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(57) Rezumat:
1

Prezenta inventie se referd la o noud
formd de cristal a sirii monosodice de
foramsulfuron (formula (1)), la un procedeu
pentru obtinerea acestei forme de cristal, la
utilizarea sa in preparate agrochimice, precum
si la anumite compozitii, amestecuri sau
preparate agrochimice continind aceasta forma
de cristal. Inventia se referd, de asemenea, la
un nou mono-metanol-solvat al  sdrii
monosodice de foramsulfuron.

Revendicari: 15
Figuri: 6




(54) Novel crystal forms of the monosodium salt of foramsulfuron
(57) Abstract:

1 2
The present invention relates to a novel
crystal form of the monosodium salt of
foramsulfuron (formula (I)), a method for
producing said crystal form, the use therof in
agrochemical preparations as well as certain
compositions, mixtures and/or agrochemical
preparations containing said crystal form. The
invention also relates to a novel monomethanol
solvate of the monosodium salt of
foramsulfuron.

Claims: 15
Fig.: 6
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Descriere:
(Descrierea se publicii in redactia solicitantului)

Prezenta inventie se referd la o noud formd de cristal a sirii monosodice de foramsulfuron, la un
procedeu pentru obtinerea acestei forme de cristal, la utilizarea sa in preparate agrochimice,
precum si la anumite compozitii, amestecuri sau preparate agrochimice confinand aceasta forma de
cristal, precum si la un nou mono-metanol-solvat al sirii monosodice de foramsulfuron.

Foramsulfuronul cu urmétoarea formuli (I) si sarea sa monosodica sunt cunoscute din EP
0757 679 Al.

Foramsulfuronul cu formula (I) si anumite sdruri ale acestui compus sunt substante active
erbicide cunoscute, vezi "The Pesticide Manual", editia a 16-a, The British Crop protection and the
Royal Society of Chemistry, 2012.

Este de asemenea cunoscut faptul ci foramsulfuronul cu formula (I) si sirurile sale pot fi
utilizate in combinatie cu alte substante active erbicide si/sau cu agenti de protectie, asa cum este
descris, de exemplu, in EP 0 790 771 Al sau EP 1 104 239 Al.

Foramsulfuronul are formula empiricd Ci7H20NsO7S, numdrul CAS 173159-57-4 si
denumirea IUPAC 1-(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)-3-[2-(dimetilcarbamoil)-5-formamidofenil
sulfonilJuree, si este denumit in continuare si N-[(4,6-dimetoxipiridin-2-il)-aminocarbonil]-2-
dimetilaminocarbonil-5-formilamino-benzensulfonamid3.

Compusul cu formula (I) si sarea sa monosodica pot fi obtinute prin procedeele descrise
in EP 0 757 679 Al si US 6.500.952 B1.

EP 1902 618 Al descrie procedee pentru obtinerea sarurilor sulfonamidice.

Pana acum a fost cunoscuti doar o forma de cristal a sirii monosodice de foramsulfuron,
denumitd in continuare forma de cristal A. Aceastd formd de cristal A corespunde unui semi-
metanol-solvat.

Reteaua cristalind a unui solid poate fi compusd, de asemeneca, din mai multe
componente chimice. Cand una dintre ele este un lichid (de exemplu, un solvent), vorbim atunci
despre solvati.

Aparifia ingredientelor active in diferite modificari cristaline (polimorfism) are o
importantd deosebitd atdt pentru pregitirea proceselor de productie, cit si pentru elaborarea de
formuldri (preparate agrochimice). Astfel, diferitele modificdri cristaline ale unui compus chimic
diferd, pe langa aspect (fizic cristalin) si duritate, prin numeroase alte proprietiti fizico-chimice.
Diferentele de stabilitate, filtrabilitate, solubilitate, higroscopicitate, punct de topire, densitate a
solidului si abilitatea de curgere pot exercita o influentd puternici asupra calititii si eficacititii
agentilor de tratare a plantelor. Nu a fost posibila pani acum anticiparea aparitiei si a numarului
modificdrilor cristaline, inclusiv a proprietitilor fizico-chimice. Mai presus de toate, nu poate fi
anticipata stabilitatea termodinamica si comportamentul diferit dupd administrare in organismele
vii. Observatiile de mai sus despre polimorfism se aplica in mod analog pseudopolimorfismului.

Forma de cristal A cunoscuta are unele proprietdti dezavantajoase, care sunt descrise pe
scurt mai jos.

Forma de cristal A poate afecta negativ stabilitatea sau durata de valabilitate a
compozitiilor (de exemplu, a formuldrilor agrochimice) care contin forma de cristal A. Acesta
poate fi cazul, pentru ci de exemplu stabilitatea chimicd a formei de cristal A in anumite
compozitii este insuficientd si/sau alti constituenti (cum ar fi alte substante active) din aceste
compozitii sunt afectati negativ in stabilitatea lor chimica prin forma de cristal A, iar continutul lor
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in compozifie scade in timp. De asemenea, se poate intampla ca o compozitic (de exemplu,
formulare agrochimicd) care contine forma de cristal A si nu fie stabild pe o perioadd mai lunga
(de pastrare) si proprietatile fizice ale compozitiei sd se schimbe, de exemplu véscozitatea sau
fluiditatea compozitiei s se schimbe In mod nedorit.

Mai mult, se stie ca erbicidele sulfoniluree in prezenta anumitor excipienti, cum ar fi
diluantii alcoolici, aici in special metanolul, suferd reactii de degradare chimicd, ceea ce duce, in
cazul perioadelor mai lungi de depozitare, la sciderea continutului de ingredient activ al
erbicidelor sulfoniluree, lucru care nu este de dorit. Aceastd degradare chimicd are loc si in
compozitii (cum ar fi amestecuri sau formuldri) care confin foramsulfuron si sdrurile sale in
combinatie cu alte erbicide sulfoniluree sau sdrurile acestora, de exemplu in compozitiile descrise
in EP 1 104 239 Al. Acest lucru este valabil in special pentru erbicidele sulfoniluree mai
degradabile/hidrolizabile din punct de vedere chimic, cum ar fi iodosulfuron, iodosulfuron-metil si
sdrurile lor respective, cum ar fi iodosulfuron-sodiu sau iodosulfuron-metil-sodiu.

Mai mult, in unele cazuri, manipularea tehnici a formei cunoscute de cristal A este
dificild. Astfel, aceastd forma de cristal A conform procesului de fabricatie descris in EP 0 757 679
Al apare sub formd de  agregate floculare si  foarte slab filtrabile.

Prin urmare, inventia se bazeazi pe obiectivul de a remedia unul, mai multe sau toate
dezavantajele mentionate mai sus in legdturd cu forma cunoscuti de cristal A sau de a imbunatiti
proprietitile dezavantajoase mentionate mai sus in legaturd cu forma cunoscuta de cristal A.

Acest obiectiv este realizat printr-o noud formi de cristal a sdrii monosodice a
compusului cu formula (I) avand formula empiricd Ci7Hi9Ne¢O7SNa, denumitd in continuare forma
de cristal B.

Prin urmare, in primul rand, inventia se referd la sarea monosodica de foramsulfuron sub
forma cristalind (formd de cristal B), caracterizata prin aceea ca difractograma pe pulbere cu raze
X a acestei sari folosind radiatia Cu Ka la 25°C are cel putin 3 din urméitoarele valori 20 (2 teta):

valori 2@ (2 teta) in °
6,2
6,4
14,4
14,6
14,7
18,4
19,2
20,1
23,2
24,7

Aceastd formd de cristal B conform inventiei este caracterizatd prin aceea cid are o
difractogrami pe pulbere cu raze X cu straturile de reflexie 2@ (2 teta) indicate in tabelul 1.
Difractograma pe pulbere cu raze X a formei de cristal B este redatd si in figura 2. Cele mai
intense si mai caracteristice semnale 20 (2 teta) ale difractogramei pe pulbere cu raze X a formei
de cristal B sunt1a 6,2, 64, 14,4, 14,6, 14,7, 18,4, 19,2, 20,1, 23,2, si 24,7° (fiecare £+ 0,2°).

De preferintd, forma de cristal B conform inventiei este caracterizatd prin aceea ci
difractograma pe pulbere cu raze X a acestei sdri folosind radiatia Cu Ka la 25°C prezinta cel putin
4, de preferinta cel putin 5, preferabil cel putin 6, mai preferabil cel putin 7, deosebit de preferabil
cel putin 8 si, in particular preferabil, toate dintre semnalele cele mai intense 2@ (2 teta) indicate
mai sus.

