades dilutus, Dasynus
piperis, Dichelops furcatus, Diconocoris hewetti, Dysdercus spp., Euschistus spp., Eurygaster spp.,
Heliopeltis spp., Horcias nobilellus, Leptocorisa spp., Leptoglossus phyllopus, Lygus spp.,
Macropes excavatus, Miridae, Monalonion atratum, Nezara spp., Oebalus spp., Pentomidae, Piesma
quadrata, Piezodorus spp., Psallus spp., Pseudacysta persea, Rhodnius spp., Sahlbergella
singularis, Scaptocoris castanea, Scotinophora spp., Stephanitis nashi, Tibraca spp., Triatoma spp.
Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Acyrthosipon spp., Acrogonia spp., Aeneolamia spp.,
Agonoscena spp., Aleurodes spp., Aleurolobus barodensis, Aleurothrixus spp., Amrasca spp.,
Anuraphis cardui, Aonidiella spp., Aphanostigma piri, Aphis spp., Arboridia apicalis, Aspidiella
spp., Aspidiotus spp., Atanus spp., Aulacorthum solani, Bemisia spp., Brachycaudus helichrysii,
Brachycolus spp., Brevicoryne brassicae, Calligypona marginata, Carneocephala fulgida,
Ceratovacuna lanigera, Cercopidae, Ceroplastes spp., Chaetosiphon fragaefolii, Chionaspis
tegalensis, Chlorita onukii, Chromaphis juglandicola, Chrysomphalus ficus, Cicadulina mbila,
Coccomytilus halli, Coccus spp., Cryptomyzus ribis, Dalbulus spp., Dialeurodes spp., Diaphorina
spp., Diaspis spp., Drosicha spp., Dysaphis spp., Dysmicoccus spp., Empoasca spp., Eriosoma
spp., Erythroneura spp., Euscelis bilobatus, Ferrisia spp., Geococcus coffeae, Hieroglyphus spp.,
Homalodisca coagulata, Hyalopterus arundinis, Icerya spp., Idiocerus spp., Idioscopus spp., Lao-
delphax striatellus, Lecanium spp., Lepidosaphes spp., Lipaphis erysimi, Macrosiphum spp.,
Mahanarva spp., Melanaphis sacchari, Metcalfiella spp., Metopolophium dirhodum, Monellia
costalis, Monelliopsis pecanis, Myzus spp., Nasonovia ribisnigri, Nephotettix spp., Nilaparvata
lugens, Oncometopia spp., Orthezia praclonga, Parabemisia myricae, Paratrioza spp., Parlatoria
spp., Pemphigus spp., Peregrinus maidis, Phenacoccus spp., Phloeomyzus passerinii, Phorodon
humuli, Phylloxera spp., Pinnaspis aspidistrae, Planococcus spp., Protopulvinaria pyriformis,
Pseudaulacaspis pentagona, Pseudococcus spp., Psylla spp., Pteromalus spp., Pyrilla spp.,
Quadraspidiotus spp., Quesada gigas, Rastrococcus spp., Rhopalosiphum spp., Saissetia spp.,
Scaphoides titanus, Schizaphis graminum, Selenaspidus articulatus, Sogata spp., Sogatella furcifera,
Sogatodes spp., Stictocephala festina, Tenalaphara malayensis, Tinocallis caryaefoliae, Tomaspis
spp., Toxoptera spp., Trialeurodes spp., Trioza spp., Typhlocyba spp., Unaspis spp., Viteus
vitifolii, Zygina spp..

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Athalia spp., Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp.,
Monomorium pharaonis, Vespa spp..

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Armadillidium vulgare, Oniscus asellus, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Acromyrmex spp., Atta spp., Cornitermes cumulans,

Microtermes obesi, Odontotermes spp., Reticulitermes spp,
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Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Acronicta major, Adoxophyes spp., Aedia leucomelas,
Agrotis spp., Alabama spp., Amyelois transitella, Anarsia spp., Anticarsia spp., Argyroploce spp.,
Barathra brassicae, Borbo cinnara, Bucculatrix thurberiella, Bupalus piniarius, Busseola spp.,
Cacoecia spp., Caloptilia theivora, Capua reticulana, Carpocapsa pomonella, Carposina
niponensis, Cheimatobia brumata, Chilo spp., Choristoneura spp., Clysia ambiguella, Cnaphalo-
cerus spp., Cnephasia spp., Conopomorpha spp., Conotrachelus spp., Copitarsia spp., Cydia spp.,
Dalaca noctuides, Diaphania spp., Diatraea saccharalis, Farias spp., Ecdytolopha aurantium,
Elasmopalpus lignosellus, Eldana saccharina, Ephestia kuehniella, Epinotia spp., Epiphyas
postvittana, Etiella spp., Eulia spp., Eupoecilia ambiguella, Euproctis spp., Euxoa spp., Feltia spp.,
Galleria mellonella, Gracillaria spp., Grapholitha spp., Hedylepta spp., Helicoverpa spp., Heliothis
spp., Hofmannophila pseudospretella, Homoeosoma spp., Homona spp., Hyponomeuta padella,
Kakivoria flavofasciata, Laphygma spp., Laspeyresia molesta, Leucinodes orbonalis, Leucoptera
spp., Lithocolletis spp., Lithophane antennata, Lobesia spp., Loxagrotis albicosta, Lymantria spp.,
Lyonetia spp., Malacosoma neustria, Maruca testulalis, Mamestra brassicae, Mocis spp., Mythimna
separata, Nymphula spp., Oiketicus spp., Oria spp., Orthaga spp., Ostrinia spp., Oulema oryzae,
Panolis flammea, Parnara spp., Pectinophora spp., Perileucoptera spp., Phthorimaea spp.,
Phyllocnistis citrella, Phyllonorycter spp., Pieris spp., Platynota stultana, Plusia spp., Plutella xylo-
stella, Prays spp., Prodenia spp., Protoparce spp., Pseudaletia spp., Pseudoplusia includens,
Pyrausta nubilalis, Rachiplusia nu, Schoenobius spp., Scirpophaga spp., Scotia segetum, Sesamia
spp., Sparganothis spp., Spodoptera spp., Stathmopoda spp., Stomopteryx subsecivella,
Synanthedon spp., Tecia solanivora, Thermesia gemmatalis, Tinea pellionella, Tineola bisselliella,
Tortrix spp., Trichoplusia spp., Tuta absoluta, Virachola spp..

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Acheta domesticus, Blatta orientalis, Blattella germanica,
Dichroplus spp., Gryllotalpa spp., Leucophaea maderae, Locusta spp., Melanoplus spp.,
Periplaneta americana, Schistocerca gregaria.

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Ceratophyllus spp., Xenopsylla cheopis.

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella spp..

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Anaphothrips obscurus, Baliothrips biformis, Drepanothris
reuteri, Enneothrips flavens, Frankliniella spp., Heliothrips spp., Hercinothrips femoralis,
Rhipiphorothrips cruentatus, Scirtothrips spp., Taeniothrips cardamoni, Thrips spp..

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina.

Zu den pflanzenparasitiren Nematoden gehoren z.B. Aphelenchoides spp., Bursaphelenchus spp.,
Ditylenchus spp., Globodera spp., Heterodera spp., Longidorus spp., Meloidogyne spp.,

Pratylenchus spp., Radopholus similis, Trichodorus spp., Tylenchulus semipenetrans, Xiphinema

spp..
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Die erfindungsgemidfe Verbindung kann gegebenenfalls in bestimmten Konzentrationen bzw.
Aufwandmengen auch als Herbizid, Safener, Wachstumsregulator oder Mittel zur Verbesserung der
Pflanzeneigenschaften, oder als Mikrobizid, beispielsweise als Fungizid, Antimykotika, Bakterizid,
Virizid (einschlieBlich Mittel gegen Viroide) oder als Mittel gegen MLO (Mycoplasma-like-

organism) und RLO (Rickettsia-like-organism) verwendet werden.

Neben den vorgenannten Formulierungen kann die Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-
difluorethyl)amino|furan-2(5H)-on in der neuen festen Form in weitere Formulierungen iiberfiihrt
werden. Solche Formulierungen sind beispielsweise Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, wasser-
und dlbasierte Suspensionen, Pulver, Stiubemittel, Pasten, 16sliche Pulver, 16sliche Granulate,
Streugranulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impréagnierte Naturstoffe, Wirkstoff-
mmprégnierte synthetische Stoffe, Diingemittel sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen.

Erfindungsgemil bevorzugt sind Feststoffformulierungen.

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstofte
mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln und/oder festen Triagerstoffen, gegebenenfalls unter
Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Netzmitteln, Emulgiermitteln, Dispergiermitteln
und/oder schaumzerstérenden Mitteln. Die Herstellung der Formulierungen erfolgt entweder in

geeigneten Anlagen oder auch vor oder wihrend der Anwendung.

Als Hilfsstoffe konnen solche Stoffe Verwendung finden, die geeignet sind, dem Mittel selbst oder
und/oder davon abgeleitete Zubereitungen (z.B. Spritzbrithen, Saatgutbeizen) besondere
Eigenschaften zu verleihen, wie bestimmte technische Eigenschaften und/oder auch besondere
biologische Eigenschaften. Als typische Hilfsmittel kommen in Frage: Streckmittel, Losemittel und

Tragerstoffe.

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,
Alkylbenzole, Alkylnaphthaline, Chlorbenzole), der Alkohole und Polyole (die ggf. auch substituiert,
verethert und/oder verestert sein konnen), der Ketone (wie 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 kénnen z.B. auch organische Losemittel als
Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flissige Losemittel kommen im wesentlichen in Frage:
Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, aliphatische Kohlenwasserstoffe oder

Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole sowie deren Ether und
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Ester, Ketone wie Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare
Losungsmittel, wie N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

Erfindungsgemill bedeutet Trégerstoff eine natiirliche oder synthetische, organische oder
anorganische Substanz, welcher fest oder fliissig sein kann, mit welchen die Wirkstoffe zur besseren
Anwendbarkeit, insbesondere zum Aufbringen auf Pflanzen oder Pflanzenteile oder Saatgut,
gemischt oder verbunden sind. Der feste oder fliissige Tragerstoff ist im Allgemeinen inert und sollte

in der Landwirtschaft verwendbar sein.

Als feste oder fliissige Tragerstoffe kommen in Frage:

z.B. Ammoniumsalze und natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz,
Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse
Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe fiir Granulate kommen in Frage:
z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Sand, Bims, Sepiolith,
Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate
aus organischem Material wie Papier, Sdgemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabak-
stangeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und
anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsdure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether,
z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweil3-
hydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage nicht-ionische und/oder ionische Stoffe, z.B. aus
den Klassen der Fettalkohol-POE- und/oder POP-Ether, Saure- und/oder POP- POE-Ester, Alkyl-
Aryl- und/oder POP- POE-Ether, Fett- und/oder POP- POE-Addukte, POE- und/oder POP-Polyol
Derivate, POE- und/oder POP-Sorbitan- oder Zucker-Addukte, Alky- oder Aryl-Sulfate, Sulfonate
und Phosphate oder die entsprechenden PO-Ether-Addukte. Ferner kénnen Einsatz finden Lignin und
seine Sulfonsdure-Derivate, einfache und modifizierte Cellulosen, aromatische und/oder aliphatische

Sulfonsduren sowie deren Addukte mit Formaldehyd.

Es koénnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche und
synthetische pulvrige, kérnige oder latexférmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum,
Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und

synthetische Phospholipide.

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und
organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstofte und Spurennéhrstoffe

wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdin und Zink verwendet werden.
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Weitere Additive kénnen Duftstoffe, mineralische oder vegetabile gegebenenfalls modifizierte Ole,
Wachse und Nihrstoffe (auch Spurennihrstoffe), wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer,

Kobalt, Molybdin und Zink sein.

Weiterhin enthalten sein konnen Stabilisatoren wie Kaltestabilisatoren, Konservierungsmittel,
Oxidationsschutzmittel, Lichtschutzmittel oder andere die chemische und/oder physikalische

Stabilitit verbessernde Mittel.

