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(57) Изобретение относится к новой кристаллической форме 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-
N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида, недавно присвоено общее название димпропиридаз.
Изобретение также относится к применению кристаллической формы В для борьбы с
беспозвоночными вредителями и к составам для защиты растений, которые содержат
кристаллическую форму В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-
карбоксамида. Кристаллическая форма В в соответствии с изобретением может быть
идентифицирована с помощью порошковой рентгеновской дифрактометрии на основе ее
диаграммы порошковой рентгеновской дифракции, в дальнейшем также называемой порошковой
рентгеновской дифракционной картиной или ПРД картиной, полиморфной формы В, записанной
с использованием излучения Cu-Kα (1.54178 Å) при 25°С отображает 3 следующих отражения,
указанных как значения 2θ: 20.69±0.10°, 24.15±0.10° и 30.52±0.10°. В дополнение к этим трем
отражениям полиморф В изобретения может отображать в такой ПРД картине одно или несколько,
в частности, по меньшей мере 2, часто по меньшей мере 4, в частности, по меньшей мере 6 или
по меньшей мере 8 отражений и в особенности все из отражений, указанных ниже как значения
2θ: 7.99±0.10°, 10.07±0.10°, 12.38±0.10°, 15.31±0.10°, 15.97±0.10°, 16.50±0.10°, 18.03±0.10°,
19.29±0.10°, 20.22±0.10°, 20.96±0.10°, 23.40±0.10°, 23.70±0.10°, 26.09±0.10°, 27.26±0.10° и
32.91±0.10°.
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Настоящее изобретение относится к новой кристаллической форме 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-
5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида недавно присвоено общее название димпропиридаз. 
Изобретение также относится к применению кристаллической формы В для борьбы с беспозвоночными 
вредителями и к составам для защиты растений, которые содержат кристаллическую форму В 1-(1,2-
диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида. 

1-(1,2-Диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид представляет со-
бой пестицидно активное вещество формулы I, который имеет центр хиральности и, таким образом, мо-
жет присутствовать в виде рацемической формы, изображенной в формуле (I), а также в форме его энан-
тиомеров формул I-R и I-S или в виде их нерацемических смесей (см. ip.com IPCOM000256756D). 

 
1-(1,2-Диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид, его активность 

против членистоногих вредителей и общие процедуры его получения известны из WO 2012/143317. 
Применение этих общих процедур к получению 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-
ил-пиразол-4-карбоксамида дает это соединение в виде стеклообразного расплава, который содержит 
кристаллическую форму А, описанную ниже. 

Для производства активных веществ в промышленном масштабе, а также и для составления актив-
ных веществ, во многих случаях решающее значение имеют знания о возможном существовании кри-
сталлических модификаций, также описываемых как кристаллические формы или полиморфы, или соль-
ватов (псевдополиморфов) соответствующего активного вещества, а также знание конкретных свойств 
таких модификаций и сольватов и способов их получения. Ряд активных веществ может существовать в 
различных кристаллических, а также в аморфных модификациях. В этих случаях используют термин 
"полиморфизм". Полиморф представляет собой твердую кристаллическую фазу соединения, которая ха-
рактеризуется специфической однородной упаковкой и расположением молекул в твердом веществе. 

Различные модификации одного и того же активного вещества могут иногда иметь разные свойст-
ва, например, различия в следующих свойствах: растворимость, давление пара, скорость растворения, 
устойчивость к фазовому переходу в другую модификацию, стабильность во время измельчения, ста-
бильность суспензии, оптические и механические свойства, гигроскопичность, форма и размер кристал-
лов, фильтруемость, плотность, температура плавления, устойчивость к разложению, цвет и иногда даже 
химическая реакционная способность или биологическая активность. 

Собственные попытки заявителя выделить 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-
ил-пиразол-4-карбоксамид в кристаллическое твердое вещество путем кристаллизации сначала привели к 
получению кристаллического материала, с которым было трудно обращаться, и чья устойчивость к не-
контролируемому фазовому переходу была неудовлетворительной. Эта модификация также описана ни-
же как форма А. Данная нестабильность суспензий кристаллической формы А к неконтролируемому фа-
зовому переходу может отрицательно повлиять на получение составов 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-
метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида. Указанная нестабильность кристаллической формы А 
к неконтролируемому фазовому переходу может также ухудшить стабильность пестицидных составов 
формы А или ее способность образовывать практически гомогенные водные растворы. Это связано с тем, 
что во время производства, хранения или разбавления может произойти неконтролируемый рост частиц 
в результате фазового перехода. 

На текущий момент неожиданно была обнаружена ранее неизвестная стабильная кристаллическая 
форма 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида. Эта новая 
кристаллическая форма может быть получена с высокой чистотой подходящими способами. Данная кри-
сталлическая форма также описана ниже как кристаллическая форма В или полиморф В соответственно. 
По меньшей мере при комнатной температуре эта кристаллическая форма В термодинамически более 
стабильна, чем кристаллическая форма А. В частности, кристаллическая форма В не проявляет недостат-
ков кристаллической формы А. 

Соответственно первый объект настоящего изобретения относится к кристаллической форме В 1-
(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида как описано в настоя-
щем изобретении. 

Другой объект настоящего изобретения представляет собой твердый 1-(1,2-диметилпропил)-N-
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этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид, который состоит по меньшей мере на 90 мас.% 
в частности, по меньшей мере 95% кристаллической формы В по отношению к 1-(1,2-диметилпропил)-N-
этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамиду, содержащемуся в твердом веществе. 

Настоящее изобретение также относится к составу для защиты растений, содержащему кристалли-
ческую форму В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида, как 
определено в настоящем изобретении и один или несколько носителей, обычных для приготовления со-
ставов для защиты растений. 

Настоящее изобретение в особенности относится к составу для защиты растений, содержащему 1-
(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид и один или несколько 
носителей, обычных для приготовления составов для защиты растений, при этом 1-(1,2-диметилпропил)-
N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид, содержащийся в составе, по существу имеет 
кристаллическую форму В, то есть 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-
карбоксамид, содержащийся в составе состоит по меньшей мере на 90 мас.%, в частности, по меньшей 
мере на 95 мас.% из кристаллической формы В, как определено в настоящем изобретении. 

Изобретение также относится к следующим объектам: 
применение кристаллической формы В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-

пиразол-4-карбоксамида как определено в настоящем изобретении или состава для защиты растений, как 
определено в настоящем изобретении для борьбы с или подавления беспозвоночных вредителей; 

применение кристаллической формы В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-
пиразол-4-карбоксамида, как определено в настоящем изобретении или состава для защиты растений как 
определено в настоящем изобретении для защиты сельскохозяйственных культур, растений или материа-
ла для размножения растений от нападения или заражения беспозвоночными вредителями; 

способ борьбы с или подавления беспозвоночных вредителей, включающий в себя введение в кон-
такт указанного вредителя или его пищевых ресурсов, или его среды обитания или места размножения с 
кристаллической формой В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-
карбоксамида, как определено в настоящем изобретении; и 

способ защиты сельскохозяйственных культур, растений или материала для размножения растений 
от нападения или заражения беспозвоночными вредителями, включающий в себя введение в контакт 
указанных сельскохозяйственных культур, растущих растений или материала для размножения растений 
или почвы или воды, в которых растет растение, с кристаллической формой В 1-(1,2-диметилпропил)-N-
этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида, как определено в настоящем изобретении. 