Forma de cristal B conform inventiei este caracterizatd de preferintd prin aceea ci
difractograma pe pulbere cu raze X a acestei siri atunci cand se utilizeazd radiatia Cu Ko la 25°C
prezintd suplimentar cel putin doud, patru, sase, opt, zece, doudsprezece sau mai multe, de
preferintd cel pufin 15, 20, 23, 25, 27, 30, 33, 35, 38, 40, 42, 44, 406, 48, 50 sau mai multe, de
preferintd toate dintre urmitoarele valori 20 (2 teta):
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10,3
10,5
11,1
11,3
11,4
12,0
12,1
12,4
12,6
12,9
13,6
14,0
15,0
15,1
15.4
16,0
16,2
17,0
17,2
18,2
18,8
20,3
20,6
20,8
21,2
21,6
22,7
23,7
24,6
25,4
25,9
26,2
26,9
27,1
27,7
28,3
29,0
30,2
30,5
30,7
31,0
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31,2

31,9

32,5

32,6

33,7

34,8

35,6

35,9

36,2

36,4

36,9

37,4

Forma de cristal B conform inventiei, spre deosebire de forma de cristal C descrisa mai
jos, nu este higroscopica si are stabilitdti imbunititite in formulari (preparate agrochimice).
Forma de cristal B conform inventiei este mai potrivitd pentru prepararea formuldrilor
5 stabile (la stocare) si este mai compatibild cu alte erbicide sulfoniluree si sdrurile acestora, in
particular cu iodosulfuronul si sirurile sale, deoarece erbicidele sulfoniluree (in particular
iodosulfuronul) si sdrurile acestora au o stabilitate nesatisficdtoare, in particular o stabilitate
chimica nesatisfacatoare, in amestec cu forma de cristal A.
Toate datele de difractometric pe pulbere cu raze X date aici se bazeazi pe urmitorii

10 parametri de misurare:

Axa de scanare Gonio

Mod de scanare Transmisie
Pozitia Start [°2Teta] 2.0066
Pozitia Finald [°2Teta] 37.9906
Material de anod Cu

Lungime de undd K-Alpha 1 [A] 1.54060
Lungime de undd K-Alpha 2 [A] 1.54443
Lungime de unda K-Beta [A] 1.39225
Raport K-A2/K-A1l 0,50000
Generator 40 mA, 40 kV
Monocromator de fascicul incident Oglinda x-xay de focalizare
Centrifugare da

Indice valoare 20 (2 Teta) +0,2°

Mai mult, in contextul prezentei inventii, s-a gasit forma cristalind desemnatd mai jos ca
forma de cristal C. Este vorba aici despre mono-metanol-solvatul sirii monosodice a compusului
15 cu formula (I). Forma de cristal C poate fi obtinutd, de exemplu, cind forma de cristal A este
pastratd cu metanol pentru o perioadd mai lungd de timp; In acest caz, forma de cristal A este
transformat3 in forma de cristal C. Forma de cristal C va fi descrisa in detaliu mai jos.
Formele de cristal A, B si C se disting prin diferite difractograme pe pulbere cu raze X.
in Tabelul 1 urmétor, sunt prezentate cele mai intense straturi de reflexie caracteristice 20 (2 teta),
20 iar Tabelul 3 de mai jos arati toate straturile de reflexie 2@ (2 teta).
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Tabelul 1: Straturi de reflexie caracteristice - difractometria cu raze X a formelor de cristal A, B si
C (definite ca mai sus)

Maxim de varf [2 teta], indicat in °

Forma de cristal A Forma de cristal B Forma de cristal C
7,4 6,2 9,1
8,7 6,4 9,1
9,0 14,4 9,7
9,2 14,6 12,6
9,3 14,7 16,2
15,7 18,4 18,5
23,3 19,2 24,1
23,3 20,1 24,3
23,6 232 24.6
26,0 24,7

Dac3 straturile de reflexie 2@ (2 teta), indicate in prezentul text, ale difractogramelor pe

5 pulbere cu raze X pentru o forma cristalind datd au aici de doud ori aceeasi valoare (cum ar fi
maximul de varf 20 la 23,3° in cazul formei de cristal A), este vorba astfel despre doud varfuri
culcate aproape unul de celilalt. Rotunjind valoarea misuratd a maximului respectiv la o zecimala,
pot rezulta doud varfuri cu aceeasi valoare, insd in difractograma pe pulbere cu raze X este vorba
de fapt despre doud varfuri.

10 Difractograma pe pulbere cu raze X a formei de cristal A este prezentata in figura 1.
Difractograma pe pulbere cu raze X a formei de cristal B este prezentata in figura 2.
Difractograma pe pulbere cu raze X a formei de cristal C este prezentata in figura 3.
Sarea monosodicd de foramsulfuron conform inventiei, sub forma cristalind, este
caracterizatd deosebit de preferat prin aceea cd difractograma pe pulbere cu raze X atunci cand se
15 utilizeaza radiatie Cu Ka 1a 25°C corespunde substantial cu spectrul redat in figura 2.
Formele de cristal A, B si C sunt caracterizate prin diferite spectre Raman. In tabelul 2
urmator sunt prezentate benzile caracteristice, cele mai intense.
Toate datele de spectroscopie Raman date in textul de fatd se referd la urmatorii
parametri de mdsurare, caz in care pozifile maximelor de bandd ale numdrului de undi (in
20 englezi: Wavenumber) sunt indicate fiecare in cm™:

Aparat Bruker Raman RFS 100/S

numdr de scanare 64

Rezolutie 2-4cm’!

Putere Laser 50 mW

Lungime de unda Laser 1064 nm

Forma de cristal B conform inventiei este caracterizatd de preferintd prin aceea ci
spectrul su Raman are cel putin urméatoarele benzi:
25

Maxim de bandi [cm!]
2959

2915

1686

1587

1526

694
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Maxim de bandi [cm™]
345
133

Spectrul Raman al formei de cristal B conform inventiei are de preferinti cel putin zece
dintre benzile date in tabelul 4 de mai jos, de preferintd 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65
sau mai multe, de preferinta toate benzile date in tabelul 4 de mai jos.

Tabelul 2: Benzi caracteristice ale spectrelor Raman ale formelor de cristal A, B si C (asa cum s-a
definit mai sus)

Maxim de bandi [cm™]

Forma de cristal A Forma de cristal B Forma de cristal C
2941 2959 3090

1700 2915 2943

1320 1686 2919

1250 1587 1593

990 1526 1576

697 694 691

362 345 156

103 133 122

Spectrul Raman al formei de cristal A este prezentat in figura 4.
10 Spectrul Raman al formei de cristal B este prezentat in figura 5.
Spectrul Raman al formei de cristal C este prezentat in figura 6. De preferin{d, spectrul
Raman al formei de cristal B conform inventiei corespunde substantial spectrului redat in figura 5.

Tabelul 3: Difractometria cu raze X a formelor de cristal A, B si C (asa cum s-a definit mai sus)

Maxim de varf [2 teta]

Forma de cristal A Forma de cristal B Forma de cristal C
5,6 6,2 9,1
5,9 6,4 9,1
74 10,3 9,7
7,6 10,5 12,0
7,9 11,1 12,6
8,4 11,3 14,8
8,7 11,4 15,7
9,0 12,0 16,2
9,2 12,1 16,3
9,3 12,4 17,8
11,1 12,6 18,0
11,6 12,9 18,2
11,8 13,6 18,5
13,2 14,0 19,0
13,4 14,4 19,5
13,9 14,6 19,9
14,5 14,7 20,1
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Maxim de varf [2 teta]

Forma de cristal A Forma de cristal B Forma de cristal C
14,8 15,0 20,9
15,3 15,1 21,1
15,5 15,4 21,7
15,7 16,0 22,1
16,1 16,2 22,6
16,7 17,0 23,5
17,0 17,2 23,8
17,3 18,2 24,1
18,1 18,4 24,3
19,0 18,8 24,5
19,2 19,2 24.6
19,7 20,1 25,1
20,7 20,3 25,6
20,9 20,6 25,8
21,3 20,8 26,5
22,3 21,2 26,8
22,6 21,6 27,1
22,8 22,7 28,8
23,3 232 29,2
23,3 23,7 29,7
23,6 24,6 30,0
24,5 24,7 30,5
24.8 25,4 30,8
25,1 25,9 31,3
26,0 26,2 31,7
26,8 26,9 31,9
27,6 27,1 32,0
28,2 27,7 33,1
28,7 28,3 33,2
29,1 29,0 33,5
30,1 30,2 342
30,7 30,5 34,4
32,0 30,7 34,9
33,0 31,0 35,4
34,4 31,2 35,8
37,0 31,9 36,2
37,4 32,5 36,6
32,6 37,2
33,7 37,7
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Maxim de varf [2 teta]

Forma de cristal A Forma de cristal B Forma de cristal C

34,8

35,6

35,9

36,2

36,4

36,9

37,4

Tabelul 4: Benzi de spectroscopie Raman pentru formele de cristal A, B si C (asa cum s-a definit

mai sus)

Maxim de band3 [cm™]

Forma de cristal A Forma de cristal B Forma de cristal C
3114 3338 3302
3097 3100 3090
3072 3061 3030
3032 3035 3016
2941 3018 2999
2890 2959 2943
2878 29015 2919
2842 2865 2870
2798 2810 2839
1700 1686 2812
1691 1654 1693
1653 1628 1628
1639 1604 1617
1604 1587 1607
1537 1526 1593
1513 1478 1576
1449 1451 1533
1404 1421 1517
1382 1393 1480
1320 1372 1449
1267 1304 1415
1250 1262 1404
1218 1244 1384
1196 1216 1372
1160 1206 1303
1150 1175 1261
1120 1142 1243
1101 1112 1215
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Maxim de bandi [cm™]

Forma de cristal A Forma de cristal B Forma de cristal C
1053 1092 1207
1004 1064 1168
990 1048 1148
936 1031 1137
926 1022 1111
896 1002 1092
760 983 1074
744 938 1048
697 925 1031
684 910 1015
642 904 1002
598 882 984
555 864 940
534 823 924
500 812 908
446 786 895
424 763 883
362 735 837
310 713 826
294 694 788
263 688 761
215 649 739
159 623 710
103 614 691
85 594 649
580 620
555 593
512 581
464 517
445 469
421 431
394 394
356 370
345 347
254 333
218 283
186 266
147 242
133 156
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Maxim de band3 [cm™]
Forma de cristal A Forma de cristal B Forma de cristal C
98 122
84 82

10

15

20

25

30

35

40

45

50

Intr-un alt aspect, prezenta inventie se referd la o compozitie care cuprinde forma de
cristal B inventiva intr-o cantitate totala de cel putin 5% in greutate, aceastd cantitate totala fiind
de preferintd de cel putin 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95% in
greutate sau mai mult, bazat in fiecare caz pe cantitatea totaldi de sare monosodicd de
foramsulfuron con{inutd in compozifie.