Der Wirkstoffgehalt der aus den Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in weiten Bereichen
variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen liegt im Bereich von 0,00000001 bis 97
Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise im Bereich von 0,0000001 bis 97 Gew.-%, besonders bevorzugt im
Bereich von 0,000001 bis 83 Gew.-% oder 0,000001 bis 5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt im
Bereich von 0,0001 bis 1 Gew.-%.

Die Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino[furan-2(SH)-on in der
neuen festen Form kann in Mischungen mit anderen Wirkstoffen wie Insektiziden, Lockstoffen,
Sterilantien, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen, Herbi-
ziden, Safenern (z.B. Cloquintocet-mexyl, Fenchlorazol-ethylester, [soxadifen-ethyl, Mefenpyr-diethyl,
Fenclorim und Cumyluron), Diingemitteln oder Semiochemicals oder auch mit Mitteln zur Verbesserung
der Pflanzeneigenschaften vorliegen. Das gilt insbesondere fuir ihre handelsiiblichen Formulierungen sowie
fiir die aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen. Das gilt sowohl fiir

Wirkstoffkombinationen als auch fiir Tank-Mix Mischungen.

Als Mischpartner eignen sich insbesondere die folgenden Insektizide, Akarizide und Nematizide:

(1) Acetylcholinesterase (AChE) Inhibitoren, wie beispielsweise Carbamate, z.B. Alanycarb,
Aldicarb, Bendiocarb, Benfuracarb, Butocarboxim, Butoxycarboxim, Carbaryl, Carbofuran,
Carbosulfan, Ethiofencarb, Fenobucarb, Formetanate, Furathiocarb, Isoprocarb, Methiocarb,
Methomyl, Metolcarb, Oxamyl, Pirimicarb, Propoxur, Thiodicarb, Thiofanox, Triazamate,
Trimethacarb, XMC und Xylylcarb; oder Organophosphate, z.B. Acephate, Azamethiphos,
Azinphos (-methyl, -ethyl), Cadusafos, Chlorethoxyfos, Chlorfenvinphos, Chlormephos,
Chlorpyrifos (-methyl), Coumaphos, Cyanophos, Demeton-S-methyl, Diazinon, Dichlorvos/DDVP,
Dicrotophos, Dimethoate, Dimethylvinphos, Disulfoton, EPN, Ethion, Ethoprophos, Famphur, Fen-
amiphos, Fenitrothion, Fenthion, F osthiazate, Heptenophos, Isofenphos, Isopropyl O-
(methoxyaminothio-phosphoryl) salicylat, Isoxathion, Malathion, Mecarbam, Methamidophos,
Methidathion, Mevinphos, Monocrotophos, Naled, Omethoate, Oxydemeton-methyl, Parathion (-
methyl), Phenthoate, Phorate, Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimiphos (-methyl),
Profenofos, Propetamphos, Prothiofos, Pyraclofos, Pyridaphenthion, Quinalphos, Sulfotep,
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Tebupirimfos, Temephos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Thiometon, Triazophos, Triclorfon und

Vamidothion;

(2) GABA-gesteuerte Chlorid-Kanal-Antagonisten, wie beispielsweise Organochlorine, z.B.
Chlordane und Endosulfan (alpha-); oder Fiprole (Phenylpyrazole), z.B. Ethiprole, Fipronil,
Pyrafluprole und Pyriprole;

(3) Natrium-Kanal-Modulatoren / Spannungsabhéngige Natrium-Kanal-Blocker, wie beispielsweise
Pyrethroide, z.B. Acrinathrin, Allethrin (d-cis-trans, d-trans), Bifenthrin, Bioallethrin, Bioallethrin-
S-cyclopentenyl, Bioresmethrin, Cycloprothrin, Cyfluthrin (beta-), Cyhalothrin (gamma-, lambda-),
Cypermethrin (alpha-, beta-, theta-, zeta-), Cyphenothrin [(1R)-trans-Isomere|, Deltamethrin,
Dimefluthrin, Empenthrin [(EZ)-(1R)-Isomere], Esfenvalerate, Etofenprox, Fenpropathrin,
Fenvalerate, Flucythrinate, Flumethrin, Fluvalinate (tau-), Halfenprox, Imiprothrin, Metofluthrin,
Permethrin, Phenothrin [(1R)-trans-Isomer], Prallethrin, Profluthrin, Pyrethrine (pyrethrum), Res-
methrin, RU 15525, Silafluofen, Tefluthrin, Tetramethrin [(1R)- Isomere], Tralomethrin,
Transfluthrin und ZXT 8901; oder DDT; oder Methoxychlor;

(4) Nikotinerge Acetylcholin-Rezeptor-Agonisten, wie beispielsweise Neonikotinoide, z.B.
Acetamiprid, Clothianidin, Dinotefuran, Imidacloprid, Nitenpyram, Thiacloprid, Thiamethoxam;
oder Nikotin;

(5) Allosterische Acetylcholin-Rezeptor-Modulatoren (Agonisten), wie beispiclsweise Spinosyne,

z.B. Spinetoram und Spinosad;

(6) Chlorid-Kanal-Aktivatoren, wie beispielsweise Avermectine/Milbemycine, z.B. Abamectin,

Emamectin-benzoate, Lepimectin und Milbemectin;

(7) Juvenilhormon-Analoge, z.B. Hydroprene, Kinoprene, Methoprene; oder Fenoxycarb; Pyri-

proxyfen;

(8) Wirkstoffe mit unbekannten oder nicht spezifischen Wirkmechanismen, wie beispielsweise
Begasungsmittel, z.B. Methylbromid und andere Alkylhalogenide; oder Chloropicrin;

Sulfurylfluorid; Borax; Brechweinstein;

(9) Selektive FraBhemmer, z.B. Pymetrozine; oder Flonicamid,

(10) Milbenwachstumsinhibitoren, z.B. Clofentezine, Diflovidazin, Hexythiazox, Etoxazole;
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(11) Mikrobielle Disruptoren der Insektendarmmembran, wie beispielsweise Bacillus thuringiensis
Subspezies israelensis, Bacillus sphaericus, Bacillus thuringiensis Subspezies aizawai, Bacillus
thuringiensis Subspezies kurstaki, Bacillus thuringiensis Subspezies tenebrionis, und BT-Pflanzen-

Proteine, z.B. Cryl Ab, CrylAc, CrylFa, Cry2Ab, mCry3A, Cry3Ab, Cry3Bb, Cry34/35Abl1;

(12) Inhibitoren der oxidativen Phosphorylierung, ATP-Disruptoren, wie beispielsweise
Diafenthiuron; oder Organozinnverbindungen, z.B. Azocyclotin, Cyhexatin, Fenbutatin oxide; oder

Propargite; Tetradifon;

(13) Entkoppler der oxidativen Phoshorylierung durch Unterbrechung des H-Protongradienten, wie
beispielsweise Chlorfenapyr und DNOC;

(14) Nikotinerge Acetylcholin-Rezeptor-Antagonisten, wie beispielsweise Bensultap, Cartap (-

Hydrochlorid), Thiocylam, und Thiosultap (-sodium);

(15) Inhibitoren der Chitinbiosynthese, Typ 0, wie beispielsweise Benzoylharnstoffe, z.B.
Bistrifluron, Chlorfluazuron, Diflubenzuron, Flucycloxuron, Flufenoxuron, Hexaflumuron,

Lufenuron, Novaluron, Noviflumuron, Teflubenzuron und Triflumuron;

(16) Inhibitoren der Chitinbiosynthese, Typ 1, wie beispielsweise Buprofezin;

(17) Hautungsstorende Wirkstoffe, wie beispielsweise Cyromazine;

(18) Ecdysonagonisten/-disruptoren, wie beispielsweise Diacylhydrazine, z.B. Chromafenozide,

Halofenozide, Methoxyfenozide und Tebufenozide;

(19) Oktopaminerge Agonisten, wie beispielsweise Amitraz;

(20) Komplex-III-Elektronentransportinhibitoren, wie beispielsweise Hydramethylnon; Acequinocyl;

Fluacrypyrim;

(21) Komplex-I-Elektronentransportinhibitoren, beispielsweise aus der Gruppe der METI-Akarizide,
z.B. Fenazaquin, Fenpyroximate, Pyrimidifen, Pyridaben, Tebufenpyrad, Tolfenpyrad; oder

Rotenone (Derris);

(22) Spannungsabhéngige Natriumkanal-Blocker, z.B. Indoxacarb; Metaflumizone;

(23) Inhibitoren der Acetyl-CoA-Carboxylase, wie beispielsweise Tetronsdure-Derivate, z.B.

Spirodiclofen und Spiromesifen; oder Tetramsiure-Derivate, z.B. Spirotetramat;
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(24) Komplex-IV-Elektronentransportinhibitoren, wie beispielsweise Phosphine, z.B.

Aluminiumphosphid, Kalziumphosphid, Phosphin, Zinkphosphid; oder Cyanid,
(25) Komplex-II-Elektronentransportinhibitoren, wie beispielsweise Cyenopyrafen; oder

(28) Ryanodinrezeptor-Effektoren, wie beispielsweise Diamide, z.B. Chlorantraniliprole

(Rynaxypyr), Cyantraniliprole (Cyazypyr) und Flubendiamide.

Weitere Wirkstoffe mit unbekanntem Wirkmechanismus, wie beispielsweise Amidoflumet, Benz-
oximate, Bifenazate, Chinomethionat, Cryolite, Cyflumetofen, Dicofol, Flufenerim, Pyridalyl und
Pyrifluquinazon; oder folgende bekannte wirksame Verbindungen 4-{[(6-Brompyrid-3-yl)methyl](2-
fluorethyl)amino} furan-2(SH)-on (bekannt aus WO 2007/115644), 4-{[(6-Fluorpyrid-3-
ylmethyl](2,2-difluorethyl)amino} furan-2(5SH)-on (bekannt aus WO 2007/115644), 4-{[(2-Chlor-
1,3-thiazol-5-yl)methyl](2-fluorethyl)amino} furan-2(5H)-on (bekannt aus WO 2007/115644), 4-
{[(6-Chlorpyrid-3-yl)methyl](2-fluorethyl)amino} furan-2(5H)-on (bekannt aus WO 2007/ 115644),
4-{[(6-Chlorpyrid-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino} furan-2(5H)-on (bekannt aus WO

2007/115644), 4-{[(6-Chlor-5-fluorpyrid-3-yl)methyl](methyl)amino} furan-2(5SH)-on (bekannt aus
WO 2007/115643), 4-{[(5,6-Dichlorpyrid-3-yl)methyl|(2-fluorethyl}amino} furan-2(5H)-on (bekannt
aus WO 2007/115646), 4-{[(6-Chlor-5-fluorpyrid-3-yl)methyl](cyclopropyl)amino} furan-2(5H)-on
(bekannt aus WO 2007/115643), 4-{[(6-Chlorpyrid-3-ylymethyl]|(cyclopropyl)amino} furan-2(5H)-
on (bekannt aus EP-A-0 539 588), 4-{[(6-Chlorpyrid-3-yl)methyl]|(methyl)amino} furan-2(5H)-on
(bekannt aus EP-A-0 539 588), [(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](methyl)oxido-A*-
sulfanylidencyanamid (bekannt aus WO 2007/149134), [1-(6-Chlorpyridin-3-yl)ethyl](methyl)oxido-
A*-sulfanylidencyanamid (bekannt aus WO 2007/149134) und seine Diastereomere (A) und (B)

CH, CH,
CH “__CH
| \ ,Is\i 3 | \ //S\i 3
cl N7 ° 2 21
CN Cl N CN
(A) B

(ebenfalls bekannt aus WO 2007/149134),  [(6-Trifluormethylpyridin-3-ylymethyl](methyl)oxido-
A*-sulfanylidencyanamid (bekannt aus WO 2007/095229), Sulfoxaflor

(ebenfalls bekannt aus WO 2007/149134), 11-(4-Chlor-2,6-dimethylphenyl)-12-hydroxy-1,4-dioxa-
9-azadispiro[4.2.4.2]tetradec-11-en-10-on  (bekannt aus WO 2006/089633), 3-(4'-Fluor-2,4-
dimethylbiphenyl-3-yl}-4-hydroxy-8-oxa-1-azaspiro[4.5]dec-3-en-2-on (bekannt aus
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WO02008/067911) und 1-{2,4-Dimethyl-5-[(2,2,2-trifluoroethyl)sulfinyl |phenyl}-3-
(trifluoromethyl}-1H-1,2,4-triazol (bekannt aus WO 1999/55668).