Как следствие её термодинамической стабильности, кристаллическая форма В в соответствии с на-
стоящим изобретением проще в обращении, чем ранее известная кристаллическая форма А 1-(1,2-
диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида. Во время производства 
кристаллическую форму В получают в виде дискретных кристаллов или кристаллитов, которые не стра-
дают от неконтролируемого фазового перехода и, как следствие, увеличения размера частиц. В частно-
сти, составы кристаллической формы В и особенно составы чистой кристаллической формы В проявля-
ют повышенную стабильность в отношении превращения в другую твердую форму и, следовательно, 
повышенную стабильность против увеличения размера частиц и возникающей нестабильности состава 
или раствора. В частности, стабильность состава, который содержит 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-
метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид, по существу, в виде кристаллической формы В заметно 
выше, чем стабильность состава, который содержит кристаллическую форму А 1-(1,2-диметилпропил)-
N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида. 

Здесь и во всем описании термины "форма В", "модификация В", "полиморф В" и "кристаллическая 
форма В" используют как синонимы и относятся к кристаллической форме В 1-(1,2-диметилпропил)-N-
этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида, как определено в настоящем изобретении. 
Равным образом, термины "форма А", "модификация А", "полиморф А" и "кристаллическая форма А" 
используют как синонимы и относятся к кристаллической форме А 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-
метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида, как определено в настоящем изобретении. 

Термины "чистая форма В", "чистый полиморф В" и "чистая кристаллическая форма В" следует по-
нимать как означающие, что доля полиморфа В в твердой форме 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-
N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида составляет по меньшей мере 90 мас.% и в частности, по 
меньшей мере 95 мас.%, в пересчете на общее количество 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-
пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида, присутствующего в твердом веществе. Другими словами, "чис-
тая форма В" означает, что твердая форма 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-
пиразол-4-карбоксамида не содержит более 10 мас.% и в особенности не более 5 мас.% любой твердой 
формы, отличной от полиморфа В, в пересчете на общее количество 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-
метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида, присутствующего в твердом веществе. 

Полиморф В в соответствии с настоящим изобретением может быть идентифицирован с помощью 
порошковой рентгеновской дифрактометрии на основе его диаграммы порошковой рентгеновской ди-
фракции, в дальнейшем также называемой порошковой рентгеновской дифракционной картиной или 
ПРД картиной, полиморфной формы В, записанной с использованием излучения Cu-Kα (1.54178 Å) при 
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25°С отображает 3 следующих отражения, указанных как значения 2θ: 20.69±0.10°, 24.15±0.10° и 
30.52±0.10°. В дополнение к этим 3 отражениям полиморф В в соответствии с настоящим изобретением 
может отображать в такой ПРД картине одно или несколько, в частности, по меньшей мере 2, часто по 
меньшей мере 4, в частности, по меньшей мере 6 или по меньшей мере 8 отражений и в особенности все 
из отражений, указанных ниже как значения 2θ: 7.99±0.10°, 10.07±0.10°, 12.38±0.10°, 15.31±0.10°, 15.97± 
0.10°, 16.50±0.10°, 18.03±0.10°, 19.29±0.10°, 20.22±0.10°, 20.96±0.10°, 23.40±0.10°, 23.70±0.10°, 
26.09±0.10°, 27.26±0.10° и 32.91±0.10°. 

Из числа этих отражений предпочтительно по меньшей мере 1, в частности, по меньшей мере 2, бо-
лее предпочтительно по меньшей мере 4, в особенности по меньшей мере 6 или все из следующих отра-
жений, указанных как значения 2θ, можно наблюдать в такой ПРД картине: 10.07±0.10°, 15.31±0.10°, 
15.97±0.10°, 16.50±0.10°, 19.29±0.10°, 20.22±0.10°, 20.96±0.10° и 26.09±0.10°. В дополнение к этим отра-
жениям предпочтительно по меньшей мере 1, в частности, по меньшей мере 2, более предпочтительно по 
меньшей мере 4, в особенности по меньшей мере 6 или все из следующих отражений, указанных как зна-
чения 2θ, можно наблюдать в такой ПРД картине: 7.99±0.10°, 12.38±0.10°, 18.03±0.10°, 23.40±0.10°, 
23.70±0.10°, 27.26±0.10° и 32.91±0.10°. 

Часто ПРД картина полиморфной формы В, записанной с использованием излучения Cu-Kα 
(1.54178 Å) при 25°С, отображает 3 следующих отражения, указанных как значения 20θ: 20.69±0.10°, 
24.15±0.10° и 30.52±0.10° и дополнительно следующие отражения, указанные как значения 2θ: 
15.31±0.10°, 15.97±0.10° и 16.50±0.10°. 

В качестве альтернативы ПРД картина полиморфной формы В, записанной с использованием излу-
чения Cu-Kα (1.54178 Å) при 25°С отображает 3 следующих отражения, указанных как значения 2θ: 
20.69±0.10°, 24.15±0.10° и 30.52±0.10° и дополнительно следующие отражения, указанные как значения 
2θ: 23.40±0.10° и 23.70±0.10°. 

В частности, ПРД картина полиморфной формы В, записанной с использованием излучения Cu-Kα 
(1.54178 Å) при 25°С отображает 3 следующих отражения, указанных как значения 2θ: 20.69±0.10°, 
24.15±0.10° и 30.52±0.10° и дополнительно следующие отражения, указанные как значения 2θ: 
15.31±0.10°, 15.97±0.10°, 16.50±0.10°, 23.40±0.10° и 23.70±0.10°. 

Рентгеновские исследования при 100 K на монокристалле полиморфа В демонстрируют, что основ-
ная кристаллическая структура является моноклинной. Элементарная ячейка имеет пространственную 
группу P21. Структурное разрешение полученных таким образом рентгеноструктурных данных монокри-
сталлов показало, что элементарная ячейка содержит 2 молекулы 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-
метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида, а не молекулы растворителя. Асимметричная единица 
кристаллической структуры содержит одну молекулу 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-
пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида. Хотя рентгеновская дифракционная картина, рассчитанная на 
основе данных дифракции рентгеновских лучей на монокристалле, полученных при 100 K, отличается от 
порошковой рентгеновской дифракционной картины, экспериментально определенной при 25°С, хоро-
шее соответствие между расчетной и измеренной ПРД картины может быть достигнуто путем подгонки 
размеров элементарной ячейки к данным ПРД. 

Характеристические данные кристаллической структуры полиморфа В, определенные при 100 K, 
представлены в следующей табл. 1. Кроме того, приведены значения, рассчитанные на основе данных 
порошкового рентгеновского отражения, полученных при 25°С. 
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Таблица 1 
Кристаллографические характеристики полиморфа В 

 

 
a, b, c = длина элементарной ячейки, 
α, β, γ = угол элементарной ячейки, 
Z = количество молекул в элементарной ячейке. 
При анализе с помощью дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) форма В в соответ-

ствии с настоящим изобретением отображает термограмму с характерным эндотермическим пиком, так-
же называемым пиком плавления. Температура плавления, определяемая как начало пика плавления, 
обычно находится в диапазоне от примерно 80 до 90°С, в частности, в диапазоне от 82 до 89°С. Приве-
денные здесь значения относятся к значениям, определенным методом ДСК с использованием алюми-
ниевой закрытой чашки с размером образца 1 - 10 мг и скоростью нагрева 10 K/мин. 

Термогравиметрический анализ, далее также именуемый ТГА, показал, что при нагревании не про-
исходит потери массы, что подтвердило результаты рентгеноструктурных исследований монокристал-
лов, что форма В не содержит растворителя. 