O astfel de compozitie conform inventiei este caracterizatd de preferintd prin aceea cd
compozitia contine forma de cristal B conform inventiei intr-o cantitate totald de cel putin 10% in
greutate, de preferintd 15% in greutate sau mai mult, bazat in fiecare caz pe cantitatea totald de
sare monosodicd de foramsulfuron continutd in compozitie.

O compozitie preferatd conform inventiei este caracterizati prin aceea cd la 25°C si 1013
mbar este in forma solida,
si/sau
continutul de sare monosodicd de foramsulfuron este de 80% in greutate sau mai mult, de
preferin{d 85% in greutate sau mai mult, de preferintd 90% in greutate sau mai mult, mai preferabil
95% in greutate sau mai mult, bazat in fiecare caz pe greutatea totald a compozitiei.

O compozitie preferatd conform invenfiei este caracterizatd prin aceea ci compozitia
contine forma de cristal B conform invenfiei intr-o cantitate totald de cel putin 25% in greutate, de
preferintd 40% in greutate sau mai mult, bazat in fiecare caz pe cantitatea totald de sare
monosodicd de foramsulfuron continutd in compozitie,
si
confinutul de sare monosodicd de foramsulfuron este de 80% in greutate sau mai mult, de
preferintd 85% in greutate sau mai mult, bazat in fiecare caz pe greutatea totald a compozitiei.

O compozitie conform inventiei deosebit de preferatd este caracterizatd prin aceea ci
compozitia confine forma de cristal B inventiva intr-o cantitate totald de cel putin 50% in greutate,
de preferintd de 60% in greutate sau mai mult, bazat in fiecare caz pe cantitatea totald de sare
monosodicd de foramsulfuron continutd in compozitie,
si
continutul de sare monosodicd de foramsulfuron este de 85% in greutate sau mai mult, de
preferintd 90% in greutate sau mai mult, bazat in fiecare caz pe greutatea totald a compozitiei.

O compozitfie conform inventiei foarte preferatd este caracterizati prin aceea cd
compozitia confine forma de cristal B inventiva iIntr-o cantitate totald de cel putin 70% in greutate,
de preferintd de 80% in greutate sau mai mult, bazat in fiecare caz pe cantitatea totald de sare
monosodicd de foramsulfuron continutd in compozitie,
si
continutul de sare monosodicd de foramsulfuron este de 85% in greutate sau mai mult, de
preferintd 90% in greutate sau mai mult, bazat in fiecare caz pe greutatea totald a compozitiei.

O compozifie conform inventiei cel mai mult preferati este caracterizati prin aceea ca
compozitia confine forma de cristal B inventiva intr-o cantitate totald de cel putin 80% in greutate,
de preferintd de 85% in greutate sau mai mult, bazat in fiecare caz pe cantitatea totald de sare
monosodicd de foramsulfuron continutd in compozitie,
si
continutul de sare monosodicd de foramsulfuron este de 90% in greutate sau mai mult, de
preferintd 95% in greutate sau mai mult, bazat in fiecare caz pe greutatea totald a compozitiei.

Una dintre cele mai preferate variante este o compozitie conform inventiei caracterizata
prin aceea ci compozitia contine forma de cristal B inventiva intr-o cantitate totald de cel pufin
90% in greutate, de preferintd de 95% in greutate sau mai mult, bazat in fiecare caz pe cantitatea
totald de sare monosodicd de foramsulfuron continutd in compozitie,
si
continutul de sare monosodicd de foramsulfuron este de 85% in greutate sau mai mult, de
preferintd 90% in greutate sau mai mult, bazat in fiecare caz pe greutatea totald a compozitiei.

Intr-un alt aspect, prezenta inventie se referd la utilizarea formei de cristal B conform
inventiei sau a unei compozitii conform inventiei, asa cum s-a definit mai sus, pentru obtinerea
preparatelor agrochimice, de preferintd pentru obtinerea preparatelor agrochimice active erbicid.
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Intr-un alt aspect, prezenta inventic se referd la solvatul mono-metanol al sirii
monosodice de foramsulfuron sub formi cristalind (forma de cristal C), caracterizat prin aceea ci
difractograma cu raze X a acestei siri folosind radiatia Cu Ka la 25°C are cel putin 3 dintre
urméitoarele valori 20 (2 teta):

Valori 20 (2 Teta) in °

9,1

9,1

9,7

12,6

16,2

18,5

24,1

24,3

24,6

De preferintd, cind se utilizeaza radiatie Cu Ka la 25°C, difractograma pe pulbere cu
raze X a formei de cristal C conform inventiei are cel putin 4, de preferinta cel pufin 6, preferabil
cel putin 8, mai preferabil toate valorile 20 (2 teta) mentionate anterior.

Mai preferabil, difractograma pe pulbere cu raze X a formei de cristal C conform
inventiei, atunci cand se utilizeaza radiatie Cu Ka la 25°C, are suplimentar cel putin doud, patru,
sase, opt, zece, doudsprezece sau mai multe, de preferintd cel putin 15, 20, 23, 25, 27, 30, 33, 35,
38, 40, 42, 44, 46, 48, 50 sau mai multe, de preferinta toate dintre urmitoarele valori 20 (2 teta):

12,0
14,8
15,7
16,3
17,8
18,0
18,2
19,0
19,5
19,9
20,1
20,9
21,1
21,7
22,1
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22,6
23,5
23,8
24,5
25,1
25,6
25,8
26,5
26,8
27,1
28,8
29,2
29,7
30,0
30,5
30,8
31,3
31,7
31,9
32,0
33,1
33,2
33,5
34,2
34,4
34,9
35,4
35,8
36,2
36,6
37,2
37,7

Forma de cristal C conform inventiei este caracterizatd de preferintd prin aceea ci
spectrul su Raman are cel putin urméatoarele benzi:

Maxim de bandi [cm!]
3090

2943

2919

1593

1576

691
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Maxim de bandi [cm™]
156
122

De preferintd, spectrul Raman al formei de cristal C inventive are cel putin zece dintre
benzile indicate in tabelul 4, de preferinta 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65 sau mai multe,
de preferintd toate benzile indicate in tabelul 4.

De preferinti, spectrul Raman al formei de cristal C conform inventiei corespunde
substanfial spectrului redat in figura 6.

Mai mult, prezenta inventie se referd la o compozitie care contine forma de cristal C intr-
o cantitate totala de cel putin 5% in greutate, caz in care aceasti cantitate totald este de preferinti
de cel putin 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95% in greutate sau
mai mult, bazat in fiecare caz pe cantitatea totald de sare monosodicd de foramsulfuron continuti
in compozitie.

De preferintd, prezenta inventie se referd la o compozitie care contine forma de cristal C
(asa cum s-a definit mai sus), caz in care la 25°C si 1013 mbar compozitia este in forma solida,
si/sau
confinutul de sare monosodicd de foramsulfuron este de 80% in greutate sau mai mult, si de
preferin{d confinutul de sare monosodicd de foramsulfuron este de 85% in greutate sau mai mult,
de preferintd 90% in greutate sau mai mult, mai preferabil 95% din greutate sau mai mult, bazat in
fiecare caz pe greutatea totald a compozitiei.

Forma de cristal B conform inventiei poate fi obtinuta prin procedeele descrise mai jos.

Inventia se referd suplimentar la un procedeu pentru producerea formei de cristal B,
cuprinzand etapa de
(a) suspendare a unei sdri monosodice de foramsulfuron (de preferintd a formei de cristal A), a
formei de cristal C, sau a unui amestec din aceste substante, intr-un diluant sau amestec de
diluanti,
in care diluantul sau amestecul de diluanti utilizat in etapa (a) este selectat din grupul constand din
alcooli cu 3 pand la 6 atomi de carbon, de preferintd alcooli primari cu 3 pand la 6 atomi de
carbon, si cetone cu 3 pand la 6 atomi de carbon, si amestecurile lor, sau constd din cel putin 20%
in greutate, de preferinta cel putin 30% in greutate, mai preferabil cel putin 40% in greutate, chiar
mai preferabil cel pufin 50% in greutate din acestea.

Forma de cristal B din prezenta inventie poate fi obtinutd atunci cand diluantul sau
amestecul de diluanti utilizat in procedeul descris mai sus confine 20% in greutate sau mai mult
alcooli cu 3 pana la 6 atomi de carbon si/sau cetone cu 3 pand la 6 atomi de carbon.