Als Mischpartner eignen sich ferner die folgenden Fungizide

(A) Inhibitoren der Nukleinsduresynthese, wie beispielsweise Benalaxyl, Benalaxyl-M, Bupirimat,
Clozylacon, Dimethirimol, Ethirimol, Furalaxyl, Hymexazol, Metalaxyl, Metalaxyl-M, Ofurace,

Oxadixyl und Oxolinséure;

(B) Inhibitoren der Mitose und Zellteilung, wie beispielsweise Benomyl, Carbendazim,
Chlorfenazol, Diethofencarb, Ethaboxam, Fuberidazol, Pencycuron, Thiabendazol, Thiophanat,

Thiophanat-Methyl und Zoxamid;

(C) Inhibitoren der Respiration (Atmungsketten-Inhibitoren), wie beispielsweise Diflumetorim als
Inhibitor am Komplex I der Atmungskette; Bixafen, Boscalid, Carboxin, Fenfuram, Flutolanil,
Fluopyram, Furametpyr, Furmecyclox, Isopyrazam (Mischung aus dem syn-epimeren Razemat
1RS,4SR,9RS und dem anti-epimeren Razemat 1RS,4SR,9SR), [sopyrazam (syn epimeres Razemat
1RS,4SR,9RS), Isopyrazam (syn-epimeres Enantiomer 1R,4S,9R), Isopyrazam (syn-epimeres
Enantiomer 18S,4R,9S), Isopyrazam (anti-epimeres Razemat 1RS,4SR,9SR), [sopyrazam (anti-

epimeres Enantiomer 1R,4S,9S), Isopyrazam (anti-epimeres Enantiomer 1S,4R,9R),

Mepronil, Oxycarboxin, Penflufen, Penthiopyrad, Sedaxane, Thifluzamid als Inhibitoren am Komplex
IT der Atmungskette; Amisulbrom, Azoxystrobin, Cyazofamid, Dimoxystrobin, Enestroburin,
Famoxadon, Fenamidon, Fluoxastrobin, Kresoxim-Methyl, Metominostrobin, Orysastrobin,
Picoxystrobin, Pyraclostrobin, Pyraoxystrobin, Pyrametostrobin, Pyribencarb, Trifloxystrobin als

Inhibitoren am Komplex I1I der Atmungskette;

(D) Entkoppler, wie beispielsweise Binapacryl, Dinocap, Fluazinam und Meptyldinocap;

(E) Inhibitoren der ATP Produktion, wie beispielsweise Fentin Acetat, Fentin Chlorid, Fentin
Hydroxid und Silthiofam;

(F) Inhibitoren der Aminosaure- und Protein-Biosynthese, wie beispielsweise Andoprim, Blasticidin-S,

Cyprodinil, Kasugamycin, Kasugamycin Hydrochlorid Hydrat, Mepanipyrim und Pyrimethanil;

(G) Inhibitoren der Signaltransduktion, wie beispielsweise Fenpiclonil, Fludioxonil und Quinoxyfen;

(H) Inhibitoren der Lipid- und Membran-Synthese, wie beispielsweise Biphenyl, Chlozolinat,
Edifenphos, Etridiazol, lodocarb, Iprobenfos, Iprodion, Isoprothiolan, Procymidon, Propamocarb,

Propamocarb Hydrochlorid, Pyrazophos, Tolclofos-Methyl und Vinclozolin;



WO 2011/051151 PCT/EP2010/065807

10

15

20

25

30

-18 -

(I) Inhibitoren der Ergosterol-Biosynthese, wie beispielsweise Aldimorph, Azaconazol, Bitertanol,
Bromuconazol, Cyproconazol, Diclobutrazol, Difenoconazol, Diniconazol, Diniconazol-M,
Dodemorph, Dodemorph Acetat, Epoxiconazol, Etaconazol, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenhexamid,
Fenpropidin, Fenpropimorph, Fluquinconazol, Flurprimidol, Flusilazol, Flutriafol, Furconazol,
Furconazol-Cis, Hexaconazol, Imazalil, Imazalil Sulfat, Imibenconazol, Ipconazol, Metconazol,
Myclobutanil, Naftifin, Nuarimol, Oxpoconazol, Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Piperalin,
Prochloraz, Propiconazol, Prothioconazol, Pyributicarb, Pyrifenox, Quinconazol, Simeconazol,
Spiroxamin, Tebuconazol, Terbinafin, Tetraconazol, Triadimefon, Triadimenol, Tridemorph,

Triflumizol, Triforin, Triticonazol, Uniconazol, Uniconazol-p, Viniconazol und Voriconazol;

(J) Inhibitoren der Zellwandsynthese, wie beispielsweise Benthiavalicarb, Dimethomorph, Flumorph,
Iprovalicarb, Mandipropamid, Polyoxins, Polyoxorim, Prothiocarb, Validamycin A und

Valefenalat;

(K) Inhibitoren der Melanin-Biosynthese, wie beispielsweise Carpropamid, Diclocymet, Fenoxanil,

Fthalid, Pyroquilon und Tricyclazol;

(L) Resistenzinduktoren, wie beispielsweise Acibenzolar-S-Methyl, Probenazol und Tiadinil.

(M) Verbindungen mit Multisite-Aktivitét, wie beispielsweise Bordeauxmischung, Captafol, Captan,
Chlorothalonil, Kupfernaphthenat, Kupferoxid, Kupferoxychlorid, Kupferzubereitungen, wie
Kupferhydroxid, Kupfersulfat, Dichlofluanid, Dithianon, Dodine und dessen freie Base, Ferbam,
Fluorofolpet, Folpet, Guazatin, Guazatinacetat, Iminoctadin, Iminoctadinalbesilat,
Iminoctadintriacetat, Mankupfer, Mancozeb, Maneb, Metiram, Zinkmetiram, Kupfer-Oxin,
Propamidin, Propineb, Schwefel und Schwefelzubereitungen wie beispielsweise Calciumpolysulfid,

Thiram, Tolylfluanid, Zineb und Ziram;

(N) Weitere Verbindungen, wie beispielsweise 2,3-Dibutyl-6-chlorthieno[2,3-d]pyrimidin-4(3H)-on,
(2Z)-3-Amino-2-cyano-3-phenylprop-2-ensdureethylester, 3-(Difluormethyl)-1-methyl-N-(3',4",5'-
trifluorbiphenyl-2-yl)-1H-pyrazol-4-carboxamid, 3-(Difluormethyl)-N-[4-fluor-2-(1,1,2,3,3,3-
hexafluorpropoxy)phenyl]-1-methyl-1H-pyrazol-4-carboxamid, (2 E )-2-(2-{[6-(3-Chlor-2-
methylphenoxy)-5-fluorpyrimidin-4-ylJoxy} phenyl)-2-(methoxyimino)-N-methylethanamid, (2E)-2-
{2-[({[(2E,3E)-4-(2,6-Dichlorphenyl)but-3-en-2-yliden Jamino} oxy)methyl|phenyl}-2-
(methoxyimino)-N-methylethanamid, 2-Chlor-N-(1,1,3-trimethyl-2,3-dihydro-1H-inden-4-yl)pyridin-
3-carboxamid, N-(3-Ethyl-3,5,5-trimethylcyclohexyl)-3-(formylamino)-2-hydroxybenzamid, 5-
Methoxy-2-methyl-4-(2- {[({(1E)-1-[3-(trifluormethyl)phenyl]ethyliden} aminojoxy |methyl } phenyl)-
2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-0 n , ( 2 E )-2-(Methoxyimino)-N-methyl-2-(2-{[({(1E)-1-[3-
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(trifluormethylyphenyl]ethyliden }amino)oxy |methyl } phenyl)ethanamid, (2E)-2-(Methoxyimino)-N-
methyl-2-{2-[(E)-({1-[3-(trifluormethyl)phenylJethoxy } imino)methyl |phenyl} ethanamid, (2E)-2-{2-
[({[(1E)-1-(3-{[(E)-1-Fluor-2-phenylethenylJoxy} phenyl)ethyliden Jamino} oxy)methyl [phenyl } -2-
(methoxyimino)-N-methylethanamid, 1-(4-Chlorphenyl)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)cycloheptanol, 1-
(2,2-Dimethyl-2,3-dihydro-1H-inden-1-yl)-1H-imidazol-5-carbonsaeuremethylester, N-Ethyl-N-
methyl-N'-{2-methyl-5-(trifluormethyl}-4-[ 3-(trimethylsilyl)propoxy Jphenyl} imidoformamid, N'-{5-
(Difluormethyl)-2-methyl-4-[ 3-(trimethylsilyl)propoxy |phenyl } -N-ethyl-N-methylimidoformamid, O-
{1-[(4-Methoxyphenoxy)methyl]-2,2-dimethylpropyl} 1H-imidazol-1-carbothioat, N-[2-(4-{[3-(4-
Chlorphenyl)prop-2-yn-1-yljoxy}-3-methoxyphenyl)ethyl]-N"-(methylsulfonyl)valinamid, 5-Chlor-7-
(4-methylpiperidin-1-y1)-6-(2,4,6-trifluorphenyl)[ 1,2,4]triazolo[1,5-a [pyrimidin, 5-Amino-1,3,4-
thiadiazol-2-thiol, Propamocarb-Fosetyl, 1-[(4-Methoxyphenoxy)methyl]-2,2-dimethylpropyl 1H-
imidazol-1-carboxylat, 1-Methyl-N-[2-(1,1,2,2-tetrafluorethoxy)phenyl]-3-(trifluormethyl)-1H-
pyrazol-4-carboxamid, 2,3,5,6-Tetrachlor-4-(methylsulfonyl)pyridin, 2-Butoxy-6-iod-3-propyl-4H-
chromen-4-on, 2-Phenylphenol und dessen Salze, 3-(Difluormethyl)-1-methyl-N-[2-(1,1,2,2-
tetrafluorethoxy)phenyl]-1H-pyrazol-4-carboxamid, 3,4,5-Trichlorpyridin-2,6-dicarbonitril, 3-[5-(4-
Chlorphenyl)-2,3-dimethylisoxazolidin-3-y 1 | p y rid in, 3-Chlor-5-(4-chlorphenyl)-4-(2,6-
difluorphenyl)-6-methylpyridazin, 4-(4-Chlorphenyl)-5-(2,6-difluorphenyl)-3,6-dimethylpyridazin, 8-
Hydroxychinolin, 8-Hydroxychinolinsulfat, Tebufloquin, 2-[5-Methyl-3-(trifluormethyl)-1H-
pyrazol-1-yl]-1-(4- {4-[(5R)-5-phenyl-4,5-dihydro-1,2-0xazol-3-yl]-1,3-thiazol-2-y1} piperidin-1-
ylyethanon Ametoctradin, Benthiazol, 1-(4-{4-[(5R)-5-(2,6-Difluorphenyl}-4,5-dihydro-1,2-oxazol-
3-yl]-1,3-thiazol-2-yl1} piperidin-1-yl)-2-[ 5-methyl-3-(trifluormethyl)-1 H-pyrazol-1-yl]ethanon,
Bethoxazin, Capsimycin, Carvon, Chinomethionat, Chloroneb, Cufraneb, Cyflufenamid, Cymoxanil,
Cyprosulfamide, Dazomet, Debacarb, Dichlorophen, Diclomezin, Dicloran, Difenzoquat,
Difenzoquat Methylsulphat, Diphenylamin, Ecomat, Ferimzon, Flumetover, Fluopicolid, Fluoromid,
Flusulfamid, Flutianil, Fosetyl-Aluminium, Fosetyl-Calcium, Fosetyl-Natrium, Hexachlorbenzol,
Irumamycin, Isotianil, M eth a sulfocarb, (2E)-2-{2-[({Cyclopropyl[(4-
methoxyphenyl)imino Jmethyl} thio)ymethyl|phenyl} -3-methoxyacrylsacuremethylester,
Methylisothiocyanat, Metrafenon, (5-Chlor-2-methoxy-4-methylpyridin-3-y1)(2,3,4-trimethoxy-6-
methylphenyl)methanon, Mildiomycin, Tolnifanid, N-(4-Chlorbenzyl)-3-[3-methoxy-4-(prop-2-yn-1-
yloxy)phenyl]|propanamid, N-[(4-Chlorphenyl)(cyano)methyl]-3-[3-methoxy-4-(prop-2-yn-1-
yvloxy)phenyl]propanamid, N-[(5-Brom-3-chlorpyridin-2-ylymethyl]-2,4-dichlorpyridin-3-
carboxamid, N-[1-(5-Brom-3-chlorpyridin-2-yl)ethyl]-2,4-dichlorpyridin-3-carboxamid, N-[1-(5-
Brom-3-chlorpyridin-2-yl)ethyl]-2-fluor-4-iodpyridin-3-c a r b o x a m 1 d , N-{(Z)-
[(Cyclopropylmethoxy )imino|[6-(difluormethoxy)-2,3-difluorphenyljmethyl } -2-phenylacetamid, N-
{(E)-[(Cyclopropylmethoxy)imino|[6-(difluormethoxy)-2,3-difluorphenyl jmethyl} -2-
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phenylacetamid, Natamycin, Nickel Dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-Isopropyl, Octhilinone,
Oxamocarb, Oxyfenthiin, Pentachlorphenol und dessen Salze, Phenazin-1-carbonsiure, Phenothrin,
Phosphorsdure und deren Salze, Propamocarb Fosetylat, Propanosin-Natrium, Proquinazid,
Pyrrolnitrin, Quintozen, S-Prop-2-en-1-yl 5-amino-2-(1-methylethyl)-4-(2-methylphenyl)-3-oxo-2,3-
dihydro-1H-pyrazol-1-carbothioat, Tecloftalam, Tecnazene, Triazoxid, Trichlamid, 5-Chlor-N'-
phenyl-N'-prop-2-yn-1-ylthiophen-2-sulfonohydrazid, Zarilamid, N-Methyl-2-(1-{[5-methyl-3-
(trifluormethyl)-1H-pyrazol-1-yl]acetyl} piperidin-4-y1)-N-[(1R)-1,2,3,4-tetrahydronaphthalen-1-yl]-
1,3-thiazol-4-c ar bo xamid, N-Methyl-2-(1-{[5-methyl-3-(trifluormethyl)-1H-pyrazol-1-
yllacetyl}piperidin-4-y1)-N-(1,2,3,4-tetrahydronaphthalen-1-yl)-1,3-thiazol-4-carboxamid, und
Pentyl- {6-[({[(1-methyl-1H-tetrazol-5-yl)(phenyl)methyliden Jamino } oxy ymethyl [pyridin-2-