Спектр твердотельного 13С ЯМР формы В показывает следующие резонансные пики относительно 
стандартного тетраметилсилана (ТМС, 1% в CDCl3): 165.3±0.3, 152.7±0.3, 149.9±0.3, 141.9±0.3, 141.1±0.3, 
119.7±0.3, 118.9±0.3, 113.8±0.3, 61.2±0.3, 60.4±0.3, 39.8±0.3, 32.9±0.3, 31.9±0.3, 21.4±0.3, 19.4±0.3, 
17.9±0.3, 16.3±0.3, 12.8±0.3, 9.4±0.3 и 9.0±0.3 част. на млн. Пары резонансных пиков, приведенные в сле-
дующей таблице, показывают значительное перекрытие с центрами, также указанными в табл. 2: 

Таблица 2 

 
Приведенные в настоящем изобретении резонансные пики были получены путем регистрации спек-

тров твердотельного 13С ЯМР при 25°С (температура продувочного газа) и 14.1 тесла при вращении под 
магическим углом со скоростью вращения 10 кГц. Полуколичественные спектры твердотельного 13С 
ЯМР, записанные с кросс-поляризацией 1Н- 13С и количественные спектры твердотельного 13С ЯМР, за-
писанные с прямой поляризацией 13С, показывают те же положения резонансных пиков в пределах 031 
част. на млн. Приведенные здесь положения резонансных пиков представляют собой среднее значение 
положений, измеренных в полуколичественном спектре и количественном спектре. Полуколичественные 
спектры твердотельного 13С ЯМР были записаны при 25°С и 14.1 тесла при вращении под магическим 
углом со скоростью вращения 10 кГц с кросс-поляризацией 3 мс 1Н- 13С и задержкой повторного цикла 
сканирования 2 с. Количественные спектры твердотельного 13С ЯМР были записаны с прямой поляриза-
цией 13C, например, прямая поляризация импульса 5 мкс 90° и диполярная развязка гетероядерного ядра 
1H, с задержкой повторного цикла сканирования 300 с. 

Форма и относительная интенсивность количественного спектра твердотельного 13С ЯМР харак-
терны для формы В тем, что интеграл резонансного пика при 19,4 част. на млн. составляет 25.9%±2.0%, в 
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частности, 25.9%±1.4% и в особенности 25.9%±1.0% по отношению к общему интегралу резонансных 
пиков в диапазоне от 20,4 до 18,6 част. на млн. 

Форма В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида в со-
ответствии с изобретением может быть получена путем кристаллизации из растворов 1-(1,2-
диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида или в этилацетате; или 

смеси н-бутилацетата и н-гептана, предпочтительно в объемном соотношении н-бутилацетата к н-
гептану в диапазоне от 1 : 1 до 1 : 4; или 

смеси толуола и циклогексана, предпочтительно в объемном соотношении толуола к циклогексану 
в диапазоне от 1 : 2 к 1 : 6. 

Кристаллизацию формы В из ее раствора предпочтительно проводить в контролируемых условиях, 
т.е. условия кристаллизации выбирают так, чтобы достичь медленной скорости кристаллизации. В част-
ности, кристаллизацию формы В осуществляют контролируемым охлаждением горячего раствора 1-(1,2-
диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида в одном из вышеупомяну-
тых растворителей или смеси растворителей. 

Для этого на первой стадии I) может быть приготовлен горячий раствор 1-(1,2-диметилпропил)-N-
этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида в одном из вышеуказанных органических рас-
творителей или смеси растворителей, и затем на второй стадии II) осуществляют кристаллизацию 1-(1,2-
диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида путем контролируемого 
охлаждения. 

Температура горячего раствора обычно составляет по меньшей мере 50°С и в особенности в диапа-
зоне от 50 до 130°С. Естественно, что температура горячего раствора не будет превышать температуру 
кипения растворителя или смеси растворителей. Часто температура горячего раствора не превышает 
100°С. 

Контролируемое охлаждение означает, что температура раствора медленно понижается, например, 
за счет применения скорости охлаждения не более 50 K/ч и, в частности, не более 20 K/ч. Часто горячий 
раствор охлаждают, применяя скорость охлаждения в диапазоне от 1 до 50 K/ч, в частности, в диапазоне 
от 2 до 20 K/ч. Во время охлаждения скорость охлаждения может быть постоянной, но также можно на-
чинать с низкой скорости охлаждения и увеличивать скорость охлаждения, когда кристаллизация уже 
началась. Аналогичным образом, можно начать охлаждение с высокой скорости охлаждения до тех пор, 
пока температура не станет близкой, но выше температуры, при которой концентрация 1-(1,2-
диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида в растворе соответствует 
равновесной концентрации, а затем снизить скорость охлаждения. Предпочтительно, чтобы кристаллиза-
ция начиналась при температуре не более 100°С, в частности, не более 80°С, например, в диапазоне от 30 
до 100°С, в частности, в диапазоне от 40 до 80°С. В частности, указанные выше скорости охлаждения 
применяют по меньшей мере в этом температурном диапазоне. 

Концентрация 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида в 
растворе, используемом для кристаллизации, естественно, зависит от природы растворителя и темпера-
туры раствора, часто находится в диапазоне от 50 до 500 г/л. Подходящие условия могут быть определе-
ны специалистом в данной области с помощью обычных экспериментов. 

Используемый для кристаллизации раствор предпочтительно, по существу, не содержит раствори-
телей, отличных от указанных. В этом контексте "по существу не содержит" означает, что концентрация 
других растворителей в содержащем 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-
4-карбоксамид растворе не превышает 10 мас.%, часто 5 мас.%, в пересчете на общее количество раство-
рителя. 

В процессе кристаллизации смесь для кристаллизации, т.е. раствор 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-
5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида и смесь кристаллического 1-(1,2-диметилпропил)-N-
этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида и растворителя можно перемешивать. Тем не 
менее, в принципе, нет необходимости перемешивать смесь. 

Обычно смесь для кристаллизации охлаждают до температуры, при которой кристаллизовалось по 
меньшей мере 80% или по меньшей мере 90% 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-
пиразол-4-карбоксамида, содержащегося в горячем растворе. Эта температура часто находится в диапа-
зоне от -20 до +30°С, в частности, диапазоне от -10 до +20°С. Можно сконцентрировать смесь для кри-
сталлизации, например, выпариванием растворителя, чтобы увеличить выход формы В. 

Кроме того, кристаллизацию формы В можно проводить по аналогии с обычными процессами кри-
сталлизации органических соединений с использованием устройств кристаллизации, хорошо известных в 
данной области. Равным образом, разделение кристаллической формы В может быть выполнено по ана-
логии с методами, хорошо известными в данной области, например фильтрацией, декантацией или цен-
трифугированием. 

В конкретном варианте осуществления изобретения 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-
пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид, используемый для получения формы В, имеет чистоту по мень-
шей мере 85%, часто по меньшей мере 90%, в частности, по меньшей мере 95%, то есть содержание ор-
ганических примесей, которые не являются органическими растворителями, составляет не более 15 
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мас.%, часто не более 10 мас.%, и в частности, не более 5 мас.%, в пересчете на 1-(1,2-диметилпропил)-
N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид, используемый для кристаллизации. 

Раствор 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида можно 
приготовить, например, следующими способами: 

(1) растворение 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида, 
предпочтительно в форме, отличной от формы В, в одном из вышеупомянутых органических раствори-
телей, или 

(2) получение 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида 
путем химической реакции и перенос реакционной смеси, если необходимо после удаления реагентов 
и/или побочных продуктов, в органический растворитель, подходящий в соответствии с изобретением. 