Este de preferat dacd diluantul sau amestecul de diluanti utilizat in procedeul descris mai
sus contine 60% in greutate sau mai mult alcooli cu 3 pand la 6 atomi de carbon si/sau cetone cu 3
pand la 6 atomi de carbon, deoarece in acest fel se obtin cristale mai bine filtrabile, ceea ce
reprezintd un avantaj semnificativ din punct de vedere procedural.

Prin urmare, inventia se referd in particular la un procedeu pentru producerea formei de
cristal B, cuprinzand etapa de
(a) suspendare a unei sdri monosodice de foramsulfuron (de preferintd a formei de cristal A), a
formei de cristal C, sau a unui amestec din aceste substantfe, intr-un diluant sau amestec de
diluanti,
in care diluantul sau amestecul de diluanti utilizat in etapa (a) este selectat din grupul constand din
alcooli cu 3 pand la 6 atomi de carbon, de preferintd alcooli primari cu 3 pand la 6 atomi de
carbon, si cetone avand 3 pand la 6 atomi de carbon, si amestecuri ale acestora, sau constd cel
putin 60% in greutate din acestea.

Inventia se mai referd si la un procedeu pentru producerca formei de cristal B,
cuprinzand etapa de
(a) suspendare a foramsulfuronului intr-un diluant sau amestec de diluanti,

(b) reactionarea foramsulfuronului cu o baza care contine sodiu, de preferinti o baza organica, in
acest caz, de preferintd, metanolat de sodiu si/sau etanolat de sodiu,

in care amestecul de diluanti sau diluantul utilizat in etapa (a) este selectat din grupul constand din
alcooli cu 3 pand la 6 atomi de carbon, in acest caz, de preferintd, alcooli primari cu 3 pani la 6
atomi de carbon, si cetone cu 3 pand la 6 atomi de carbon si amestecuri ale acestora, si cetone cu 3
pand la 6 atomi de carbon, si amestecuri ale acestora, sau constd cel putin 20% in greutate, de
preferat 30% in greutate, mai preferat cel putin 40% 1In greutate, cel mai mult preferat cel putin
50% in greutate din acestea.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

MD/EP 3233810 T2 2019.12.31
16

Inventia se referd in particular la un procedeu pentru producerea formei de cristal B,
cuprinzand etapa de
(a) suspendare a foramsulfuronului intr-un diluant sau amestec de diluanti,

(b) reactionarea foramsulfuronului cu o bazi organica continind sodiu, de preferintd, metanolat de
sodiu si/sau etanolat de sodiu,

in care amestecul de diluanti sau diluantul utilizat in etapa (a) este selectat din grupul constand din
alcooli cu 3 pand la 6 atomi de carbon, in acest caz, de preferintd, alcooli primari cu 3 pani la 6
atomi de carbon, si cetone cu 3 pand la 6 atomi de carbon si amestecuri ale acestora, si cetone cu 3
pana la 6 atomi de carbon, si amestecuri ale acestora, sau constd cel pufin 60% in greutate din
acestea.

In acest caz, este preferatdi in etapa (b) utilizarea metilatului de sodiu in metanol si/sau
etilat de sodiu in etanol ca baza organica continind sodiu.

Procedeele conform inventiei pentru obtinerea formei de cristal B sunt realizate, de
preferintd, astfel incit diluantul sau amestecul de diluanti utilizat in etapa (a) este selectat din
grupul format din alcooli cu 3 pind la 6 atomi de carbon, de preferinta alcooli primari cu 3 pani la
6 atomi C, si cetone cu 3 pand la 6 atomi de carbon, si amestecuri ale acestora, sau consta cel putin
60% in greutate, de preferintd 70% in greutate sau mai mult, de preferintd 80% in greutate sau mai
mult, mai preferabil 90% in greutate sau mai mult, mai preferabil 95% in greutate sau mai mult din
acestea.

Procedeele conform inventiei pentru obtinerea formei de cristal B sunt realizate, de
preferintd, astfel incit diluantul sau amestecul de diluanti utilizat in etapa (a) este selectat din
grupul constand din 1-butanol, acetond, metil izobutil cetond si amestecuri ale acestora, sau consti
60% in greutate sau mai mult (de preferintd 70% in greutate sau mai mult, preferabil 80% in
greutate sau mai mult, mai preferabil 90% in greutate sau mai mult, deosebit de preferat 95% in
greutate sau mai mult) din acestea.

Procedeele conform inventiei pentru obtinerea formei de cristal B sunt efectuate, de
preferintd, la temperaturi de cel putin 0°C. Procedeele conform inventiei pentru obtinerea formei
de cristal B sunt efectuate, de preferintd, la temperaturi cuprinse intre 0 si 150°C, preferabil la
temperaturi cuprinse intre 25 si 130°C.

Procedeele conform inventiei pentru obtinerea formei de cristal B sunt efectuate, de
preferintd, la temperaturi de cel putin 25°C, preferabil de cel putin 30°C, de preferat de cel putin
40°C. Procedeele conform inventiei pentru obtinerea formei de cristal B sunt efectuate, de
preferintd, la temperaturi cuprinse intre 40 si 150°C, preferabil la temperaturi cuprinse intre 45 si
130°C, deosebit de preferat cuprinse intre 50 si 120°C,

in procedeele deoscbit de preferate pentru obtinerea formei de cristal B conform
prezentei inventii, in etapa (a) este utilizatd acetondi ca un diluant sau ca diluantul mentionat. in
acest caz, procedeele conform inventiei pentru preparare sunt efectuate, de preferintd, la
temperaturi cuprinse intre O si 65°C, preferabil cuprinse in intervalul de la 25 pand la 56°C.

in alt procedeu deosebit de preferat pentru obtinerea formei de cristal B conform
prezentei inventii, in etapa (a) este utilizatd acetondi ca un diluant sau ca diluantul mentionat. in
acest caz, procedeele conform inventiei pentru preparare sunt efectuate, de preferintd, la
temperaturi cuprinse intre 40 si 65°C, preferabil cuprinse in intervalul de la 45 pand la 56°C,
deosebit de preferat cuprinse in intervalul 50 pana la 56°C.

Procedecle pentru obtinerea formei cristaline B din prezenta inventie sunt realizate, de
preferintd, astfel incit raportul in greutate dintre cantitatea totald de foramsulfuron, forma de
cristal A si formi de cristal C si cantitatea totala a diluantului sau amestecului de diluanti utilizat in
etapa (a) sd fie mai mic de 2 : 1. De preferintd, raportul in greutate dintre cantitatea totald de
foramsulfuron, sdruri monosodice de foramsulfuron (de preferinta, forma de cristal A) si forma de
cristal C, si cantitatea totald a diluantului sau amestecului de diluant utilizat in etapa (a) este in
intervalul 3 : 1 pand la 1 : 20, de preferat in intervalul 2 : 1 pind la 1 : 15, mai preferabil in
intervalul 1 : 1 pand la 1 : 10. In multe cazuri, acest raport ponderal este, de preferintd, in intervalul
2 :3pandlal : 8 si, mai preferabil, in intervalul 1 : 2 pAndla 1 : 5.

Procedeul conform inventiei pentru obtinerea formei de cristal B conform inventiei
cuprinde, de preferintd, etape suplimentare, de preferinti ricirea amestecului rezultat care contine
forma de cristal B. Récirea este aici efectuatd, de preferintd, pe o perioada de cel putin 15 minute,
de preferintd de cel putin 30 de minute.

Récirea se realizeazd, mai preferabil, pe o perioadd de cel putin 60 de minute, mai
preferabil de cel putin 120 de minute si, de preferintd, de cel putin 180 de minute.

Procedeul inventiv pentru obtinerea formei de cristal B conform inventiei cuprinde, de
preferintd, alte etape, de preferind

Filtrarea amestecului rezultat de cristal B continind forma de cristal B, si/sau
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izolarea formei de cristal B si/sau uscarea formei de cristal B.

Este preferat in contextul procedeului inventiv pentru producerea formei de cristal B
conform inventiei, atunci cAnd materialul de pornire utilizat, de preferintd forma de cristal A si/sau
forma de cristal C, este cel mult usor dizolvat in diluant, si in particular - in contrast cu procesul de
recristalizare - nu este complet dizolvat, ci are loc o transformare solid-solid a materialului de
pornire in forma de cristal B, adicd o transformare a solidelor. De asemenea, este descris un
amestec cuprinzand
(1) sare monosodicd de foramsulfuron si/sau un solvat al acesteia, de preferintd cuprinzand forma
de cristal A, forma de cristal B, forma de cristal C sau un amestec care cuprinde doud sau toate
aceste forme de cristal, si
(i1) un diluant sau amestec de diluanti ales din grupul constand din alcooli cu 3 pani la 6 atomi de
carbon, de preferintd alcooli primari cu 3 pana la 6 atomi de carbon si cetone cu 3 pani la 6 atomi
de carbon, si amestecuri ale acestora, sau constd cel pufin 20% in greutate, de preferinta cel putin
30% in greutate, mai preferabil cel putin 40% in greutate, chiar mai preferabil cel putin 50% in
greutate din acestea.