yl}carbamat.

Als Mischpartner eignen sich gleichfalls die folgenden Herbizide oder Pflanzenwachstumsregulatoren:

Acetochlor, Acibenzolar, Acibenzolar-S-methyl, Acifluorfen, Acifluorfen-sodium, Aclonifen,
Alachlor, Allidochlor, Alloxydim, Alloxydim-sodium, Ametryn, Amicarbazone, Amidochlor,
Amidosulfuron, Aminopyralid, Amitrole, Ammoniumsulfamat, Ancymidol, Anilofos, Asulam,
Atrazine, Azafenidin, Azimsulfuron, Aziprotryn, BAH-043, BAS-140H, BAS-693H, BAS-714H,
BAS-762H, BAS-776H, BAS-800H, Beflubutamid, Benazolin, Benazolin-ethyl, bencarbazone,
Benfluralin, Benfuresate, Bensulide, Bensulfuron-methyl, Bentazone, Benzfendizone, Benzobicyclon,
Benzofenap, Benzofluor, Benzoylprop, Bifenox, Bilanafos, Bilanafos-natrium, Bispyribac,
Bispyribac-natrium, Bromacil, Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Bromuron, Buminafos,
Busoxinone, Butachlor, Butafenacil, Butamifos, Butenachlor, Butralin, Butroxydim, Butylate,
Cafenstrole, Carbetamide, Carfentrazone, Carfentrazone-ethyl, Chlomethoxyfen, Chloramben,
Chlorazifop, Chlorazifop-butyl, Chlorbromuron, Chlorbufam, Chlorfenac, Chlorfenac-natrium,
Chlorfenprop, Chlorflurenol, Chlorflurenol-methyl, Chloridazon, Chlorimuron, Chlorimuron-ethyl,
Chlormequat-chlorid, Chlornitrofen, Chlorophthalim, Chlorthal-dimethyl, Chlorotoluron,
Chlorsulfuron, Cinidon, Cinidon-ethyl, Cinmethylin, Cinosulfuron, Clethodim, Clodinafop
Clodinafop-propargyl, Clofencet, Clomazone, Clomeprop, Cloprop, Clopyralid, Cloransulam,
Cloransulam-methyl, Cumyluron, Cyanamide, Cyanazine, Cyclanilide, Cycloate, Cyclosulfamuron,
Cycloxydim, Cycluron, Cyhalofop, Cyhalofop-butyl, Cyperquat, Cyprazine, Cyprazole, 2,4-D, 2,4-
DB, Daimuron/Dymron, Dalapon, Daminozide, Dazomet, n-Decanol, Desmedipham, Desmetryn,
Detosyl-Pyrazolate (DTP), Diallate, Dicamba, Dichlobenil, Dichlorprop, Dichlorprop-P, Diclofop,
Diclofop-methyl, Diclofop-P-methyl, Diclosulam, Diethatyl, Diethatyl-ethyl, Difenoxuron,
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Difenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Diflufenzopyr-natrium, Dimefuron, Dikegulac-sodium,
Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor, Dimethametryn, Dimethenamid, Dimethenamid-P,
Dimethipin, Dimetrasulfuron, Dinitramine, Dinoseb, Dinoterb, Diphenamid, Dipropetryn, Diquat,
Diquat-dibromide, Dithiopyr, Diuron, DNOC, Eglinazine-ethyl, Endothal, EPTC, Esprocarb,
Ethalfluralin, Ethametsulfuron-methyl, Ethephon, Ethidimuron, Ethiozin, Ethofumesate, Ethoxyfen,
Ethoxyfen-ethyl, Ethoxysulfuron, Etobenzanid, F-5331, d.h. N-[2-Chlor-4-fluor-5-[4-(3 fluorpropyl)-
4,5-dihydro-5-oxo-1H-tetrazol-1-yl]-phenyl]-ethansulfonamid, Fenoprop, Fenoxaprop, Fenoxaprop-
P, Fenoxaprop-ethyl, Fenoxaprop-P-ethyl, Fentrazamide, Fenuron, Flamprop, Flamprop-M-
isopropyl, Flamprop-M-methyl, Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop, Fluazifop-P, Fluazifop-butyl,
Fluazifop-P-butyl, Fluazolate, Flucarbazone, Flucarbazone-sodium, Flucetosulfuron, Fluchloralin,
Flufenacet (Thiafluamide), Flufenpyr, Flufenpyr-ethyl, Flumetralin, Flumetsulam, Flumiclorac,
Flumiclorac-pentyl, Flumioxazin, Flumipropyn, Fluometuron, Fluorodifen, Fluoroglycofen,
Fluoroglycofen-ethyl, Flupoxam, Flupropacil, Flupropanate, Flupyrsulfuron, Flupyrsulfuron-methyl-
sodium, Flurenol, Flurenol-butyl, Fluridone, Flurochloridone, Fluroxypyr, Fluroxypyr-meptyl,
Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet, Fluthiacet-methyl, Fluthiamide, Fomesafen, Foramsulfuron,
Forchlorfenuron, Fosamine, Furyloxyfen, Gibberellinsiure, Glufosinate, L-Glufosinate, L-
Glufosinate-ammonium, Glufosinate-ammonium, Glyphosate, Glyphosate-isopropylammonium, H-
9201, Halosafen, Halosulfuron, Halosulfuron-methyl, Haloxyfop, Haloxyfop-P, Haloxyfop-
ethoxyethyl, Haloxyfop-P-ethoxyethyl, Haloxyfop-methyl, Haloxyfop-P-methyl, Hexazinone,
HNPC-9908, HOK-201, HW-02, Imazamethabenz, Imazamethabenz-methyl, Imazamox, Imazapic,
Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron, Inabenfide, Indanofan, Indolessigsaure (IAA), 4-
Indol-3-ylbuttersiure (IBA), Iodosulfuron, lodosulfuron-methyl-natrium, loxynil, Isocarbamid,
Isopropalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole, [soxaflutole, Isoxapyrifop, IDH-100,
KUH-043, KUH-071, Karbutilate, Ketospiradox, Lactofen, Lenacil, Linuron, Maleinsdurehydrazid,
MCPA, MCPB, MCPB-methyl, -ethyl und -natrium, Mecoprop, Mecoprop-natrium, Mecoprop-
butotyl, Mecoprop-P-butotyl, Mecoprop-P-dimethylammonium, Mecoprop-P-2-ethylhexyl,
Mecoprop-P-kalium, Mefenacet, Mefluidide, Mepiquat-chlorid, Mesosulfuron, Mesosulfuron-
methyl, Mesotrione, Methabenzthiazuron, Metam, Metamifop, Metamitron, Metazachlor,
Methazole, Methoxyphenone, Methyldymron, 1-Methylcyclopropen, Methylisothiocyanat,
Metobenzuron, Metobenzuron, Metobromuron, Metolachlor, S-Metolachlor, Metosulam,
Metoxuron, Metribuzin, Metsulfuron, Metsulfuron-methyl, Molinate, Monalide, Monocarbamide,
Monocarbamide-dihydrogensulfat, Monolinuron, Monosulfuron, Monuron, MT 128, MT-5950, d. h.
N-[3-Chlor-4-(1-methylethyl)-phenyl]-2-methylpentanamid, NGGC-011, Naproanilide,
Napropamide, Naptalam, NC-310, d.h. 4-(2,4-dichlorobenzoyl)-1-methyl-5-benzyloxypyrazole,