Для приготовления горячего раствора 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-
пиразол-4-карбоксамида, по существу, может быть использована любая известная форма 1-(1,2-
диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида. Часто будет использована 
кристаллическая форма А 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-
карбоксамида, описанная ниже, но также можно использовать форму В или смесь формы А и формы В. 
1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид, используемый для 
получения формы В, может быть рацемическим или обогащенным одним из его энантиомеров. 1-(1,2-
диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид, используемый для приго-
товления горячего раствора, часто имеет чистоту по меньшей мере 85%, часто по меньшей мере 90%, в 
частности, по меньшей мере 95%. 

Растворение 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида 
обычно происходит при повышенной температуре, в частности при 50°С, в особенности, при температу-
ре в диапазоне от 50 до 130°С. Естественно, температура, используемая для растворения, не должна пре-
вышать точку кипения растворителя или смеси растворителей. Затем горячий раствор подвергают кон-
тролируемому охлаждению, как описано в настоящем изобретении. 

Горячий раствор 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-
карбоксамида также может быть приготовлен путем переноса реакционной смеси, полученной химиче-
ской реакцией, которая содержит 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-
карбоксамид, при необходимости после удаления реагентов и/или побочных продуктов, в органический 
растворитель, подходящий в соответствии с изобретением. Это может быть осуществлено таким обра-
зом, что реакцию проводят в органическом растворителе или смеси растворителей, которая состоит по 
меньшей мере частично, предпочтительно по меньшей мере на 50 мас.%, из растворителя, подходящего 
для кристаллизации, и если необходимо осуществляют обработку, во время которой удаляются избыточ-
ные реагенты и любые присутствующие катализаторы, а также любые неподходящие растворители, на-
пример, воду от водной обработки и соли, образующиеся в качестве побочных продуктов. Получение 
раствора 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида путем хи-
мической реакции пригодного предшественника 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-
ил-пиразол-4-карбоксамида может быть осуществлено по аналогии со способами, которые описаны в 
уровне техники, цитированном в начале, на что тем самым дается ссылка в полном объеме. 

Способ получения формы В дает 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-
пиразол-4-карбоксамид высокой чистоты. В частности, кристаллическая форма В имеет содержание 1-
(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида по меньшей мере 94 
мас.%, в частности, по меньшей мере 96%, в особенности по меньшей мере 98%. 

Как указано выше, 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-
карбоксамид также может существовать в другой кристаллической форме А, в дальнейшем называемой 
полиморфом А. Полиморф А можно идентифицировать и отличить от формы В с помощью порошковой 
рентгеновской дифрактометрии. ПРД картина полиморфной формы А, записанная с использованием из-
лучения Cu-Kα (1.54178 Å) при 25°С показывает по меньшей мере 3 или все из следующих отражений, 
указанных как значения 2θ: 16.16±0.10°, 20.36±0.10°, 23.92±0.10°, 24. 29±0.10° и 27.43±0.10°. Эти отра-
жения не присутствуют в форме В. В дополнение к этим 5 отражениям полиморф А может отображать на 
такой диаграмме одно или несколько, в частности, по меньшей мере 2, часто по меньшей мере 4, в част-
ности, по меньшей мере 6 или по меньшей мере 8 отражений и в особенности все из отражений, указан-
ных ниже как значения 2θ: 7.95±0.10°, 10.16±0.10°, 12.40±0.10°, 15.31±0.10°, 15.89±0.10°, 16.53±0.10°, 
18.02±0.10°, 19.25±0.10°, 20.93±0.10°, 23.44±0.10°, 23.70±0.10°, 26.16±0.10°, 30.71±0.10° и 32.92±0.10°. 

Среди пиков ПРД картины полиморфной формы А наиболее заметными являются пики при сле-
дующих значениях 2θ: 10.16±0.10°, 15.31±0.10°, 15.89±0.10°, 16.16±0.10°, 16.53±0.10°, 19.25±0.10°, 
20.36±0.10°, 20.93±0.10°, 23.44±0.10°, 23.70±0.10°, 23.92±0.10°, 224. 29±0.10°, 26.16±0.10°, 30.71±0.10° и 
32.92 ±0.10°. 

При анализе с помощью дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) форма А в соответ-
ствии с настоящим изобретением отображает термограмму с характерным эндотермическим пиком, так-
же называемым пиком плавления. Температура плавления, определяемая как начало пика плавления, 
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обычно находится в диапазоне примерно от 82 до 87°С. Приведенные здесь значения относятся к значе-
ниям, определенным методом ДСК с использованием алюминиевой закрытой чашки с размером образца 
от 1 до 10 мг и скоростью нагрева 10 K/мин. 

Термогравиметрический анализ, далее также именуемый ТГА, показал, что при нагревании не про-
исходит потери массы, что указывает на то, что форма А не содержит растворителя. 

Спектр твердотельного 13С ЯМР формы А показывает следующие резонансные пики относительно 
стандартного тетраметилсилана (ТМС, 1% в CDCl3): 165.3±0.3, 152.7±0.3, 149.9±0.3, 141.9±0.3, 141.1±0.3, 
119.7±0.3, 118.9±0.3, 113.8±0.3, 61.2±0.3, 60.4±0.3, 39.8±0.3, 32.9±0.3, 31.9±0.3, 21.4±0.3, 19.4±0.3, 
17.9±0.3, 16.3±0.3, 12.8±0.3, 9.4±0.3 и 9.0±0.3 част. на млн. Приведенные в настоящем изобретении резо-
нансные пики были получены путем записи как полуколичественных, так и количественных спектров 
твердотельного 13С ЯМР, как описано для формы В. 

Форма и относительная интенсивность количественного спектра твердотельного 13С ЯМР харак-
терны для формы А тем, что интеграл резонансного пика при 19.4 част. на млн. составляет 21.2%±2.0%, в 
частности, 21.2%±1.4% и в особенности 21.2%±1.0% по отношению к общему интегралу резонансных 
пиков в диапазоне от 20.4 до 18.6 част. на млн. 

Форму А можно получить, применяя протоколы примеров 1 и 2, соответственно, из WO 
2012/143317 для получения 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-
карбоксамида по аналогии. Кроме того, форма А образуется при испарении теплых растворов 1-(1,2-
диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида в метаноле, изопропаноле, 
диметилформамиде, пиридине, N-метилпирролидоне или 3-метилбутан-2-оне. 

Как и другие формы 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-
карбоксамида, известные из WO 2012/143317, форма В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-
пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида является пригодной для борьбы с или подавления беспозвоноч-
ных вредителей, в частности, членистоногих вредителей и особенно насекомых-вредителей. Тем не ме-
нее, она превосходит их в отношении свойств обработки и состава, в частности, из-за её превосходной 
стабильности к фазовому переходу. 

Поэтому, дополнительный аспект настоящего изобретения относится к применению кристалличе-
ской формы В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида для 
получения составов для защиты растений, содержащих твердый 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-
N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид. 