In particular este descris un amestec cuprinzand
(1) sare monosodicd de foramsulfuron si/sau un solvat al acesteia, de preferintd cuprinzand forma
de cristal A, forma de cristal B, forma de cristal C sau un amestec care cuprinde doud sau toate
aceste forme de cristal, si
(i1) un diluant sau amestec de diluanti ales din grupul constind din alcooli cu 3 pani la 6 atomi de
carbon, de preferintd alcooli primari cu 3 pana la 6 atomi de carbon si cetone cu 3 pani la 6 atomi
de carbon, si amestecuri ale acestora, sau constd cel putin 60% 1n greutate, si constd de preferinta
70% in greutate sau mai mult, preferabil 80% in greutate sau mai mult, mai preferabil 90% in
greutate sau mai mult, deosebit de preferabil 95% in greutate sau mai mult din acestea.

De preferintd, diluantul sau amestecul de diluanti al unui astfel de amestec conform
inventiei este selectat din grupul format din 1-butanol, acetond, metil izobutil cetond, si amestecuri
ale acestora, sau constd cel putin 60% in greutate (de preferintd 70% in greutate sau mai mult, de
preferintd 80% in greutate sau mai mult, mai preferabil 90% in greutate sau mai mult, deosebit de
preferabil 95% in greutate sau mai mult) din acestea.

Raportul in greutate dintre cantitatea totald de ingredient (a) sare monosodicd de
foramsulfuron si cantitatea totald de ingredient (b) diluant sau amestec de diluanti intr-un amestec
conform inventiei corespunde, de preferintd, raporturilor de greutate date mai sus (dupd
preferintd), bazat in fiecare caz pe greutatea totald a amestecului, care sunt indicate in legiturd cu
procesul de productie a formei de cristal B conform inventiei.

Forma de cristal B conform inventiei poate fi utilizatd ca atare sau sub formd de
preparate (formuldri) agrochimice, combinatd cu alte substante active pesticid, cum ar fi
insecticide, acaricide, nematicide, erbicide, fungicide, agenti de sigurantd, ingrisdminte si/sau
regulatori de crestere, de exemplu ca formulare gata sau ca amestecuri de rezervor. Formuldrile
combinate pot fi preparate pe baza formuldrilor menfionate mai jos, ludnd in considerare
proprietdtile fizice si stabilitatile substantelor active care trebuie combinate. Forma de cristal B
conform inventiei poate fi formulati in diferite moduri, fiind utilizati auxiliarii de formulare
obisnuiti in general in gama de pesticide si/sau alte substante (agrochimice) active.

Prin urmare, intr-un alt aspect, inventia se referd la un preparat agrochimic care contine
(a) o cantitate eficientd erbicid din forma de cristal B,
si unul sau mai multe alte ingrediente selectate din grupul constind din urméitoarele ingrediente (b-
i), (b-ii) si (b-iii):

(b-1) auxiliari de formulare uzuali in gama de pesticide,
(b-ii) alte substante agrochimice

si

(b-iii) forma de cristal C.

De preferintd, o formulare conform inventiei contine ca element constitutiv (b-ii) de
preferintd unul sau mai multi agenti de protectie (de preferintd izoxadifen, izoxadifen-etil si/sau
ciprosulfamid3) si/sau una sau mai multe substante active erbicide.

Substantele active erbicide suplimentare sunt preferabil selectate dintre ingrediente
active erbicide mentionate in "The Pesticide Manual", editia a 16-a, The British Crop Protection
Council and the Royal Society of Chemistry, 2012. Ingredientele active erbicide suplimentare
preferate sunt ingredientele active mentionate in EP 0 790 771 Al sau EP 1 104 239 Al, in
particular inhibitori ALS suplimentari (inhibitori-sintazd-acetolactat), din nou preferabil
tiencarbazond-metil si sdrurile sale si/sau alte erbicide sulfoniluree, din nou preferabil
amidosulfuron, mezosulfuron, mezosulfuron-metil, iodosulfuron, iodosulfuron-metil, si sdrurile
respective, cum ar fi, de exemplu, iodosulfuron sodic sau iodosulfuron-metil-sodiu (a fost deja
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mentionat mai sus la avantajele speciale in ceea ce priveste Imbundtifirea (stabilitifii) in
combinatie cu alte erbicide sulfoniluree).

in plus, preparatele (formulirile) agrochimice mentionate mai sus contin, in mod
optional, agentii obisnuiti de aderentd, de umectare, de dispersare, de emulsionare, de penetrare, de
conservare, antigelul si solventii, materialele de umpluturd, purtétorii si colorantii, anti-spumantii,
inhibitorii de evaporare si agentii care afecteaza valoarea pH si vascozitatea. Exemple de auxiliari
de formulare sunt descrise printre altele in "Chemistry and Technology of Agrochemical
Formulations", ed. D. A. Knowles, Kluwer Academic Publishers (1998).

Optiunile posibile de formulare pentru preparate agrochimice conform inventiei care
confin forma de cristal B conform inventiei sunt, de exemplu: pulbere pulverizati (WP), pulberi
solubile in apa (SP), concentrate solubile in apd, concentrate emulsionabile (CE), emulsii (EW),
cum ar fi emulsii ulei-in-apd si apd-in-ulei, solutii pulverizabile, concentrate de suspensie (SC),
dispersii pe bazi de ulei sau apa, solutii miscibile cu ulei, suspensii de capsule (CS), praf (DP),
mordanti, granule pentru aplicarea de imprastiere si pe sol, granule (GR) in formd de
microgranule, spray, elevator si adsorbtie, granule dispersabile in apd (WG), granule solubile in
apd (SG), formuliri ULV, microcapsule si ceard.

In plus, s-a descoperit cd, in anumite preparate agrochimice conform inventiei, de
exemplu unele dispersii de ulei (OD), este avantajos sa se adauge un amestec de forma de cristal B
conform inventiei si formd de cristal C conform inventiei. Astfel de preparate agrochimice
conform inventiei sunt bazate de preferintd pe formuldri, asa cum acestea sunt descrise, de
exemplu, in US 2002/0016263 A1 sau US 2005/0032647 Al.

Astfel de preparate agrochimice continind un amestec de forma de cristal B conform
inventiei si forma de cristal C conform inventiei au aratat proprietiti imbundtatite in comparatie cu
formuldri identice altfel, care contincau doar forma de cristal B, de exemplu o stabilitate

In astfel de preparate agrochimice conform inventiei, raportul in greutate dintre cantitatea
totald de formd de cristal B si cantitatea totald de forma de cristal C este, de preferintd, in
intervalul 20 : 1 pana la 1:10, de preferintad in intervalul 10 : 1 pand la 1 : 5, mai preferabil in
intervalul 10 : 1 pand la 1: 3, si mai preferabil in intervalul 5: 1 pand la 1 : 1, in fiecare caz pe baza
greutdtii totale a preparatului agrochimic conform inventiei.

Aceste tipuri individuale de formulare sunt cunoscute in principiu si sunt descrise, de
exemplu, in: Winnacker-Kuchler, "Chemische Technologic", volum 7, C. Hanser Verlag
Munchen, editia a IV-a 1986, Wade van Valkenburg, "Pesticide Formulations", Marcel Dekker,
N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying" Handbook, editia a III-a 1979, G. Goodwin Ltd. London.

Auxiliarii necesari pentru formulare, cum ar fi materiale inerte, tensioactivi, solventi si
alti aditivi sunt de asemenea cunoscuti si sunt descrisi, de exemplu, in: Watkins, "Handbook of
Insecticide Dust Diluents and Carriers", editia a II-a, Darland Books, Caldwell N.J., H.v. Olphen,
"Introduction to Clay Colloid Chemistry"; editia a II-a, J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden,
"Solvents Guide"; editia a II-a, Interscience, N.Y. 1963; McCutcheon's "Detergents and
Emulsifiers Annual”, MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of
Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, "Grenzflachenaktive
Athylenoxidaddukte", Editura Wiss, Stuttgart 1976; Winnacker-Kuchler, "Chemische
Technologie", volumul 7, C. Hanser Verlag Munchen, editia a IV-a 1986.

Pulberile pulverizabile sunt preparate uniform dispersabile in api, care contin, pe 1anga
substanta activd, in afard de un diluant sau o substantd inertd, si agenti tensioactivi de tip ionic
si/sau nonionic (agenti de umectare, dispersanti), de exemplu alchilfenoli polioxietilati, alcooli
grasi polioxietilati, amine grase polioxietilate, sulfati de eter poliglicol alcool gras, alcansulfonati,
alchilbenzensulfonati, lignosulfonat de sodiu, 2,2'-dinaftilmetan-6,6'-disulfonat de sodiu,
dibutilnaftalensulfonat de sodiu sau oleoilmetiltaurat de sodin. Pentru a pregiti pulberile
pulverizabile, substantele active erbicide sunt médcinate fin, de exemplu, in aparate obisnuite, cum
ar fi mori cu ciocan, mori de suflare si mori cu jet de aer si amestecate simultan sau ulterior cu
auxiliarii de formulare.