Neburon, Nicosulfuron, Nipyraclofen, Nitralin, Nitrofen, Nitrophenolat-natrium (Isomerengemisch),
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Nitrofluorfen, Nonansiure, Norflurazon, Orbencarb, Orthosulfamuron, Oryzalin, Oxadiargyl,
Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paclobutrazol, Paraquat, Paraquat-
dichlorid, Pelargonsdure (Nonansiure), Pendimethalin, Pendralin, Penoxsulam, Pentanochlor,
Pentoxazone, Perfluidone, Pethoxamid, Phenisopham, Phenmedipham, Phenmedipham-ethyl,
Picloram, Picolinafen, Pinoxaden, Piperophos, Pirifenop, Pirifenop-butyl, Pretilachlor,
Primisulfuron, Primisulfuron-methyl, Probenazole, Profluazol, Procyazine, Prodiamine, Prifluraline,
Profoxydim, Prohexadione, Prohexadione-calcium, Prohydrojasmone, Prometon, Prometryn,
Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propazine, Propham, Propisochlor, Propoxycarbazone,
Propoxycarbazone-natrium, Propyzamide, Prosulfalin, Prosulfocarb, Prosulfuron, Prynachlor,
Pyraclonil, Pyraflufen, Pyraflufen-ethyl, Pyrasulfotole, Pyrazolynate (Pyrazolate), Pyrazosulfuron-
ethyl, Pyrazoxyfen, Pyribambenz, Pyribambenz-isopropyl, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridafol,
Pyridate, Pyriftalid, Pyriminobac, Pyriminobac-methyl, Pyrimisulfan, Pyrithiobac, Pyrithiobac-
natrium, Pyroxasulfone, Pyroxsulam, Quinclorac, Quinmerac, Quinoclamine, Quizalofop,
Quizalofop-ethyl, Quizalofop-P, Quizalofop-P-ethyl, Quizalofop-P-tefuryl, Rimsulfuron,
Secbumeton, Sethoxydim, Siduron, Simazine, Simetryn, SN-106279, Sulcotrione, Sulfallate
(CDEC), Sulfentrazone, Sulfometuron, Sulfometuron-methyl, Sulfosate (Glyphosate-trimesium),
Sulfosulfuron, SYN-523, SYP-249, SYP-298, SYP-300, Tebutam, Tebuthiuron, Tecnazene,
Tefuryltrione, Tembotrione, Tepraloxydim, Terbacil, Terbucarb, Terbuchlor, Terbumeton,
Terbuthylazine, Terbutryn, TH-547, Thenylchlor, Thiafluamide, Thiazafluron, Thiazopyr,
Thidiazimin, Thidiazuron, Thiencarbazone, Thiencarbazone-methyl, Thifensulfuron, Thifensulfuron-
methyl, Thiobencarb, Tiocarbazil, Topramezone, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Triaziflam,
Triazofenamide, Tribenuron, Tribenuron-methyl, Trichloressigsdure (TCA), Triclopyr, Tridiphane,
Trietazine, Trifloxysulfuron, Trifloxysulfuron-natrium, Trifluralin, Triflusulfuron, Triflusulfuron-
methyl, Trimeturon, Trinexapac, Trinexapac-ethyl, Tritosulfuron, Tsitodef, Uniconazole,
Uniconazole-P, Vernolate, ZJ-0166, ZJ-0270, ZJ-0543, oder ZJ-0862 sowie die folgenden

Verbindungen
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Die genannten Wirkstoffe sind entweder mit dem "common name" nach der International
Organization for Standardization (ISO) oder mit ihrem chemischen Namen oder Codenummer
bezeichnet und umfassen stets simtliche Anwendungsformen wie Sduren, Salze, Ester oder
Modifikationen, wie Isomere, Stereoisomere und optische Isomere. Beispielhaft sind eine oder auch

mehrere Anwendungsformen oder Modifikationen genannt.

Die Erfindung bezieht sich gleichfalls auf Mittel zur Bekdmpfung tierischer Schadlinge, insbesondere
Schidlinge, die in der Landwirtschaft und in Forsten vokommen, enthaltend die neue feste Form von 4-
[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-difluorethyl)amino|furan-2(5H)-on werden und mindestens eines

der vorgenannten Wirkstoffe.

Die Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-difluorethyl)amino|furan-2(5H)-on in der
neuen festen Form kann ferner beim Einsatz als Insektizid in thren handelsiiblichen Formulierungen

sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten
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vorliegen. Synergisten sind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird,

ohne dass der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam sein muss.

Die Verbindung 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-difluorethyl)amino|furan-2(5H)-on in der
neuen festen Form kann ebenso beim Finsatz als Insektizide in ihren handelsiiblichen
Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in
Mischungen mit Hemmstoffen vorliegen, die einen Abbau des Wirkstoffes nach Anwendung in der
Umgebung der Pflanze, auf der Oberfliche von Pflanzenteilen oder in pflanzlichen Geweben

vermindern.

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen
kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von

0,00000001 bis zu 95 Gew.-% WirkstofT, vorzugsweise zwischen 0,00001 und 1 Gew.-% liegen.

Erfindungsgemil konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzen werden
hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwiinschte und unerwiinschte
Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich natiirlich vorkommender Kulturpflanzen).
Kulturpflanzen konnen Pflanzen sein, die durch konventionelle Ziichtungs- und
Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische und gentechnologische Methoden oder
Kombinationen dieser Methoden erhalten werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und
einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schiitzbaren Pflanzensorten.
Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen Teile und Organe der Pflanzen, wie
Spross, Blatt, Bliite und Wurzel verstanden werden, wobei beispielhaft Blitter, Nadeln, Stingel,
Stamme, Bliiten, Fruchtkérper, Friichte und Saatgut sowie Wurzeln, Knollen und Rhizome
aufgefithrt werden. Zu den Pflanzenteilen gehort auch Erntegut sowie vegetatives und generatives

Vermehrungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Saatgut.

Die erfindungsgeméife Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit dem neuen festen Wirkstoff
oder den Wirkstoffkombinationen enthaltend den neuen festen Wirkstoff erfolgt direkt oder durch
Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder Lagerraum nach den blichen
Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Sprithen, Verdampfen, Vernebeln, Streuen, Auf-
streichen, Injizieren und bei Vermehrungsmaterial, insbesondere bei Saatgut, weiterhin durch ein-

oder mehrschichtiges Umhiillen.

Als Pflanzen, welche erfindungsgemif behandelt werden konnen, seien folgende erwihnt: Baumwolle,
Flachs, Weinrebe, Obst, Gemiise, wie Rosaceae sp. (beispielsweise Kernfriichte wie Apfel und Birne, aber

auch Steinfriichte wie Aprikosen, Kirschen, Mandeln und Pfirsiche und Beerenfriichte wie Erdbeeren),
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Ribesioidae sp., Juglandaceae sp., Betulaceae sp., Anacardiaceae sp., Fagaceae sp., Moraceae sp.,
Oleaceae sp., Actinidaceae sp., Lauraceae sp., Musaceae sp. (beispielsweise Bananenbdume und -
plantagen), Rubiaceae sp. (beispielsweise Kaffee), Theaceae sp., Sterculiceae sp., Rutaceae sp.
(beispielsweise Zitronen, Organen und Grapefruit); Solanaceae sp. (beispielsweise Tomaten), Liliaceae
sp., Asteraceae sp. (beispielsweise Salat), Umbelliferae sp., Cruciferae sp., Chenopodiaceae sp.,
Cucurbitaceae sp. (beispielsweise Gurke), Alliaceae sp. (beispielsweise Lauch, Zwiebel), Papilionaceae
sp. (beispielsweise Erbsen); Hauptnutzpflanzen, wie Gramineae sp. (beispielsweise Mais, Rasen, Getreide
wie Weizen, Roggen, Reis, Gerste, Hafer, Hirse und Triticale), Asteraceae sp. (beispielsweise
Sonnenblume), Brassicaceae sp. (beispiclsweise Weillkohl, Rotkohl, Brokkoli, Blumenkohl, Rosenkohl,
Pak Choi, Kohlrabi, Radieschen sowie Raps, Senf, Meerrettich und Kresse), Fabacae sp. (beispiclsweise
Bohne, Erdniisse), Papilionaceae sp. (beispielsweise Sojabohne), Solanaceae sp. (beispielsweise
Kartoffeln), Chenopodiaceae sp. (beispielsweise Zuckerriibe, Futterriibe, Mangold, Rote Riibe);
Nutzpflanzen und Zierpflanzen in Garten und Wald; sowie jeweils genetisch modifizierte Arten dieser

Pflanzen.

Die erfindungsgeméBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit dem neuen festen Wirkstoff
oder den erfindungsgemifien Wirkstoftkombinationen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren
Umgebung, Lebensraum oder Lagerraum nach den iiblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch
Tauchen, Sprithen, Verdampfen, Vernebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vermehrungsmaterial,

msbesondere bei Saatgut, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges Umhiillen.

Ein groBer Teil des durch Schadlinge verursachten Schadens an Kulturpflanzen erfolgt bereits durch
den Befall des Saatguts wihrend der Lagerung und nach dem Einbringen des Saatguts in den Boden
sowie wihrend und unmittelbar nach der Keimung der Pflanzen. Diese Phase ist besonders kritisch,
da die Wurzeln und Sprosse der wachsenden Pflanze besonders empfindlich sind und bereits ein
geringer Schaden zum Absterben der ganzen Pflanze fithren kann. Es besteht daher ein insbesondere
grofles Interesse daran, das Saatgut und die keimende Pflanze durch den Einsatz geeigneter Mittel zu

schiitzen.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich daher insbesondere auch auf ein Verfahren zum Schutz von
Saatgut und keimenden Pflanzen vor dem Befall von Schidlingen, indem das Saatgut mit einem
erfindungsgemaBen Mittel behandelt wird. Die Erfindung bezieht sich ebenfalls auf die Verwendung
der erfindungsgemiBen Mittel zur Behandlung von Saatgut zum Schutz des Saatguts und der daraus
entstehenden Pflanze vor Schiadlingen. Weiterhin bezieht sich die Erfindung auf Saatgut, welches
zum Schutz vor Schidlingen mit einem erfindungsgeméBen Mittel behandelt wurde. Unter Saatgut

wird konventionelles Saatgut oder transgenes Saatgut verstanden.
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Bei transgenem Saatgut sind die aus diesem Saatgut hervorgehenden Pflanzen zur Expression eines
gegen Schidlinge gerichteten Proteins befdhigt sind. Dabei handelt es sich um das Saatgut von
Pflanzen, die in der Regel zumindest ein heterologes Gen enthalten, das die Expression eines Poly-
peptids mit insbesondere insektiziden Eigenschaften steuert. Die heterologen Gene in transgenem
Saatgut konnen dabei aus Mikroorganismen wie Bacillus, Rhizobium, Pseudomonas, Serratia,
Trichoderma, Clavibacter, Glomus oder Gliocladium stammen. Die vorliegende Erfindung eignet
sich besonders fiir die Behandlung von transgenem Saatgut, das zumindest ein heterologes Gen
enthilt, das aus Bacillus sp. stammt und dessen Genprodukt Wirksamkeit gegen Maisziinsler
und/oder Maiswurzel-Bohrer zeigt. Besonders bevorzugt handelt es sich dabei um ein heterologes

Gen, das aus Bacillus thuringiensis stammt.

Durch die Behandlung solchen Saatguts mit den erfindungsgeméfien Mitteln kdmmen bestimmte
Schidlinge bereits durch die Expression des z.B. insektiziden Proteins kontrolliert werden, und

zusitzlich durch die erfindungsgemifien Mittel vor Schiaden bewahrt werden.

Die erfindungsgemailien Mittel eignen sich zum Schutz von Saatgut jeglicher Pflanzensorte wie
bereits vorstehend genannt, die in der Landwirtschaft, im Gewéchshaus, in Forsten oder im Garten-
bau eingesetzt wird. Insbesondere handelt es sich dabei um Saatgut von Mais, Erdnuss, Canola,
Raps, Mohn, Soja, Baumwolle, Riibe (z.B. Zuckerriibe und Futterriibe), Reis, Hirse, Weizen,
Gerste, Hafer, Roggen, Sonnenblume, Tabak, Kartoffeln oder Gemiise (z.B. Tomaten,
Kohlgewichs). Die erfindungsgemiBen Mittel eignen sich ebenfalls zur Behandlung des Saatguts
von Obstpflanzen und Gemiise wie vorstehend bereits genannt. Besondere Bedeutung kommt der

Behandlung des Saatguts von Mais, Soja, Baumwolle, Weizen und Canola oder Raps zu.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird das erfindungsgeméifes Mittel alleine oder in einer
geeigneten Formulierung auf das Saatgut aufgebracht. Vorzugsweise wird das Saatgut in einem
Zustand behandelt, in dem so stabil ist, dass keine Schiden bei der Behandlung auftreten. Im
Allgemeinen kann die Behandlung des Saatguts zu jedem Zeitpunkt zwischen der Ernte und der
Aussaat erfolgen. Ublicherweise wird Saatgut verwendet, das von der Pflanze getrennt und von

Kolben, Schalen, Stiangeln, Hiille, Wolle oder Fruchtfleisch befreit wurde.