Таким образом, изобретение также относится к составам для защиты растений, которые содержат 
кристаллическую форму В и носители, обычные для составов средств для защиты растений, в частности, 
составов для защиты растений в виде суспензий (например, SC, OD, FS), в частности, водных суспензи-
онных концентратов (так называемых SC или FS) или неводных суспензионных концентратов (так назы-
ваемых OD), и средств для защиты растений в виде смачиваемых порошков или тонких порошков (на-
пример, WP, SP, WS, DP, DS), спрессованных продуктов (например, BR, ТВ, DT), гранул (например, WG, 
SG, GR, FG, GG, MG), в частности, тех гранулы, которые диспергируются в воде. Составы для защиты 
растений формы В также охватывают гелевые составы, в частности, для обработки материала для раз-
множения растений, такого как семена (например, GF). Эти и другие типы композиций определены в 
"Catalogue of pesticide formulation types and international coding system", Technical Mono-graph № 2, 6-е 
изд. май 2008 г., CropLife International. Составы для защиты растений формы В могут быть получены 
известным способом, как описано у Mollet and Grube-mann, Formulation technology, Wiley VCH, Wein-
heim, 2001; или Knowles, New developments in crop protection product formulation, Agrow Reports DS243, 
T&F Informa, London, 2005. 

Составы для защиты растений в соответствии с настоящим изобретением содержат форму В и один 
или несколько носителей, обычных для приготовления составов для защиты растений. В частности, по 
меньшей мере 90% 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида, 
содержащегося в таком составе присутствует в виде формы В. В таком составе для защиты растений ко-
личество активного вещества, т.е. общее количество 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-
пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида и других активных веществ, при необходимости, обычно нахо-
дится в диапазоне от 1 до 98 мас.%, в частности, в диапазоне от 2 до 95 мас.%, в пересчете на общую 
массу состава для защиты растений. 

В качестве носителей подходят все твердые и жидкие вещества, которые обычно используют в ка-
честве носителей в составах для защиты растений, в частности в инсектицидных составах. Жидкие носи-
тели обычно представляют собой растворители и смеси растворителей с поверхностно-активными веще-
ствами. Специалисту в данной области техники будет понятно, что для жидких составов жидкий носи-
тель будет выбран таким, чтобы растворимость 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-
ил-пиразол-4-карбоксамида в жидкой фазе состава была значительно ниже, чем желаемая концентрация 
1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида в составе. 

Подходящими растворителями для использования в жидких носителях являются вода и органиче-
ские растворители, и их смеси, где 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-
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карбоксамид имеет растворимость не более 40 г/л при 25°С и 1 бар. Тем не менее также могут быть ис-
пользованы растворители, в которых растворимость 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-
пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида является выше, при условии, что растворимость 1-(1,2-
диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида в жидкой фазе состава яв-
ляется достаточно низкой. Подходящими органическими растворителями для жидких носителей являют-
ся, в частности, фракции минеральных масел от средней до высокой точек кипения, такие как керосин 
или дизельное масло; масла растительного или животного происхождения; алифатические и алицикличе-
ские углеводороды, такие как гексан, гептан и циклогексан, и их смеси. 

Пригодные твердые носители или наполнители представляют собой минеральные земли, например, 
силикаты, силикагели, тальк, каолины, известняк, известь, мел, глины, доломит, диатомовую землю, бен-
тонит, сульфат кальция, сульфат магния, оксид магния; полисахаридные порошки, например, целлюлозу, 
крахмал; удобрения, например, сульфат аммония, фосфат аммония, нитрат аммония, мочевины; продук-
ты растительного происхождения, например, такие как мука зерновых культур, мука древесной коры, 
древесная мука, мука ореховой скорлупы и их смеси. 

В дополнение к носителю составы в соответствии с настоящим изобретением могут содержать 
вспомогательные вещества, обычно используемые в таких составах. Типичные вспомогательные вещест-
ва включают поверхностно-активные вещества, диспергаторы, эмульгаторы, смачивающие средства, 
адъюванты, солюбилизаторы, усилители проникновения, защитные коллоиды, адгезионные средства, 
загустители, увлажнители, репелленты, аттрактанты, стимуляторы поедания, средства для улучшения 
совместимости, бактерициды (консерванты), антифризы, антивспенивающие средства, красители, веще-
ства для повышения клейкости и связующие вещества, а также добавки, модифицирующие вязкость (за-
густители и модификаторы реологии) и средства для регулирования рН, такие как буферы. 

Пригодными поверхностно-активными веществами являются поверхностно-активные соединения, 
такие как анионные, катионные, неионогенные и амфотерные поверхностно-активные вещества, блок-
полимеры, полиэлектролиты и их смеси. Такие поверхностно-активные вещества можно применять в 
качестве эмульгатора, диспергатора, солюбилизатора, смачивающего средства, вещества, способствую-
щего проникновению, защитного коллоида или адъюванта. Примеры поверхностно-активных веществ 
приведены в McCutcheon's, Vol.1: Emulsifiers & Detergents, McCutcheon's Directories, Glen Rock, USA, 
2008 (Международное изд. или Североамериканское изд.). 

Пригодными анионными поверхностно-активными веществами являются щелочные, щелочнозе-
мельные или аммониевые соли сульфонатов, сульфатов, фосфатов, карбоксилатов и их смеси. Примера-
ми сульфонатов являются алкиларилсульфонаты, дифенилсульфонаты, альфа-олефиновые сульфонаты, 
лигнинсульфонаты, сульфонаты кислот жирного ряда и масел, сульфонаты этоксилированных алкилфе-
нолов, сульфонаты алкоксилированных арилфенолов, сульфонаты конденсированных нафталинов, суль-
фонаты додецил- и тридецилбензолов, сульфонаты нафталинов и алкилнафталинов, сульфосукцинаты 
или сульфосукцинаматы. Примерами сульфатов являются сульфаты жирных кислот и масел, этоксили-
рованных алкилфенолов, спиртов, этоксилированных спиртов или сложных эфиров жирных кислот. 
Примерами фосфатов являются сложные эфиры фосфатов. Примерами карбоксилатов являются алкил-
карбоксилаты и карбоксилированные этоксилаты спирта или алкилфенола. 

Пригодными неионогенными поверхностно-активными веществами являются алкоксилаты, N-
замещенные амиды кислот жирного ряда, аминоксиды, сложные эфиры, поверхностно-активные вещест-
ва на основе сахара, полимерные поверхностно-активные вещества и их смеси. Примерами алкоксилатов 
являются соединения, такие как спирты, алкилфенолы, амины, амиды, арилфенолы, жирные кислоты или 
эфиры жирных кислот, которые были алкоксилированы посредством от 1 до 50 эквивалентов. Для алкок-
силирования можно использовать этиленоксид и/или пропиленоксид, предпочтительно этиленоксид. 
Примерами N-замещенных амидов кислот жирного ряда являются глюкамиды кислот жирного ряда или 
алканоламиды кислот жирного ряда. Примерами сложных эфиров являются эфиры кислот жирного ряда, 
сложные эфиры глицерина или моноглицериды. Примерами поверхностно-активных веществ на основе 
сахара являются сорбитаны, сложные эфиры сахарозы и глюкозы или алкилполиглюкозиды. Примеры 
полимерных поверхностно-активных веществ являются гомо- или сополимеры винилпирролидона, вини-
ловые спирты или винилацетат. 

Пригодными катионными поверхностно-активными веществами являются четвертичные поверхно-
стно-активные вещества, например, четвертичные аммониевые соединения с одной или двумя гидрофоб-
ными группами или соли длинноцепочечных первичных аминов. Пригодными амфотерными поверхно-
стно-активными веществами являются алкилбетаины и имидазолины. Пригодными блок-полимерами 
являются блок-полимеры типа А-В или А-В-А, содержащие блоки из полиэтиленоксида и полипропиле-
ноксида или типа А-В-С, содержащие алканол, полиэтиленоксид и полипропиленоксид. Пригодными 
полиэлектролитами являются поликислоты или полиоснования. Примерами поликислот являются ще-
лочные соли полиакриловой кислоты или поликислотные гребенчатые полимеры. Примерами полиосно-
ваний являются поливиниламины или полиэтиленамины. 