Concentratele emulsionabile sunt obtinute dizolvand ingredientul activ intr-un solvent
organic, de exemplu butanol, ciclohexanond, dimetilfformamida, xilen sau chiar aromatice sau
hidrocarburi cu fierbere superioard sau amestecuri de solventi organici cu adidugarea unuia sau mai
multor agenti tensioactivi de tip ionic si/sau neionic (emulgatori). Exemple de emulgatori care pot
fi folositi sunt: sarurile de calciu ale acidului alchilarilsulfonic, cum ar fi dodecilbenzosulfonatul
de calciu sau emulgatorii neionici, cum ar fi esterii poliglicolici ai acizilor grasi, eterii alchilaril
poliglicolici, eterii poliglicolici ai alcoolului gras, produsii de condensare propilenoxid-etilenoxid,
alchilpolieteri, esteri de sorbitan, de exemplu esteri de acizi grasi de sorbitan sau esteri
polioxietilen sorbitan, cum ar fi esteri ai acizilor grasi polioxietilen sorbitan.
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Prafurile sunt obtinute prin macinarea ingredientului activ cu solide fin divizate, de
exemplu talc, argile naturale, cum ar fi caolinul, bentonita si pirofilita, sau pAmantul diatomac.

Concentratele de suspensie pot fi pe bazd de apd sau ulei. Ele pot fi preparate, de
exemplu, prin micinarea umeda folosind mori de perle disponibile din comert si, daci este cazul,
prin adiugarea de agenti tensioactivi, asa cum s-au enumerat deja mai sus pentru celelalte tipuri de
formulare, de exemplu.

Emulsii, de exemplu emulsiile ulei-in-apd (EW), pot fi preparate, de exemplu, cu ajutorul
agitatorilor, morilor coloidale si/sau mixerelor statice folosind solventi organici aposi si opfional
agenti tensioactivi, cum ar fi cei enumerati deja mai sus pentru celelalte tipuri de formulare.

Granulele pot fi preparate fie prin atomizarea ingredientului activ pe material inert
adsorbativ, granulat, fie prin aplicarea concentratelor de substan{d activd, prin intermediul
adezivilor, de exemplu alcool polivinilic, sodiu poliacrilacid sau chiar uleiuri minerale, pe
suprafata transportorilor cum ar fi nisip, caolinite, sau a materialului inert granulat. De asemenea,
este posibil sd se granuleze ingrediente active adecvate in modul obisnuit pentru producerea de
granule de Ingrasdminte, daci se doreste in amestec cu ingrisdminte.

Granulele dispersabile 1n apa sunt preparate in general prin procedeele obisnuite, cum ar
fi uscarea prin pulverizare, granularea cu pat fluidizat, granularea plicilor, amestecarea cu mixere
de mare viteza si extrudarea fard material inert solid.

Pentru prepararea granulelor in placi, in pat fluid, cu extruder si de pulverizare, vezi de
exemplu procedeul din "Spray-Drying Handbook" editia a IlI-a 1979, G. Goodwin Ltd.,
London; JL.E. Browning, "Agglomeration”, Chemical and Engineering 1967, pag. 147 ff; "Perry's
Chemical Engineer's Handbook", editia a V-a, McGraw-Hill, New York 1973, pag. 8-57.

Preparatele agrochimice preferate conform inventiei sunt cele in care forma de cristal B
conform inventiei este in forma solidd. Acestea sunt, de exemplu, granule, granule incapsulate,
tablete, granule dispersabile in api, tablete dispersabile in apd, pulberi dispersabile in apa,
formuldri de praf, formuldri in care ingredientul activ este sub formd dispersatd, de exemplu:
concentrate de suspensie (SC), concentrate de suspensie pe bazd de ulei, suspo-emulsii, sau
concentrate de suspensie.

Preparatele agrochimice deosebit de preferate conform inventiei care contin forma de
cristal B conform inventiei sunt cele in care preparatul agrochimic este prezent intr-o forma
selectatd din grupul constind din pulbere de stropire (WP), pulberi solubile in apd (SP),
concentrate de suspensie (SC), dispersie de ulei (OD), suspensii de capsule (CS), praf (DP),
granule pentru imprastiere si aplicare in sol, granule (GR) sub formd de granule micro, spray,
elevator si adsorbtie, granule dispersabile in apd (WG), granule solubile in apd (SG), formulari
ULV, microcapsule si ceara.

Pentru detalii suplimentare privind formularea agentilor de protectie a culturilor, a se
vedea, de exemplu G.C. Klingman, "Weed Control as a Science", John Wiley and Sons, Inc., New
York, 1961, pag. 81-96siJ.D. Freyer, S.A. Evans, "Weed Control Handbook", editia a 5-a,
Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, pag. 101-103.

Preparatele agrochimice conform inventiei contin, in general, de la 0,1 pand la 99% in
greutate, in particular de la 0,1 pana la 95% in greutate, forma de cristal B conform inventiei, pe
baza greutitii totale a preparatului agrochimic, caz in care cantitatea totald a formei de cristal B
conform inventiei poate varia in functie de formulari.

In pulberile de stropire, cantitatea totali de formi de cristal B conform inventici este de
obicei de la 10 pand la 90% in greutate, restul pind la 100% in greutate constind din constituenti
de formulare obisnuiti.

In cazul concentratelor emulsionabile, cantitatea totald de forma de cristal B conform
inventiei poate fi aproximativ de la 1 pand la 90, de preferintd 5 pana la 80% in greutate.
Formularile asemdndtoare prafului contin de reguld o cantitate totald de formd de cristal B
inventivi de la 1 pani la 30% in greutate, de preferinti de la 5 pani la 20% in greutate. In cazul
granulelor dispersabile in apd, cantitatea totald de forma de cristal B conform inventiei este, de
exemplu, in intervalul de la 1 pand la 95% in greutate, in intervalul de la 10 pana la 80% in
greutate, pe baza greutitii totale a preparatului agrochimic.

Prin urmare, obiectul inventiei il constituie, de asemenea, un procedeu pentru combaterea
plantelor diunitoare si/sau pentru regularizarea cresterii plantelor, caracterizat prin aceea ci o
cantitate eficienta
- de forma de cristal B,

- de compozifie care contine forma de cristal B, asa cum este definitd mai sus,
sau
- de un preparat agrochimic conform inventiei, asa cum este definit mai sus,
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se aplica pe plante, seminte de plante, pe solul in care sau pe care cresc plantele, sau pe suprafata
cultivata.

Mai mult, s-a constatat cid forma de cristal B conform inventiei, amestecuri conform
inventiei, compozitii conform inventiei si formuldri conform inventiei, fiecare definitd in contextul
prezentei inventii, sunt potrivite pentru combaterea plantelor ddunitoare sau pentru regularizarea
cresterii plantelor. Combaterea plantelor diundtoare sau regularizarea cresterii plantelor se
realizeazd in mod avantajos in anumite culturi. Plantele de culturd preferate sunt in particular
rapitd, soia, bumbac, sfecla de zahar si ierburi dulci, in particular porumb, orz, griu, secard, oviz,
triticale, mei, orez, porumb. Intr-o realizare preferat, plantele de culturd, in particular plantele de
culturd specificate ca fiind preferate, sunt plante transgenice.

In plus, este posibili o aplicatie pe gazon, cum ar fi pe terenurile de golf.

Exemple:
Urmatoarele exemple ilustreazd inventia. Dacd nu se indica altfel, toate datele sunt

referitoare la greutate.
Simbolul ">" Inseamnd "mai mare" decét si simbolul "<" inseamna "mai putin de".

Exemplul 1: Prepararea formei de cristal A

1000 g N-[(4,6-dimetoxipiridin-2-il)-aminocarbonil]-2-dimetilaminocarbonil-5-formil
amino-benzensulfonamida au fost incdrcate initial in 4750 g (6000 mL) MeOH rece 1a 5°C.

Au fost adaugate 32 g cristale de seminte de formad de cristal A (conform EP 0 757 679
Al) si amestecul a fost ricit 1a 0°C in 20 de minute. Dupd ce s-a atins o temperaturd de 0°C, s-au
addugat 418 g (440 ml) solutie de metilat de sodiu 30% in 2 ore, astfel cd nu a fost depasitd o
temperaturd internd de 5°C.

Amestecul foarte pistos rezultat a fost apoi distribuit in doud frite rdcoroase de 4 L si
filtrat cu aspiratie. Dupd aproximativ 2 ore, filtrarea a fost opritd si s-a spdlat pe fiecare fritd cu
500 ml.

A fost obtinut un total de 2220 g de produs umed, care a fost apoi uscat la 65°C la o
presiune < 100 mbar. Uscarea dureazi in total 44 de ore. La un continut de metanol de 1,5% in
greutate reziduu, uscarea a fost oprita. S-au obfinut 1012 g dintr-un produs de 97%.

Exemplul 2: Variatia temperaturii in timpul preparirii formei de cristal A in metanol

In recipiente separate au fost introduse initial cate 20 g de N-[(4,6-dimetoxipiridin-2-il)-
aminocarbonil]-2-dimetilaminocarbonil-5-formilamino-benzensulfonamidd in cite 100 g de
MeOH.

In fiecare caz, s-a adiugat 1 g de cristale de seminte de forma de cristal A si, la
temperatura specificd indicatd pe o perioadd de 2 ore, un echivalent de NaOMe ca solutie
metanolicd 30%. Durata post-reactie a fost de 3 ore in fiecare caz.

Pentru a izola produsele respective, amestecul respectiv a fost incdlzit la 20°C sau ricit si
apoi filtrat. Dupa uscare 1a 65°C 1a o presiune < 100 mbar, a fost determinat confinutul rezidual de
metanol in fiecare produs.