Im Allgemeinen muss bei der Behandlung des Saatguts darauf geachtet werden, dass die Menge des
auf das Saatgut aufgebrachten erfindungsgeméiBen Mittels und/oder weiterer Zusatzstoffe so gewihlt
wird, dass die Keimung des Saatguts nicht beeintrichtigt bzw. die daraus hervorgehende Pflanze
nicht geschidigt wird. Dies ist vor allem bei Wirkstoffen zu beachten, die in bestimmten

Aufwandmengen phytotoxische Effekte zeigen kénnen.
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Die erfindungsgemiBen Mittel konnen unmittelbar aufgebracht werden, also ohne weitere
Komponenten zu enthalten und ohne verdiinnt worden zu sein. In der Regel ist es vorzuziehen, die
Mittel in Form einer geeigneten Formulierung auf das Saatgut aufzubringen. Geeignete
Formulierungen und Verfahren fiir die Saatgutbehandlung sind dem Fachmann bekannt und werden
z.B. in den folgenden Dokumenten beschrieben: US 4,272,417 A, US 4,245,432 A, US 4,808,430 A,
US 5,876,739 A, US 2003/0176428 A1, WO 2002/080675 A1, WO 2002/028186 A2.

Die neue feste Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-difluorethyl)amino|furan-2(5H)-on
kann in die {iblichen Beizmittel-Formulierungen iiberfithrt werden, wie Lésungen, Emulsionen,
Suspensionen, Pulver, Schiume, Slurries oder andere Hiillmassen fiir Saatgut, sowie ULV-
Formulierungen. Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, indem man die
Wirkstoffe mit iiblichen Zusatzstoffen vermischt, wie zum Beispiel iibliche Streckmittel sowie
Losungs- oder Verdiinnungsmittel, Farbstoffe, Netzmittel, Dispergiermittel, Emulgatoren,
Entschdaumer, Konservierungsmittel, sekundire Verdickungsmittel, Kleber, Gibberelline und auch

Wasser.

Als Farbstoffe, die in den erfindungsgemil verwendbaren Beizmittel-Formulierungen enthalten sein
konnen, kommen alle fiir derartige Zwecke tiblichen Farbstoffe in Betracht. Dabei sind sowohl in
Wasser wenig 16sliche Pigmente als auch in Wasser 16sliche Farbstoffe verwendbar. Als Beispiele
genannt seien die unter den Bezeichnungen Rhodamin B, C.I. Pigment Red 112 und C.I. Solvent Red
1 bekannten Farbstoffe.

Als Netzmittel, die in den erfindungsgeméil verwendbaren Beizmittel-Formulierungen enthalten sein
konnen, kommen alle zur Formulierung von agrochemischen Wirkstoffen iiblichen, die Benetzung
fordernden Stoffe in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind Alkylnaphthalin-Sulfonate, wie Diiso-

propyl- oder Diisobutylnaphthalin-Sulfonate.

Als Dispergiermittel und/oder Emulgatoren, die in den erfindungsgemil verwendbaren Beizmittel-
Formulierungen enthalten sein kénnen, kommen alle zur Formulierung von agrochemischen
Wirkstoffen tiblichen nichtionischen, anionischen und kationischen Dispergiermittel in Betracht. Vor-
zugsweise verwendbar sind nichtionische oder anionische Dispergiermittel oder Gemische von
nichtionischen oder anionischen Dispergiermitteln. Als geeignete nichtionische Dispergiermittel sind
msbesondere Ethylenoxid-Propylenoxid Blockpolymere, Alkylphenolpolyglykolether sowie Tri-
stryrylphenolpolyglykolether und deren phosphatierte oder sulfatierte Derivate zu nennen. Geeignete
anionische Dispergiermittel sind insbesondere Ligninsulfonate, Polyacrylsduresalze und Aryl-

sulfonat-Formaldehydkondensate.
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Als Entschdumer kénnen in den erfindungsgemail verwendbaren Beizmittel-Formulierungen alle zur
Formulierung von agrochemischen Wirkstoffen iiblichen schaumhemmenden Stoffe enthalten sein.

Vorzugsweise verwendbar sind Silikonentschdumer und Magnesiumstearat.

Als Konservierungsmittel kénnen in den erfindungsgemil verwendbaren Beizmittel-Formulierungen
alle fiir derartige Zwecke in agrochemischen Mitteln einsetzbaren Stoffe vorhanden sein. Beispielhaft

genamnt seien Dichlorophen und Benzylalkoholhemiformal.

Als sekundire Verdickungsmittel, die in den erfindungsgeméil verwendbaren Beizmittel-Formu-
lierungen enthalten sein konnen, kommen alle fiir derartige Zwecke in agrochemischen Mitteln
einsetzbaren Stoffe in Frage. Vorzugsweise in Betracht kommen Cellulosederivate, Acrylsdure-

derivate, Xanthan, modifizierte Tone und hochdisperse Kieselsdure.

Als Kleber, die in den erfindungsgemil verwendbaren Beizmittel-Formulierungen enthalten sein
kénnen, kommen alle iiblichen in Beizmitteln einsetzbaren Bindemittel in Frage. Vorzugsweise

genannt seien Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol und Tylose.

Als Gibberelline, die in den erfindungsgemil verwendbaren Beizmittel-Formulierungen enthalten
sein konnen, kommen vorzugsweise die Gibberelline A1, A3 (= Gibberellinsdure), A4 und A7
infrage, besonders bevorzugt verwendet man die Gibberellinsdure. Die Gibberelline sind bekannt
(vgl. R. Wegler ,,Chemie der Pflanzenschutz- und Schadlingsbekampfungsmittel®, Bd. 2, Springer
Verlag, 1970, S. 401-412).

Die erfindungsgemil verwendbaren Beizmittel-Formulierungen koénnen entweder direkt oder nach
vorherigem Verdiinnen mit Wasser zur Behandlung von Saatgut der verschiedensten Art, auch von
Saatgut transgener Pflanzen, eingesetzt werden. Dabei kénnen im Zusammenwirken mit den durch

Expression gebildeten Substanzen auch zusitzliche synergistische Effekte auftreten.

Zur Behandlung von Saatgut mit den erfindungsgemél verwendbaren Beizmittel-Formulierungen
oder den daraus durch Zugabe von Wasser hergestellten Zubereitungen kommen alle iiblicherweise
fiir die Beizung einsetzbaren Mischgerite in Betracht. Im einzelnen geht man bei der Beizung so vor,
dass man das Saatgut in einen Mischer gibt, die jeweils gewiinschte Menge an Beizmittel-Formu-
lierungen entweder als solche oder nach vorherigem Verdinnen mit Wasser hinzufiigt und bis zur
gleichmiBigen Verteilung der Formulierung auf dem Saatgut mischt. Gegebenenfalls schlief3t sich ein

Trocknungsvorgang an.

Wie bereits oben erwihnt, konnen erfindungsgemal alle Pflanzen und deren Teile behandelt werden.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform werden wild vorkommende oder durch konventionelle
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biologische Zuchtmethoden, wie Kreuzung oder Protoplastenfusion erhaltenen Pflanzenarten und
Pflanzensorten sowie deren Teile behandelt. In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform werden
transgene Pflanzen und Pflanzensorten, die durch gentechnologische Methoden gegebenenfalls in
Kombination mit konventionellen Methoden erhalten wurden (Genetically Modified Organisms) und
deren Teile behandelt. Die Begriffe "Teile" bzw. "Teile von Pflanzen" oder "Pflanzenteile” wurden

oben erldutert.

Besonders bevorzugt werden erfindungsgemial Pflanzen der jeweils handelsiiblichen oder in
Gebrauch befindlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pflanzensorten versteht man Pflanzen mit
neuen Eigenschaften ("Traits"), die sowohl durch konventionelle Ziichtung, durch Mutagenese oder
durch rekombinante DNA-Techniken geziichtet worden sind. Dies konnen Sorten, Bio- und

Genotypen sein.

Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedingungen (Bdden,
Klima, Vegetationsperiode, Erndhrung) kénnen durch die erfindungsgemifie Behandlung auch
iberadditive ("synergistische") Effekte auftreten. So sind beispielsweise erniedrigte Aufwandmengen
und/oder Erweiterungen des Wirkungsspektrums und/oder eine Verstirkung der Wirkung der
erfindungsgemil verwendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachstum, erhdhte Toleranz
gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit oder gegen
Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Blithleistung, erleichterte Ernte, Beschleunigung der Reife,
hohere Ernteertrige, hohere Qualitit und/oder hoherer Erndhrungswert der Ernteprodukte, héhere
Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Ernteprodukte maoglich, die tiber die eigentlich zu

erwartenden Effekte hinausgehen.

Zu den bevorzugten erfindungsgemail zu behandelnden transgenen (gentechnologisch erhaltenen)
Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehoren alle Pflanzen, die durch die gentechnologische Modifikation
genetisches Material erhielten, welches diesen Pflanzen besondere vorteilhafte wertvolle
Eigenschaften ("Traits") verleiht. Beispiele fiir solche Eigenschaften sind besseres
Pflanzenwachstum, erhhte Toleranz gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhdhte
Toleranz gegen Trockenheit oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhéhte Blithleistung,
erleichterte Ernte, Beschleunigung der Reife, hohere Ernteertrige, hohere Qualitit und/oder hoherer
Erndhrungswert der Ernteprodukte, hohere Lagerfihigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Ernte-
produkte. Weitere und besonders hervorgehobene Beispiele fiir solche Eigenschaften sind eine
erhohte Abwehr der Pflanzen gegen tierische und mikrobielle Schidlinge, wie gegeniiber Insekten,
Milben, pflanzenpathogenen Pilzen, Bakterien und/oder Viren sowie eine erhohte Toleranz der

Pflanzen gegen bestimmte herbizide Wirkstoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die
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wichtigen Kulturpflanzen, wie Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, Zuckerriiben,
Tomaten, Erbsen und andere Gemiisesorten, Baumwolle, Tabak, Raps, sowie Obstpflanzen (mit den
Friichten Apfel, Birnen, Zitrusfriichten und Weintrauben) erwihnt, wobei Mais, Soja, Kartoffel,
Baumwolle, Tabak und Raps besonders hervorgehoben werden. Als Eigenschaften ("Traits") werden
besonders hervorgehoben die erhohte Abwehr der Pflanzen gegen Insekten, Spinnentiere, Nematoden
und Schnecken durch in den Pflanzen entstehende Toxine, insbesondere solche, die durch das
genetische Material aus Bacillus Thuringiensis (z.B. durch die Gene CrylA(a), CrylA(b), CrylA(c),
CrylIA, CryllIA, CryllIB2, Cry9c Cry2Ab, Cry3Bb und CryIF sowie deren Kombinationen) in den
Pflanzen erzeugt werden (im folgenden "Bt Pflanzen"). Als Eigenschaften ("Traits") werden auch
besonders hervorgehoben die erhdhte Abwehr von Pflanzen gegen Pilze, Bakterien und Viren durch
Systemische Akquirierte Resistenz (SAR), Systemin, Phytoalexine, Elicitoren sowie Resistenzgene
und entsprechend exprimierte Proteine und Toxine. Als Eigenschaften ("Traits") werden weiterhin
besonders hervorgehoben die erhdhte Toleranz der Pflanzen gegeniiber bestimmten herbiziden
Wirkstoffen, beispielsweise Imidazolinonen, Sulfonylharnstoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin
(z.B. "PAT"-Gen). Die jeweils die gewiinschten Eigenschaften ("Traits") verleihenden Gene kénnen
auch in Kombinationen miteinander in den transgenen Pflanzen vorkommen. Als Beispiele fiir "Bt
Pflanzen" seien Maissorten, Baumwollsorten, Sojasorten und Kartoffelsorten genannt, die unter den
Handelsbezeichnungen YIELD GARD® (z.B. Mais, Baumwolle, Soja), KnockOut® (z.B. Mais),
StarLink® (z.B. Mais), Bollgard® (Baumwolle}), Nucotn® (Baumwolle) und NewLeaf® (Kartoffel)
vertrieben werden. Als Beispiele fiir Herbizid-tolerante Pflanzen seien Maissorten, Baumwollsorten
und Sojasorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen Roundup Ready® (Toleranz gegen
Glyphosate z.B. Mais, Baumwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen Phosphinotricin, z.B.
Raps), IMI® (Toleranz gegen Imidazolinone) und STS® (Toleranz gegen Sulfonylharnstoffe z.B.
Mais) vertrieben werden. Als Herbizid- resistente (konventionell auf Herbizid-Toleranz geziichtete)
Pflanzen seien auch die unter der Bezeichnung Clearfield® vertriebenen Sorten (z.B. Mais) erwihnt.
Selbstverstindlich gelten diese Aussagen auch fiir in der Zukunft entwickelte bzw. zukiinftig auf den
Markt kommende Pflanzensorten mit diesen oder zukiinftig entwickelten genetischen Eigenschaften

("Traits").