Пригодными адъювантами являются соединения, которые сами по себе обладают весьма незначи-
тельной или даже не обладают пестицидной активностью, и которые улучшают биологическую эффек-
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тивность целевого соединения. Примерами являются поверхностно-активные вещества, минеральные 
или растительные масла и другие вспомогательные вещества. Дополнительные примеры перечислены у 
Knowles, Adjuvants and additives, Agrow Reports DS256, T&F Informa UK, 2006, глава 5. 

Составы для защиты растений в соответствии с изобретением могут также содержать одну или не-
сколько добавок, модифицирующих вязкость (модификаторы реологии). Под ними, в частности, пони-
мают вещества и смеси веществ, которые придают составу измененную текучесть, например высокую 
вязкость в состоянии покоя и низкую вязкость в состоянии движения. Природа модификатора реологии 
определяется природой состава. В качестве примеров модификаторов реологии следует указать неорга-
нические вещества, например слоистые силикаты и органически модифицированные слоистые силикаты, 
такие как бентониты или аттапульгиты (например, Attaclay", Engelhardt Co.), и органические вещества, 
такие как полисахариды и гетерополисахариды, такие как Xanthan Gum (Kelzan от Kelco Co.), Rhodo-
pol 23 (Rhone Poulenc) или Veegum (R.T. Vanderbilt Co.). 

Пригодными бактерицидами являются бронопол и производные изотиазолинона, такие как алкили-
зотиазолиноны и бензизотиазолиноны. 

Пригодными антифризами являются этиленгликоль, пропиленгликоль, мочевина и глицерин. 
Пригодными антивспенивающими средствами являются силиконы, длинноцепочечные спирты и 

соли жирных кислот. 
Пригодные красители (например, красного, синего или зеленого цвета) представляют собой пиг-

менты с низкой растворимостью в воде и водорастворимые красители. Примерами являются неорганиче-
ские красители (например, оксид железа, оксид титана, гексацианоферрат железа) и органические краси-
тели (например, ализариновые, азокрасители и фталоцианиновые красители). 

Примерами антивспенивающих средств являются силиконовые эмульсии, известные для этой цели 
(Silikon SRE, Wacker Co. или Rhodorsil от Rhodia Co.), длинноцепочечные спирты, жирные кислоты и 
их соли, средства для подавления пенообразования типа водной дисперсии воска, твердые подавители 
пены (так называемые компаунды) и фторорганические соединения и их смеси. Количество антивспени-
вающего средства обычно составляет от 0,1 до 1 мас.%, в пересчете на общую массу средства для защи-
ты растений. 

Пригодными веществами для повышения клейкости или связующими веществами являются поли-
винилпирролидоны, поливинилацетаты, поливиниловые спирты, полиакрилаты, биологические или син-
тетические воски и простые эфиры целлюлозы. 

При необходимости составы могут содержать один или несколько буферов для регулирования рН. 
Примерами буферов являются соли щелочных металлов и слабых неорганических или органических ки-
слот, таких как, например, фосфорная кислота, борная кислота, уксусная кислота, пропионовая кислота, 
лимонная кислота, фумаровая кислота, винная кислота, щавелевая кислота и янтарная кислота. 

Предпочтительная группа вариантов осуществления изобретения относится к жидким составам 
формы В. В дополнение к твердой фазе активного вещества эти составы содержат по меньшей мере одну 
жидкую фазу, в которой форма В присутствует в виде диспергированных мелких частиц. Как упомянуто 
выше, жидкая фаза содержит по меньшей мере один из вышеупомянутых растворителей и дополнитель-
ных вспомогательных веществ, при условии, что форма В только слабо растворима или нерастворима в 
ней, например, что растворимость формы В при 25°С и 1013 мбар в жидкой фазе составляет не более 20 
г/л. 

Первый предпочтительный вариант осуществления изобретения относится к жидким составам, в 
которых растворитель, содержащийся в жидкой фазе, выбран из воды и смесей водных растворителей, то 
есть смесей растворителей, которые помимо воды также содержат один или несколько органических рас-
творителей, смешиваемых с водой в количестве до 20 мас.%, тем не менее, предпочтительно не более 10 
мас.%, в пересчете на общее количество воды и растворителя, содержащихся в жидкой фазе. Пригодны-
ми растворителями, смешиваемыми с водой, являются, например, смешиваемые с водой простые эфиры, 
такие как тетрагидрофуран, метилгликоль, метилдигликоль, алканолы, такие как этанол или изопропа-
нол, или полиолы, такие как гликоль, глицерин, диэтиленгликоль, пропиленгликоль и т.п. 

Составы, в которых растворитель, содержащийся в жидкой фазе, выбран из воды и смесей водных 
растворителей, могут быть составлены в виде водных суспензионных концентратов (SC) или в виде вод-
ных гелей (GW, GF). 

Такие водные суспензионные концентраты содержат форму В в виде мелкодисперсных частиц, при 
этом частицы формы В находятся во взвешенном состоянии в водной жидкости. Размер частиц активно-
го вещества, то есть размер, который не превышает 90 мас.% частиц активного вещества, в данном слу-
чае обычно составляет менее 30 мкм, в частности, менее 20 мкм. Преимущественно в SC в соответствии 
с изобретением по меньшей мере 40 мас.% и в частности, по меньшей мере 60 мас.% частиц имеют диа-
метр менее 5 мкм. 

В таких SC количество активного вещества, т.е. общее количество 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-
метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида и других активных веществ, при необходимости, 
обычно находится в диапазоне от 2 до 60 мас.%, в частности, в диапазоне от 5 до 40 мас.%, в пересчете 
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на общую массу суспензионного концентрата. 
В дополнение к активному веществу водные суспензионные концентраты обычно содержат поверх-

ностно-активные вещества, и они могут также содержать, при необходимости, одно или несколько вспо-
могательных веществ, выбранных из антивспенивающих средств, загустителей (= модификаторы реоло-
гии), антифризов, биоцидов и средств для регулирования рН, например, буферов. 

Возможные поверхностно-активные вещества представляют собой ранее названные поверхностно-
активные вещества. Предпочтительно водный состав для защиты растений в соответствии с настоящим 
изобретением содержит по меньшей мере одно из ранее названных анионных поверхностно-активных 
веществ и, если необходимо, одно или несколько неионогенных поверхностно-активных веществ. Коли-
чество поверхностно-активных веществ, как правило, составляет от 1 до 50 мас.%, в частности, от 2 до 30 
мас.%, в пересчете на общую массу водных SC в соответствии с изобретением. Предпочтительно по-
верхностно-активное вещество включает по меньшей мере одно анионное поверхностно-активное веще-
ство и по меньшей мере одно неионогенное поверхностно-активное вещество, и соотношение анионного 
поверхностно-активного вещества к неионогенному поверхностно-активному веществу обычно находит-
ся в диапазоне от 10:1 до 1:10. 

Относительно природы и количества антивспенивающих средств, загустителей, антифризов, буфе-
ров и биоцидов применяется то же, что и выше. 

Водные гели (GW, GF) могут быть схожими с вышеупомянутыми суспензионными концентратами. 
В отличие от обычных суспензионных концентратов, водные гели содержат гелеобразователь в таком 
количестве, что состав больше не является текучей жидкостью, а представляет собой густой гель. Под-
ходящими гелеобразователями являются, например, карбоксиметилцеллюлоза и суперабсорбирующие 
полимеры. 