Experiment nr. Tin °C Timp de filtrare in s Continut de MeOH in % in greutate

1

0 150 0,53

15 50 1,49

35 4 2,83

2
3
4

50 5 5,19

45

50

Exemplul 3: Depozitarea formei de cristal A umezite cu metanol si transformarea acesteia in
forma de cristal C

In recipiente separate, cite 5 g de forma de cristal A cu cite 20 g MeOH s-au agitat apoi
s-au filtrat.

La 20°C, 30°C si 35°C, produsele umezite au fost depozitate timp de o saptimand si
zilnic a fost prelevati o proba. Aceste probe au fost uscate la 65°C si 100 mbar si apoi a fost
determinat con{inutul respectiv de metanol.

Deja dupd 2 zile (35°C), 3 zile (30°C) si 7 zile (20°C), forma de cristal A s-a transformat
aproape complet in forma de cristal C (continut de MeOH aproximativ 6,4% in greutate).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

MD/EP 3233810 T2 2019.12.31
21

Exemplul 4: Prepararea formei de cristal B din forma de cristal A

1000 g sare sodica de N-[(4,6-dimetoxipiridin-2-il)-aminocarbonil]-2-
dimetilaminocarbonil-5-formilaminobenzensulfonamidd (forma de cristal A) au fost suspendate in
3000 g acetona si au fost incalzite sub reflux timp de 2 ore. Dupa ricire la 20°C, suspensia a fost
filtratd. Filtrarea a durat 60 de minute.

Produsul umed astfel obtinut a fost apoi uscat la 70°C si o presiune < 100 mbar peste
noapte. Au fost obtinute 9230 g dintr-un produs 98,6%. Continutul de MeOH din acest produs a
fost < 0,1% in greutate, continutul de acetona a fost < 0,05% in greutate.

Exemplul 5: Prepararea formei de cristal B din forma de cristal C

100 g sare sodica de N-[(4,6-dimetoxipiridin-2-il)-aminocarbonil]-2-
dimetilaminocarbonil-5-formilaminobenzensulfonamida (formd de cristal C, continut de MeOH
aproximativ 6,4%) au fost suspendate in 300 g de acetond si incalzit sub reflux timp de doud ore.
Dupa ricire la 20°C, suspensia a fost filtrati. Filtrarea a durat citeva secunde.

Produsul umed a fost uscat la 70°C si o presiune < 100 mbar peste noapte.

Au fost obtinute 92 g dintr-un produs 99,2%. Continutul de metanol in acest produs a
fost sub limita de detectie, continutul de acetond a fost de 0,026% in greutate.

Exemplul 6: Prepararea formei de cristal B din foramsulfuron si metilat de sodiu

100 g N-[(4,6-dimetoxipiridin-2-il)-aminocarbonil]-2-dimetilaminocarbonil-5-formil
aminobenzensulfonamida au fost suspendate in 300 g de acetond si agitate la 40°C timp de o ora
cu un echivalent de NaOMe ca solutie metanolicd 30% (40,21 g). Ulterior, amestecul rezultat a
fost incdlzit sub reflux timp de 2 ore. Dupa ricire la 20°C, suspensia a fost filtratd. Filtrarea a durat
aproximativ 30 de secunde.

Produsul umed a fost uscat la 70°C si o presiune < 100 mbar peste noapte.

Au fost obtinute 104 g dintr-un produs 98,4%. Continutul de metanol in produsul obtinut
a fost de 0,006% in greutate, iar continutul de acetona a fost de 0,048% in greutate.

Exemplul 7: Prepararea formei de cristal B din foramsulfuron si etilat de sodiu

100 g N-[(4,6-dimetoxipiridin-2-il)-aminocarbonil]-2-dimetilaminocarbonil -5-
formilaminobenzensulfonamida au fost suspendate in 400 g acetond si incalzite sub reflux timp de
o ord cu un echivalent de NaOEt ca solutie etanolicd 21% (73,1 g). Amestecul a fost apoi incilzit
sub reflux pentru incd 2 ore. Dupd ricire la 20°C, suspensia a fost filtratd. Filtrarea a durat
aproximativ 60 de secunde.

Produsul umed a fost uscat la 70°C si o presiune < 100 mbar peste noapte.

Au fost obtinute 102 g dintr-un produs 98,6%. Continutul de etanol in produsul obfinut a
fost de 0,0105 in greutate, iar confinutul de acetond a fost de 0,024% in greutate.

Exemplul 8: Test de stabilitate a formei de cristal B in metanol

10 g de formi de cristal B (continut de MeOH < 0,01%) au fost suspendate in 100 g de
metanol si agitate 1a 30°C timp de 7 zile. Apoi a fost filtrat si apoi uscat la 70°C si o presiune <00
mbar peste noapte.

Au fost obtinute 9,1 g dintr-un produs 99,4%. Continutul de metanol in produsul obtinut
a fost de 0,004% in greutate, iar continutul de acetond a fost de 0,0003% in greutate.

Exemplul 9: Investigarea stabilititii chimice de depozitare a formelor de cristal A si B

Formele de cristal A si B au fost incorporate respectiv separat intr-o formulare identici
sub formad de dispersii de ulei (OD) si depozitate in aceleasi conditii.

Dispersiile de ulei au fost depozitate in urmdtoarele conditii de depozitare si analizate in
ceea ce priveste degradarea chimicd a formei de cristal A respectiv B:

Depozitare timp de doud saptimani la 40°C (denumit in continuare 2W 40°C)
Depozitare timp de patru sdptimani la 40°C (denumit in continuare 4W 40°C)
Depozitare timp de doud sdptdmani la 54°C (denumit in continuare 2W 54°C)

In acest fel este simulati o depozitare pe o perioadi mai lungi la o temperaturid
corespunzitor mai joasa.

Formele de cristal au fost incorporate in trei formuldri diferite sub forma de dispersii de
ulei (OD), caz in care aceste formuldri confineau pe langd ingredientele active agrochimice
enumerate mai jos ingrediente de formulare obisnuite, cum ar fi emulgatori, agenti de ingrosare si
diluanti si partial regulatori de pH si/sau agenti de reducere a spumei.
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Formularea OD1 a continut, pe langd 3,05% in greutate formd de cristal A sau B ca
ingrediente active suplimentare, 0,1% in greutate iodosulfuron-metil-sodiu (un erbicid
sulfoniluree) si 2,91% in greutate izoxidiafen-etil (un agent de protectie).

Formularea OD2 a continut, pe langi 3,21% in greutate forma de cristal A sau B, ca alte

5 ingrediente active, 1,02% In greutate tiencarbazona-metil si 1,53% in greutate ciprosulfamida (un
agent de protectie).

Formularea OD3 a continut, pe langi 3,21% in greutate forma de cristal A sau B, ca alte
ingrediente active, 0,11% in greutate iodosulfuron-metil-sodiu (un erbicid sulfoniluree), 1,02% in
greutate tiencarbazoni-metil si 1,53% in greutate ciprosulfamida (un agent de protectie).

10
Tabelul 9-1: Stabilitatea chimici a formelor de cristal A si B in formularea OD1
Forma de cristal Degradare in %
4W 40°C 2W 54°C
Forma de cristal A 3,4 7,7
Forma de cristal B 1,5 3,4
Tabelul 9-2: Stabilitatea chimicd a formelor de cristal A si B in formularea OD2
Forma de cristal Degradare in %
2W 40°C 2W 54°C
Forma de cristal A 1,8 8,6
Forma de cristal B 0,6 1,8
15 Tabelul 9-3: Stabilitatea chimici a formelor de cristal A si B in formularea OD3
Forma de cristal Degradare in %
4W 40°C 2W 54°C
Forma de cristal A 2,1 4,8
Forma de cristal B 0,3 1,4
Exemplul 10: Prepararea formei de cristal B din foramsulfuron si metilat de sodiu

100 g N-[(4,6-dimetoxipiridin-2-il)-aminocarbonil]-2-dimetilaminocarbonil-5-formil

aminobenzensulfonamida au fost suspendate in 300 g dintr-un amestec de acetond/metanol (80:20

20  parti in greutate) si pastrate doud ore la 30°C cu un echivalent de NaOMe ca solutie metanolici
30%. Amestecul a fost apoi agitat timp de 2 ore la 30°C. Dupa ricire la 20°C, suspensia a fost
filtrata. Filtrarea a durat 50 de secunde.

Produsul umed a fost uscat la 70°C si o presiune < 100 mbar peste noapte.

Au fost obtinute 102 g dintr-un produs 98,6%. Continutul de metanol in produsul obtinut

25 a fost de 0,03% in greutate, iar confinutul de acetond a fost de 0,014 in greutate.
Exemplul 11: Prepararea formei de cristal B din foramsulfuron si metilat de sodiu

100 g N-[(4,6-dimetoxipiridin-2-il)-aminocarbonil]-2-dimetilaminocarbonil-5-formil
aminobenzensulfonamida au fost suspendate intr-un amestec de 150 g de acetond si 100 g de
metanol, si incilzite la 30°C. Dupa care, 38,6 g de NaOMe ca solutie metanolicd 30% au fost

30 addugate uniform In doud ore. Amestecul a fost apoi agitat la 30°C timp de o ord. Apoi
temperatura a fost ridicatd la 40°C, iar dupi o ord la aceasta temperaturd, inca o ord la 45°C.

Dupad ricire la 20°C, suspensia a fost filtratd, iar tortul filtrat a fost spdlat cu 100 g de
acetond.

Produsul umed a fost uscat la 70°C si o presiune < 100 mbar peste noapte.