Die neue feste Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino]|furan-2(5H)-on
kann auch auf dem veterindrmedizinischen Sektor gegen tierische Parasiten (Ekto- und
Endoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, Riudemilben, Laufmilben, Fliegen (stechend und
leckend), parasitierende Fliegenlarven, Lause, Haarlinge, Federlinge und Flohe eingesetzt werden. Zu

diesen Parasiten gehoren:
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Aus der Ordnung der Anoplurida z.B. Haematopinus spp., Linognathus spp., Pediculus spp., Phtirus
spp., Solenopotes spp..

Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie Ischnocerina z.B.
Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp., Werneckiella spp., Lepikentron spp.,

Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola spp..

Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie Brachycerina z.B. Aedes
spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp., Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia
spp., Culicoides spp., Chrysops spp., Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota
spp., Philipomyia spp., Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp.,
Morellia spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomyia spp.,
Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus spp., Hippobosca
spp., Lipoptena spp., Melophagus spp..

Aus der Ordnung der Siphonapterida z.B. Pulex spp., Ctenocephalides spp., Xenopsylla spp.,
Ceratophyllus spp..

Aus der Ordnung der Heteropterida z.B. Cimex spp., Triatoma spp., Rhodnius spp., Panstrongylus
spp..

Aus der Ordnung der Blattarida z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Blattela germanica,

Supella spp..

Aus der Unterklasse der Acari (Acarina) und den Ordnungen der Meta- sowie Mesostigmata z.B.
Argas spp., Ornithodorus spp., Otobius spp., Ixodes spp., Amblyomma spp., Boophilus spp.,
Dermacentor spp., Haemophysalis spp., Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp.,

Raillietia spp., Pneumonyssus spp., Sternostoma spp., Varroa spp..

Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) z.B. Acarapis spp.,
Cheyletiella spp., Ornithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates spp., Demodex spp., Trombicula
spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp.,
Pterolichus spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp.,
Knemidocoptes spp., Cytodites spp., Laminosioptes spp..

Die neue feste Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino |furan-2(5H)-on
eignet sich auch zur Bekdmpfung von Arthropoden, die landwirtschaftliche Nutztiere, wie z.B.

Rinder, Schafe, Ziegen, Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Biiffel, Kaninchen, Hithner, Puten, Enten,
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Ginse, Bienen, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, Stubenvégel, Aquarienfische sowie
sogenannte Versuchstiere, wie z.B. Hamster, Meerschweinchen, Ratten und Miuse befallen. Durch
die Bekdmpfung dieser Arthropoden sollen Todesfille und Leistungsminderungen (bei Fleisch,
Milch, Wolle, Hiuten, Eiern, Honig usw.) vermindert werden, so dafl durch den Einsatz der

erfindungsgemafien Wirkstoffe eine wirtschaftlichere und einfachere Tierhaltung moglich ist.

Die Anwendung der neuen festen Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-
difluorethylyamino|furan-2(5H)-on erfolgt im Veterinadrsektor und bei der Tierhaltung in bekannter
Weise durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tabletten, Kapseln, Trinken,
Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli, des feed-through-Verfahrens, von Zapfchen, durch parenterale
Verabreichung, wie zum Beispiel durch Injektionen (intramuskuldr, subcutan, intravends,
intraperitonal u.a.), Implantate, durch nasale Applikation, durch dermale Anwendung in Form
beispielsweise des Tauchens oder Badens (Dippen), Sprithens (Spray), Aufgieens (Pour-on und
Spot-on), des Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von wirkstoffhaltigen Formkérpern, wie
Halsbiandern, Ohrmarken, Schwanzmarken, GliedmaBenbiandern, Halftern, Markierungsvor-

richtungen usw.

Bei der erfindungsgeméfBen Anwendung in der Tierhaltung, beispielsweise Haltung von Vieh,
Geflugel, Haustiere konnen die Wirkstoffe oder Zusammensetzungen als geeignete Formulierungen,
beispielsweise Pulver, Emulsionen, flieBfihige Mittel verwendet werden. Gewohnlicherweise
enthalten geeignete Formulierungen die Wirkstoffe in einer Konzentration im Bereich von 0,1 bis 80
Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 1- 60 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 5 bis 30
Gew.-% enthalten. Die Formulierungen kénnen direkt oder verdiinnt, bevorzugt nach 100- bis 10
000-facher Verdiinnung angewendet werden. Die Wirkstoffe bzw. die Zusammensetzungen koénnen

auch als chemisches Bad verwendet werden.

AuBerdem wurde gefunden, dass die neue feste Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-
difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on und die erfindungsgemidflen Mittel auch im Materialschutz

einsetzbar sind.

Beispielhaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden Insekten genannt:

Kifer wie Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium rufovillosum,
Ptilinus pecticornis, Dendrobium pertinex, Ernobius mollis, Priobium carpini, Lyctus brunneus,
Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis, Lyctus pubescens, Trogoxylon aequale,
Minthes rugicollis, Xyleborus spec. Tryptodendron spec. Apate monachus, Bostrychus capucins,

Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon spec. Dinoderus minutus;
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Hautfliigler wie Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur;

Termiten wie Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes
flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes darwiniensis,

Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus;

Borstenschwinze wie Lepisma saccharina.

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende Materialien zu
verstehen, wie vorzugsweise Kunststoffe, Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, Leder, Holz,

Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichmittel.

Zugleich kann die neue feste Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-
difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on zum Schutz vor Bewuchs von Gegensténden, insbesondere von
Schiffskorpern, Sieben, Netzen, Bauwerken, Kaianlagen und Signalanlagen, welche mit See- oder

Brackwasser in Verbindung kommen, eingesetzt werden.

Weiter konnen die erfindungsgemiBen Verbindungen allein oder in Kombinationen mit anderen

Wirkstoffen als Antifouling-Mittel eingesetzt werden.

Die neue feste Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)ymethyl](2,2-difluorethyl)amino|furan-2(5H)-on
eignet sich auch zur Bekdmpfung von tierischen Schadlingen im Haushalts-, Hygiene- und
Vorratsschutz, insbesondere von Insekten, Spinnentieren und Milben, die in geschlossenen Riumen,
wie beispielsweise Wohnungen, Fabrikhallen, Biiros, Fahrzeugkabinen u.4. vorkommen. Sie kénnen
zur Bekdmpfung dieser Schidlinge allein oder in Kombination mit anderen Wirk- und Hilfsstoffen in
Haushaltsinsektizid-Produkten verwendet werden. Sie sind gegen sensible und resistente Arten sowie

gegen alle Entwicklungsstadien wirksam. Zu diesen Schidlingen gehéren:

Aus der Ordnung der Scorpionidea z.B. Buthus occitanus.

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia ssp., Dermanyssus
gallinae, Glyciphagus domesticus, Ornithodorus moubat, Rhipicephalus sanguineus, Trombicula
alfreddugesi, Neutrombicula autumnalis, Dermatophagoides pteronissimus, Dermatophagoides

forinae.

Aus der Ordnung der Araneae z.B. Aviculariidae, Araneidae.

Aus der Ordnung der Opiliones z.B. Pseudoscorpiones chelifer, Pseudoscorpiones cheiridium,

Opiliones phalangium.
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Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus, Polydesmus spp..

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus spp..

Aus der Ordnung der Zygentoma z.B. Ctenolepisma spp., Lepisma saccharina, Lepismodes

mquilinus.

Aus der Ordnung der Blattaria z.B. Blatta orientalies, Blattella germanica, Blattella asahinai,
Leucophaea maderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta australasiae, Periplaneta

americana, Periplaneta brunnea, Periplaneta fuliginosa, Supella longipalpa.

Aus der Ordnung der Saltatoria z.B. Acheta domesticus.

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia.

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Kalotermes spp., Reticulitermes spp.

Aus der Ordnung der Psocoptera z.B. Lepinatus spp., Liposcelis spp.

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anthrenus spp., Attagenus spp., Dermestes spp., Latheticus
oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp., Rhizopertha dominica, Sitophilus granarius, Sitophilus oryzae,

Sitophilus zeamais, Stegobium paniceum.

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes taeniorhynchus,
Anopheles spp., Calliphora erythrocephala, Chrysozona pluvialis, Culex quinquefasciatus, Culex
pipiens, Culex tarsalis, Drosophila spp., Fannia canicularis, Musca domestica, Phlebotomus spp.,

Sarcophaga carnaria, Simulium spp., Stomoxys calcitrans, Tipula paludosa.

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Achroia grisella, Galleria mellonella, Plodia interpunctella,

Tinea cloacella, Tinea pellionella, Tineola bisselliella.

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Ctenocephalides canis, Ctenocephalides felis, Pulex irritans,

Tunga penetrans, Xenopsylla cheopis.

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Camponotus herculeanus, Lasius fuliginosus, Lasius niger,

Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula spp., Tetramorium caespitum.

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Pediculus humanus capitis, Pediculus humanus corporis,

Pemphigus spp., Phylloera vastatrix, Phthirus pubis.
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Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Cimex hemipterus, Cimex lectularius, Rhodinus prolixus,

Triatoma infestans.

Die Anwendung im Bereich der Haushaltsinsektizide erfolgt allein oder in Kombination mit anderen
geeigneten Wirkstoffen wie Phosphorsiureestern, Carbamaten, Pyrethroiden, Neo-nicotinoiden,

Wachstumsregulatoren oder Wirkstoffen aus anderen bekannten Insektizidklassen.

Die Anwendung erfolgt in Aerosolen, drucklosen Sprithmitteln, z.B. Pump- und Zerstaubersprays,
Nebelautomaten, Foggern, Schaumen, Gelen, Verdampferprodukten mit Verdampferplattchen aus
Cellulose oder Kunststoff, Flussigverdampfern, Gel- und Membranverdampfern,
propellergetriebenen  Verdampfern, energielosen bzw. passiven Verdampfungssystemen,
Mottenpapieren, Mottensdckchen und Mottengelen, als Granulate oder Stiube, in Streukddern oder

Kdderstationen.

Die folgenden Abbildungen und Beispiele erldutern die Erfindung ohne sie einzuschrinken. Die in

den folgenden Beispielen eingesetzten Losungsmittelsysteme sind besonders bevorzugt.

Beschreibung der Abbildungen

Abbildung 1a: Rontgen-Pulverdiffraktogramm der neuen festen Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-
ylmethyl](2,2-difluorethyl)amino | furan-2(5H)-on.

Abbildung 1b: Rontgen-Pulverdiffraktogramm von amorphen 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-
difluorethyl)amino Jfuran-2(5H)-on hergestellt nach WO 2009/036899.

Abbildung 2a: Infrarot (IR) Spektren der neuen festen Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-
ylmethyl](2,2-difluorethyl)amino|furan-2(5H)-on.

Abbildung 2b: Infrarot (IR) Spektren der amorphen Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-
ylmethyl](2,2-difluorethyl)amino | furan-2(5H)-on.

Abbildung 3a: Raman Spektren der neuen festen Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-
difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on.