Согласно второму предпочтительному варианту осуществления растворитель, содержащийся в 
жидкой фазе, выбирают из неводных органических растворителей, в которых растворимость формы В 
при 25°С и 1013 мбар составляет не более 2 мас.%. Эти органические растворители включают, в частно-
сти, алифатические и циклоалифатические углеводороды и масла, в частности, растительного происхож-
дения, а также С1-С4 алкиловые эфиры насыщенных или ненасыщенных жирных кислот или смеси жир-
ных кислот, в частности метиловые эфиры, например, метилолеат, метилстеарат и метиловый эфир рап-
сового масла, а также парафиновые минеральные масла и т.п. Соответственно, настоящее изобретение 
также относится к составам для защиты растений в виде неводного суспензионного концентрата, кото-
рый также будет обозначен ниже как OD (масляная дисперсия). 

Такие неводные суспензионные концентраты содержат форму В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-
метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида в виде мелкодисперсных частиц, где частицы формы В 
находятся во взвешенном состоянии в неводной фазе. Размер частиц активного вещества, то есть размер, 
который не превышает 90 мас.% частиц активного вещества, в данном случае обычно составляет менее 
30 мкм, в частности, менее 20 мкм. Преимущественно в неводных суспензионных концентратах по 
меньшей мере 40 мас.% и в частности, по меньшей мере 60 мас.% частиц имеют диаметр менее 10 мкм. 

В таких OD количество активного вещества, т.е. общее количество 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-
5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида и других активных веществ, если имеются, обычно 
находится в диапазоне от 1 до 60 мас.%, в частности, в диапазоне от 5 до 50 мас.%, в пересчете на общую 
массу неводного суспензионного концентрата. 

Помимо 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид и жид-
кого носителя, неводные суспензионные концентраты обычно содержат поверхностно-активные вещест-
ва, а также при необходимости антивспенивающие средства, модификаторы реологии и стабилизаторы 
(биоциды). 

Возможные поверхностно-активные вещества предпочтительно представляют собой ранее приве-
денные анионные и неионогенные поверхностно-активные вещества. Количество поверхностно-
активных веществ, как правило, составляет от 1 до 30 мас.%, в частности, от 2 до 20 мас.%, в пересчете 
на общую массу неводных SC в соответствии с изобретением. Предпочтительно поверхностно-активные 
вещества включают по меньшей мере одно анионное поверхностно-активное вещество и по меньшей 
мере одно неионное поверхностно-активное вещество, а соотношение анионного и неионогенного по-
верхностно-активного вещества обычно находится в диапазоне от 10:1 до 1:10. 

Кристаллическая форма В в соответствии с изобретением также может быть приготовлена в виде 
твердых составов для защиты растений. Эти составы включают порошки, средства для рассеивания и 
опудривания, а также диспергируемые в воде порошки и гранулы, например, покрытые, пропитанные и 
гомогенные гранулы. Такие составы могут быть получены путем смешивания или одновременного из-
мельчения формы В с твердым носителем и, если необходимо, другими добавками, в частности поверх-
ностно-активными веществами. Гранулы можно получить путем соединения активных веществ с твер-
дыми носителями. Твердые носители представляют собой минеральные земли, такие как кремниевые 
кислоты, силикагели, силикаты, тальк, каолин, известняк, известь, мел, болюс, лесс, глина, доломит, диа-
томовая земля, сульфат кальция и магния, оксид магния, измельченные пластмассы, удобрения, такие 
как сульфат аммония, фосфат аммония, нитрат аммония, мочевина и растительные продукты, такие как 
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мука зерновых культур, мука древесной коры, древесная мука и мука ореховой скорлупы, порошок цел-
люлозы или другие твердые носители. Твердые составы также могут быть получены с помощью распы-
лительной сушки, если необходимо, в присутствии полимерных или неорганических вспомогательных 
средств сушки и, если необходимо, в присутствии твердых носителей. Для производства твердых соста-
вов формы В подходят процессы экструзии, гранулирование в псевдоожиженном слое, гранулирование 
распылением и сопоставимые технологии. 

Возможные поверхностно-активные вещества представляют собой указанные выше поверхностно-
активные вещества и защитные коллоиды. Количество поверхностно-активных веществ, как правило, 
составляет от 1 до 30 мас.%, в частности, от 2 до 20 мас.%, в пересчете на общую массу твердого состава 
в соответствии с изобретением. 

В таких твердых составах количество активного вещества, то есть общее количество темботриона и 
других активных веществ, если необходимо, обычно находится в диапазоне от 10 до 70 мас.%, в частно-
сти, в диапазоне от 20 до 50 мас.%, в пересчете на общую массу твердого состава. 

Нижеследующие рецептуры составов демонстрируют получение таких составов формы В: 
I. Диспергируемые в воде порошки (WP, SP). 
От 50 до 80 мас.% кристаллической формы В в соответствии с изобретением перемалывают в ро-

торно-статорной мельнице при добавлении от 1 до 5 мас.% диспергаторов, например, лигносульфоната 
натрия, от 1 до 3 мас.% смачивающих средств, например, этоксилата спирта, и до 100 мас.% твердого 
носителя, например, силикагеля. При разбавлении с водой образуется стабильная дисперсия формы В. 

II. Порошок для опудривания (DP, DS). 
От 1 до 10 мас.% формы В тонко измельчают и тщательно перемешивают с твердым носителем до 

100 мас.%, например, тонкодисперсным каолином. Таким способом получают средство для опудривания, 
которое содержит от 1 до 10 мас.% формы В. 

III. Неводные суспензионные концентраты (OD). 
В шаровой мельнице с мешалкой от 20 до 60 мас.% формы В в соответствии с изобретением из-

мельчают в порошок с добавлением от 2 до 15 мас.% диспергаторов и смачивающих средств, например, 
кальциевая соль додецилбензолсульфоновой кислоты и этоксилат спирта и, необязательно, натриевая 
соль конденсата мочевины и формальдегида фенолсульфоновой кислоты, и до 100 мас.% парафинового 
минерального масла. Получают стабильный неводный суспензионный концентрат формы В. При разбав-
лении с водой получают стабильную суспензию формы В. 

IV. Водные суспензионные концентраты (SC, FS). 
В шаровой мельнице с мешалкой от 20 до 60 мас.% формы В в соответствии с изобретением из-

мельчают в порошок с добавлением от 2 до 10 мас.% диспергаторов и смачивающих средств, например, 
лигносульфоната натрия, этоксилата касторового масла и/или этоксилата спирта, от 0,1 до 2 мас.% загус-
тителя, например, ксантановой смолы, по выбору других добавок, таких как средства, препятствующие 
осаждению, микробиоциды и/или антивспенивающие средства, и до 100 мас.% воды для получения тон-
кодисперсной суспензии активного вещества, которая стабильна при хранении. При разбавлении с водой 
образуется стабильная суспензия формы В. Для композиции типа FS добавляют до 40 мас.% связываю-
щего вещества (например, поливиниловый спирт). 

V. Диспергируемые в воде и водорастворимые гранулы (GR, FG) От 0,1 до 30 мас.% кристалличе-
ской формы В тонко измельчают и связывают с твердым носителем до 100 мас.%, например, силикатом, 
в грануляторе. Грануляция может быть достигнута, например, путем прессования, такого как экструзия, 
или путем агломерации, такой как распылительная сушка или грануляция в псевдоожиженном слое. 