35 Continutul de metanol in produsul obtinut a fost de 0,10% in greutate, iar confinutul de
acetond a fost de 0,13% in greutate.
Exemplul 12: Curba de sorbtie/desorbtie a formei de cristal B
Au fost masurate izotermic la 25°C curbele de sorbtie si desorbtie ale formei de cristal B.
40 Curba de sorbtie indicd absorbtia apei odatd cu cresterea umidititii relative a aerului,

curba de desorbtie indicd comportamentul de uscare odati cu reducerea umiditatii.
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Umiditatea relativi a acrului Sorbtie (% in greutate) Desorbtie (% in greutate)
10,0% 0,100 0,846
20,0% 0,201 1,227
30,0% 0,313 1,495
40,0% 0,444 1,760
50,0% 0,566 2,086
60,0% 0,684 2,269
70,0% 0,864 2,485
80,0% 1,085 3,016
90,0% 2,335 5,151

Rezultatul investigirii aratd ci forma de cristal B nu este higroscopica.

Exemplul 13: Investigarea higroscopicititii formelor de cristal A, B si C.
5 Cate 100 mg de forme de cristal A, B si C au fost umplute separat in mici flacoane de
sticla cu capac. Aceste trei flacoane cu capac au fost asezate nesigilate Intr-un pahar de laborator,
al carui fund era acoperit cu o cantitate mica de apd. Paharul de laborator a fost apoi sigilat cu o
folie de inchidere extensibild si pastrat la 25°C timp de o sdptdmind. Dupd aceastd perioadd de
depozitare, confinutul de apd al fiecdrei probe a fost determinat prin titrarea Karl Fischer.
10 Continutul de apa al probei de forma de cristal B a fost de 0,4% in greutate, iar continutul de apa al
probelor de forme de cristal A si C a fost de 15,7, respectiv 21,3% in greutate.
Probele de forme de cristal A si C au fost higroscopice si foarte dure si lipicioase dupd
depozitare, in timp ce proba de forma de cristal B a fost inca cristalind si pulverulenta.

(56) Referinte bibliografice citate in raportul de documentare:

= [EP-Al1-1902618
= WO-A1-95/29899

(57) Revendicari;

1. Sare monosodicd de foramsulfuron sub forma cristalind, caracterizatd prin aceea ca
difractograma pe pulbere cu raze X a acestei sdri folosind radiatie Cu Ka la 25°C are cel putin 3
din urmdtoarele valori 20 (2 teta):

valori 2@ (2 Teta) in °
6,2
6,4
14,4
14,6
14,7
18,4
19,2
20,1
23,2
24,7




MD/EP 3233810 T2 2019.12.31

24

2. Sare monosodicd de foramsulfuron conform revendicdrii 1, caracterizata prin aceea ca
difractograma pe pulbere cu raze X a acestei siri folosind radiatie Cu Ka la 25°C are cel putin 4,
de preferintd cel putin 6, de preferintd cel putin 8, mai preferabil toate valorile 2@ (2 teta)
specificate in revendicarea 1.

3. Sare monosodici de foramsulfuron conform revendicirii 1, caracterizata prin aceea ca
difractograma pe pulbere cu raze X a acestei siri folosind radiatie Cu Ka la 25°C are in plus cel
putin doud, patru, sase, opt, zece, doudsprezece sau mai multe dintre urmatoarele valori 2@ (2
teta):

10,3
10,5
11,1
11,3
11,4
12,0
12,1
12,4
12,6
12,9
13,6
14,0
15,0
15,1
15.4
16,0
16,2
17,0
17,2
18,2
18,8
20,3
20,6
20,8
21,2
21,6
22,7
23,7
24,6
25,4
25,9
26,2
26,9
27,1
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27,7
28,3
29,0
30,2
30,5
30,7
31,0
31,2
31,9
32,5
32,6
33,7
34,8
35,6
35,9
36,2
36,4
36,9
37,4

4. Sarc monosodicd de foramsulfuron conform uncia dintre revendicdrile 1 la 3, caracterizata
prin aceea ca spectrul sdu Raman are cel putin urmétoarele benzi:

Maxim de bandi [cm™]
2959

2915

1686

1587

1526

694

345

133

5. Comporzitie, continand sarea monosodicd de foramsulfuron conform uneia dintre revendicdrile 1
la 4 intr-o cantitate totald de cel pufin 5% in greutate, pe baza cantititii totale de sare monosodica
de foramsulfuron continutd in compozitie.

6. Compozitie conform revendicdrii 5, in care

compozitia este prezentd in formi solidi la 25°C si 1013 mbar,

si/sau

confinutul de sare monosodicd de foramsulfuron este de 80% in greutate sau mai mult, pe
baza greutatii totale a compozitiei.

7. Utilizare a sirii monosodice de foramsulfuron conform uncia dintre revendicarile 1 1a 4 sau a
unei compozitii conform revendicirii 5 sau 6 pentru obtinerea preparatelor agrochimice.
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8. Mono-metanol-solvat al sirii monosodice de foramsulfuron in formi cristaling,
caracterizat prin aceea ca difractograma pe pulbere cu raze X a acestei siri folosind radiatie Cu
Kala 25°C are cel putin 3 dintre urmétoarele valori 2@ (2 teta):

valori 2@ (2 Teta) in °
9,1

9,1

9,7

12,6

16,2

18,5

24,1

243

24,6

9. Procedeu pentru obtinerea sdrii monosodice de foramsulfuron in forma cristalind conform uneia
sau mai multora dintre revendicarile 1 la 4, cuprinzind ctapa de

(a) suspendare a unei siri monosodice de foramsulfuron, a mono-metanol-solvatului sirii
monosodice de foramsulfuron conform revendicdrii 8, sau a unui amestec al ambelor forme de
cristal, intr-un diluant sau amestec de diluanti,

in care diluantul sau amestecul de diluanti utilizat in ctapa (a) este selectat din grupul
constind din alcooli cu 3 pand la 6 atomi de carbon, in acest caz, de preferintd, alcooli primari cu 3
pana la 6 atomi de carbon, si cetone cu 3 pand la 6 atomi de carbon, si amestecuri ale acestora, sau
constd cel putin 20% in greutate din acestea.

10. Procedeu pentru obtinerea sirii monosodice de foramsulfuron in forma cristalind
conform uneia dintre revendicdrile 1 la 4, cuprinzind etapa de

(a) suspendare a foramsulfuronului intr-un diluant sau amestec de diluanti,

(b) reactionarea foramsulfuronului cu o baza care contine sodiu, de preferintd o baza
organicd, in acest caz, de preferintd, metilat de sodiu si/sau etilat de sodiu,

in care diluantul sau amestecul de diluanti utilizat in ctapa (a) este selectat din grupul
constind din alcooli cu 3 pand la 6 atomi de carbon, in acest caz, de preferintd, alcooli primari cu 3
pana la 6 atomi de carbon, si cetone cu 3 pand la 6 atomi de carbon, si amestecuri ale acestora, sau
constd cel putin 20% in greutate din acestea.

11. Procedeu conform revendicdrii 9 sau 10, caracterizat prin aceea ci procedeul se
realizeaza la o temperaturd de cel putin 0°C.

12. Procedeu conform unecia dintre revendicirile 9 la 11, caracterizat prin aceea ca
raportul de greutate al cantititii totale de foramsulfuron, sare monosodicd de foramsulfuron si
mono-metanol-solvat al sarii monosodice de foramsulfuron conform revendicdrii 8, la cantitatea
totala de diluant sau amestec de diluanti utilizat in etapa (a) este mai mic de 2:1.

13. Amestec cuprinzand

(1) sare monosodicd de foramsulfuron conform uneia dintre revendicdrile 1 la 4 si/sau un
solvat al acesteia conform revendicdrii 8, si

(i1) un diluant sau amestec de diluanti selectat din grupul constind din alcooli cu 3 pani la 6
atomi de carbon, in acest caz, de preferintd, alcooli primari cu 3 pini la 6 atomi de carbon, si
cetone cu 3 pand la 6 atomi de carbon, si amestecuri ale acestora, sau constd cel putin 20% in
greutate din acestea.

14. Preparat agrochimic, cuprinzand

(a) o cantitate eficientd din punct de vedere erbicid din sarea monosodici de foramsulfuron
in forma cristalind conform uneia dintre revendicarile 1 1a 4,

si unul sau mai multi constituenti selectati din grupul constind din urmadtorii constituenti
(b-1), (b-ii) si (b-iii):

(b-1) auxiliari de formulare obisnuiti in domeniul pesticidelor,
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(b-ii) alte ingrediente active agrochimice
si
(b-ii1) mono-metanol-solvatul sirii monosodice de foramsulfuron conform revendicarii 8.

15. Procedeu pentru combaterea plantelor ddundtoare sau pentru regularizarea cresterii
plantelor, caracterizat prin aceea ca o cantitate eficientd

- din sarea monosodicd de foramsulfuron conform uneia dintre revendicarile 1 1a 4,

- dintr-o compozitie conform revendicdrii 5 sau 6, sau

- dintr-un preparat agrochimic conform revendicirii 14 se aplici pe plante, semintele
plantelor, solul in care sau pe care cresc plantele, sau pe suprafata cultivata.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisiniu, Republica Moldova
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Figura 1
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Figura 3
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Figura 4
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Figura 5
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