Abbildung 3b: Raman Spektren der amorphen Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-
difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on.

Rontgen-Pulverdiffraktometrie-Spektren wurden mit einem XPERT-PRO Diffraktometer unter

Verwendung einer Cu-Ka-Strahlung (1.54060 A Wellenlidnge) bei 25 °C aufgenommen, wobei der 2
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®-Wert im Bereich von 2 — 38° liegen kann. Die Aufhahme wurde bei bei einer Schrittweite von 0,

0130 °2 @ durchgefiihrt.

Infrarot (IR)-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer Bruker Tensor 37, enhaltend eine
Diamond ATR Unit der Firma Specac, iiber einen Wellenlingenbereich von 550 — 4000 cm’
aufgenommen. Die Auflosung des Gerits betrigt 2 cm’. Pro Spektrum wurden 64 Scans

durchgefiihrt.

Raman-Spektren wurden mit einem FT-Raman-Spektrometer Bruker RFS/100, dessen Laser eine
Wellenzahl (Laser Wave Number) von 15798.7 cm™ aufweist, aufgenommen. Die Auflosung des

Gerits betrigt 1 cm™. Pro Spektrum wurden 128 Scans durchgefiihrt.

A: Herstellung von 4-[[(6-Chlorpvridin-3-yl)methyl](2.2-difluorethyl)amino]furan-2(SH)-on
nach WO 2009/036899 (in amorphen Zustand)

Zu einer Suspension von 10,4 g 4-(Ethoxycarbonyl)-5-0x0-2,5-dihydrofuran-3-olat-Kaliumsalz und 7,5 g
N-[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl)-2,2-difluorethylamin in 68 ml Butyronitril werden bei Raumtemperatur
11,5 g Kaliumhydrogensulfat zugesetzt. Die Mischung wird bei einer Temperatur von 90 bis 95 °C 3
Stunden geriithrt. AnschlieBend wird auf Raumtemperatur abgekiihlt, 120 ml Wasser und 120 ml
Dichlormethan zugegeben, die organische Phase abgetrennt und die wissrige Phase wird zweimal mit je
120 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zur Trockene eingeengt.
Man erhélt 11,4 g des amorphen 4-[[(6-Chlorpyridin-3ylmethyl](2,2-difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on

in einer Reinheit von 84 % (dies entspricht 92 % Ausbeute).

"H-NMR (CDCls, 298K) &: 3,53 (td, 2I), 4,52 (s, 2H), 4,82 (s, 2H), 4,83 (s, 1H), 5,96 (tt, 1H),
7,37 (d, 1H), 7,55 (dd, 1H), 8,27( d, 1H)

B: Herstellung der neuen feste Form

Herstellungsbeispiel 1:

20 g des amorphen 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on werden
mit 27 ml Methyl-tert.-butylether und 3 ml Essigsdure-n-butylester versetzt und auf 60°C erhitzt.
AnschlieBend wird mit 0,5°C/min auf 40°C abgekiihlt und 8 h bei 40°C geriihrt. Dann wird
innerhalb von 1 h auf 35°C abgekiihlt und anschlieBend auf 25°C gekiihlt. Die ausgefallenen

Kristalle werden abgesaugt und mit 5 ml Methyl-tert.-butylether gewaschen. Die Kristalle werden
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bei Temperaturen kleiner 40°C im Vakuum getrocknet. Man erhalt 19 g kristallines -[[(6-
Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on mit einem Schmelzpunkt im
Bereich von 72- 74 °C.

Das 'H-NMR (CDCl;, 298K) enspricht dem von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-

difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on in amorphem Zustand wie oben angegeben.

Herstellungsbeispiel 2:

20 g des amorphen 44-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-difluorethyl}amino | furan-2(5H)-on werden
mit 22,5 ml Toluol und 7,5 ml Essigsdure-n-butylester versetzt und auf 60°C erhitzt. AnschlieSend
wird mit 0,5°C/min auf 40°C abgekiihlt und 8 h bei 40°C geriihrt. Dann wird innerhalb von 1 h auf
35°C abgekiihlt und anschlieBend auf 25°C gekiihlt. Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt
und mit 5 ml Methyl-tert.-butylether gewaschen. Die Kristalle werden bei Temperaturen kleiner
40°C im Vakuum getrocknet. Man erhilt 19,3 g kristallines -[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-
difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 72- 74 °C.

Das 'H-NMR (CDCl;, 298K) enspricht dem von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-

difluorethyl)amino|furan-2(5H)-on in amorphem Zustand wie oben angegeben.

Herstellungsbeispiel 3:

20 g des amorphen 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-difluorethyl}amino|furan-2(5H)-on werden
in 20 g Ethanol bei 50°C gelost. AnschlieBend wird auf 40°C abgekiihlt und 16 h bei 40°C geriihrt.
Damn wird innerhalb von 4 h auf 5°C abgekiihlt. Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt und
bei Temperaturen kleiner 40°C im Vakuum getrocknet. Man erhélt 17,2 g kristallines -[[(6-
Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino|furan-2(5H)-on, mit einem Schmelzpunkt im
Bereich von 72- 74 °C.

Das 'H-NMR (CDCl;, 298K) enspricht dem von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-

difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on in amorphem Zustand wie oben angegeben.

Herstellungsbeispiel 4:

20 g 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-difluorethyl}amino]furan-2(5H)-on werden in 20 g 1-
Propanol bei 50°C gelost. AnschlieBend wird auf 40°C abgekiihlt und 16 h bei 40°C geriihrt. Dann

wird innerhalb von 4 h auf 5°C abgekiihlt. Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt und bei
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Temperaturen kleiner 40°C im Vakuum getrocknet. Man erhdlt 15,1 g kristallines -[[(6-
Chlorpyridin-3-yl)ymethyl](2,2-difluorethyl)amino |furan-2(5H)-on, mit einem Schmelzpunkt im
Bereich von 72- 74 °C.

Das 'H-NMR (CDCl;, 298K) enspricht dem von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-

difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on in amorphem Zustand wie oben angegeben.

Formulierungsbeispiele:

1. Herstellung eines Suspensionskonzentrats der neuen festen Form von 4-[[(6-Chlorpvridin-3-

yDmethyl](2,2-difluorethylamino]furan-2(5H)-on

Zur Herstellung eines Suspensionskonzentrates werden zunéchst alle fliissigen Komponenten und
danach die Feststoffe sowie die neue feste Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-
difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on ins Wasser gegeben und so lange geriihrt, bis eine homogene
Suspension entsteht. Diese wird zunédchst einer Grob- und dann einer Feinmahlung in einer
Perlmiihle unterworfen, so dass man eine Suspension erhilt, in der 90% der Feststoffpartikel eine
Teilchengrofe kleiner 10 wm aufweisen. Anschlieend fiigt man unter Rithren bei Raumtemperatur
eine Losung von Kelzan® S, (Kelzan® S enthilt Xanthangummi (CAS-Nr. 11138-66-2) und
Glyoxal (CAS-Nr. 107-22-2)) Gummi} und Wasser hinzu. Es  wird ein homogenes
Suspensionskonzentrat erhalten. Wihrend der Herstellung wird darauf geachtet, dass die

Produkttemperatur  bei den einzelnen  Formulierschritten  40°C  nicht  iibersteigt.

Zur Untersuchung der Lagerstabilitidt wird das Suspensionskonzentrat iiber acht Wochen bei 40°C
aufbewahrt. Die anschlieBende Uberpriifung der chemischen und physikalischen Eigenschaften
ergab nur geringfiigige tolerierbare Abweichungen der Werte im Vergleich zu den Ausgangswerten.

Das Produkt ist auch nach Lagerung uneingeschrinkt anwendbar und wirksam.

2. Herstellung eines wasserdispergierbaren Granulates der neuen festen Form von 4-[[(6-

Chlo idin-3-yDmethyl](2.2-difluorethylaminoJfuran-2(5H)-on

Zur Herstellung eines wasserdispergierbaren Granulates werden alle festen Rezepturbestandteile
sowie die neue feste Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-difluorethyl)amino|furan-2(5H)-
on in einem Mischer (z.B. Pflugscharmischer mit Zerhacker) gemischt und vorzerkleinert.
AnschlieBend wird die Feststoffmischung einer Luftstrahlmahlung unterworfen, so dass 90% der
Feststoffpartikel eine TeilchengréfBe unterhalb von 20 um aufweisen. In die Feststoffmischung wird

nun mit einem schnell laufenden Mischer ca. 15 Wasser eingearbeitet. Die angefeuchtete



WO 2011/051151 PCT/EP2010/065807

10

-39

Feststoffmischung wird unter méglichst geringem Druck und Energieeintrag durch einen geeigneten
Extruder in Produktstrange tiberfiihrt, die beim Austritt aus der Matrize und wéhrend der Trocknung
in die stdbchenférmigen wasserdispergierbaren Granulate zerfallen. Wahrend der Herstellung wird
darauf geachtet, dass die Produkttemperatur bei den einzelnen Formulierschritten 40°C nicht

ibersteigt.

Zur Untersuchung der Lagerstabilitat wird das wasserdispergierbare Granulat tiber acht Wochen bei
40°C aufbewahrt. Die anschlieBende Uberpriifung der chemischen und physikalischen Eigenschaften
ergab nur geringfiigige tolerierbare Abweichungen der Werte im Vergleich zu den Ausgangswerten.

Das Produkt ist auch nach Lagerung uneingeschrinkt anwendbar und wirksam.
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Feste Form von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino furan-2(5H)-on,
dadurch gekennzeichnet, dass ihr Rontgen-Pulverdiffraktogramm bei 25 °C mindestens 3 der
folgenden charakteristischen 20 (2 Theta)-Werte aufweist:

20 = 16,8°
20=17,8°
20 =20,2°
20 =21,7°
20 =23,6°
20 =23,9°
20 =24,7°
20 =253°.

Feste Form nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ihr
Rontgenpulverdiffraktogramm bei 25 °C mindestens 4 der in Anspruch 1 genannten

charakteristischen 2® -Werte aufwelist.

Zusammensetzung umfassend die neue feste Form nach Anspruch 1 oder 2 und geeignete

Hilfsstoffe.

Verwendung der neuen festen Form nach Anspruch 1 oder 2 oder der Zusammensetzung

nach Anspruch 3 zur Herstellung von Mitteln zur Bekdmpfung von Schidlingen

Verwendung nach Anspruch 4, wobei die Schidlinge Pflanzenschidlinge, tierische Parasiten

oder Insekten sind, die technische Materialien zerstoren.

Verwendung der neuen festen Form nach Anspruch 1 oder 2 oder der Zusammensetzung

nach Anspruch 3 zur Behandlung von Saatgut.

Verfahren zur Bekdmpfung von Schidlingen, dadurch gekennzeichnet, dass die neue feste
Form nach Anspruch 1 oder 2 oder die Zusammensetzung nach Anspruch 3 auf die

Schidlinge und/oder ihren Lebensraum und/oder Saatgut ausgebracht wird.

Verfahren zur Herstellung der Verbindung wie in Anspruch 1 oder 2 definiert, das die

folgenden Schritte umfasst:

(a) Losen von 4-[[(6-Chlorpyridin-3-ylymethyl](2,2-difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on in
einem Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch bei Temperaturen von mindestens 30 °C

und
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(b) langsames Abkiihlen der Losung.
Verfahren nach Anspruch 8, in dem das langsame Abkiihlen stufenweise vorgenommen wird.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, in dem das verwendete Losungsmittel oder
Losungsmittelgemisch ausgewdhlt ist unter Isopropanol, Toluol, Methyl-THF
Diethylcarbonat, Chlorbenzol, n-Butylacetat und i-Butylacetat, n-Butanol, Ethanol,
Malonsdureethylester, Methyl-t.butylether, Mischungen aus Toluol und Butanol, Toluol und
n-Butylacetat, Malonsdureethylester und Methyl-t.-butylether, und Butylacetat und Methyl-
t.-butylether.
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