VI. Водные гелевые составы (GW, GF). 
В шаровой мельнице с мешалкой от 5 до 25 мас.% формы В измельчают в порошок с добавлением 

от 3 до 10 мас.% диспергаторов, например, лигносульфоната натрия, от 1 до 5 мас.% загустителя, напри-
мер, карбоксиметилцеллюлозы, и до 100 мас.% воды с получением тонкой суспензии формы В в гелеоб-
разной водной фазе. При разбавлении геля с водой образуется стабильная суспензия формы В. 

Составы в соответствии с настоящим изобретением могут содержать форму В в соответствии с изо-
бретением в качестве единственного активного вещества. 

Тем не менее, вместо формы В используют комбинацию формы В и одного или нескольких других 
сельскохозяйственных активных соединений, таких как гербициды, инсектициды, фунгициды, регулято-
ры роста, сафенеры и т.д. 

Применение формы В или состава, содержащего форму В осуществляют, если состав еще не готов к 
применению, в форме водных растворов для опрыскивания. Эти водные растворы для опрыскивания по-
лучают разбавлением вышеупомянутых составов, содержащих форму В с водой, таким образом, водным 
раствором для опрыскивания, который содержит кристаллическую форму В. Эти растворы для опрыски-
вания также являются частью настоящего изобретения. Растворы для опрыскивания могут также содер-
жать другие компоненты в растворенной, эмульгированной или суспендированной форме для масел, 
смачивающих средств, адъювантов, удобрений или микроэлементов, и другие активные соединения, на-
пример, гербициды, инсектициды, фунгициды, регуляторы роста, сафенеры). Эти средства могут содер-
жаться в составе или они могут быть смешаны с составами в соответствии с изобретением перед приме-
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нением, например, в массовом соотношении от 1:100 до 100:1. Как правило, эти компоненты добавляют 
к раствору для опрыскивания до, во время или после разбавления составов в соответствии с изобретени-
ем. 

Как правило, пользователь применяет состав в соответствии с изобретением из устройства предва-
рительного дозирования, ранцевого опрыскивателя, бака для опрыскивания, самолета для опрыскивания 
или оросительной системы. Обычно составы формы В разбавляют водой, буфером и/или другими вспо-
могательными веществами до желаемой концентрации применения. Как правило, применяют от 20 до 
2000 литров, предпочтительно от 50 до 400 литров готовой к применению жидкости для опрыскивания 
на гектар сельскохозяйственных угодий. 

Как указано выше кристаллическая форма В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-
4-ил-пиразол-4-карбоксамида и содержащий ее состав пригодны для борьбы с или подавления беспозво-
ночных вредителей, в частности, членистоногих вредителей и в особенности насекомых вредителей. 
Следовательно, настоящее изобретение также относится к способу борьбы с или подавления беспозво-
ночных вредителей, который включает в себя введение в контакт беспозвоночных вредителей, их пище-
вых ресурсов, включая сельскохозяйственные культуры, растения и материалы для размножения расте-
ний, такие как семена, или их места обитания или места размножения, то есть площади, материала или 
окружающей среды, таких как почва или вода, в которой беспозвоночные вредители растут или могут 
расти, с кристаллической формой В в соответствии с настоящим изобретением. 

Следовательно, кристаллическая форма В и содержащий ее состав равным образом пригодны для 
использования в защите сельскохозяйственных культур, выращиваемых растений и материалов для раз-
множения растений, таких как семена, от нападения или заражения беспозвоночными вредителями, та-
кими как насекомые. Следовательно, настоящее изобретение также относится к способу защиты расте-
ний, который включает в себя введение в контакт сельскохозяйственных культур, выращиваемых расте-
ний, материалов для размножения растений, таких как семена, или почвы или воды, в которых растут 
растения, для защиты от нападения или заражения беспозвоночными вредителями, с кристаллической 
формой В в соответствии с настоящим изобретением. 

Для получения дополнительных сведений в этом отношении делается ссылка на WO 2012/143317. 
Кристаллическая форма В в соответствии с настоящим изобретением эффективна как при контакте, 

так и при приеме внутрь. Кроме того, кристаллическая форма В может быть применена ко многим стади-
ям развития, таким как яйцо, личинка, куколка и взрослая особь. 

Как пояснено выше кристаллическая форма В в соответствии с настоящим изобретением может 
быть использована как таковая или в виде составов, или в виде водных растворов для опрыскивания, со-
держащих форму В, как описано выше. Кроме того, кристаллическая форма В и составы в соответствии с 
настоящим изобретением могут быть применены вместе с компонентом для смешивания, который обыч-
но не является другим пестицидом или адъювантом, или в виде композиций, содержащих указанные 
смеси, как определено выше. Компоненты указанной смеси можно применять одновременно, совместно 
или по отдельности, или последовательно, то есть сразу один за другим, создавая, таким образом, смесь 
"in situ" в желаемом месте, например, растении, последовательность, в случае отдельного применения, 
как правило, не оказывает никакого влияния на результат контрольных мер. 

Применение можно осуществлять как перед, так и после заражения вредителями сельскохозяйст-
венных культур, растений, материалов для размножения растений, таких как семена, почвы или площа-
ди, материала или окружающей среды. 

Пригодные способы применения среди прочих включают обработку почвы, обработку семян, вне-
сение в борозду и нанесение на листья. Способы обработки почвы включают пропитывание почвы, ка-
пельное орошение (капельное внесение в почву), погружение корней, клубней или луковиц, или впры-
скивание в почву. Методики обработки семян включают протравливание семян, покрытие семян, опуд-
ривание семян, пропитывание семян и дражирование семян. Обычно внесение в борозду включает ста-
дии создание борозды на возделываемых землях, засевание борозды семенами, внесение пестицидно ак-
тивного соединения в борозду и закрытие борозды. Нанесение на листья относится к нанесению формы 
В или содержащего ее состава на листву растений, например, при помощи оборудования для распыле-
ния. Для нанесения на листву может быть выгодно изменить поведение вредителей с помощью феромо-
нов в комбинации с соединениями в соответствии с настоящим изобретением. Пригодные феромоны для 
конкретных сельскохозяйственных культур и вредителей известны специалисту в данной области техни-
ки и доступны публично из баз данных феромонов и химических сигнальных веществ, таких как 
http://www.pherobase.com. 

Используемый в настоящем изобретении, термин "введение в контакт" включает в себя как непо-
средственный контакт (нанесение формы В/состава непосредственно на беспозвоночного вредителя или 
растение - как правило, на листву, стебель или корни растения), так и непрямой контакт (нанесение фор-
мы В/состава в место нахождения, т.е. место обитания, место размножения, растение, семя, почву, пло-
щадь, материал или окружающую среду, в которых вредитель растет или может расти, беспозвоночного 
вредителя или растения). 

Термин "животный вредитель" включает в себя членистоногих, брюхоногих моллюсков и нематод. 
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Предпочтительными животными вредителями в соответствии с изобретением являются членистоногие, 
предпочтительно насекомые и паукообразные, в частности насекомые. Насекомые, которые особенно 
вредят сельскохозяйственным культурам, обычно называются насекомыми-вредителями сельскохозяйст-
венных культур. 

Термин "сельскохозяйственная культура" относится как к растущим, так и к собранным сельскохо-
зяйственным культурам. 

Форма В в соответствии с изобретением и состав, содержащий форму В в особенности пригодны 
для эффективной борьбы с животными вредителями, такими как членистоногие, брюхоногие моллюски и 
нематоды, включая, но не ограничиваясь только ними: 
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В контексте настоящего изобретения термин "сельскохозяйственная культура" относится как к рас-

тущим, так и к собранным сельскохозяйственным культурам. 
В контексте настоящего изобретения термин "растение" охватывает злаковые, например, твердую 

пшеницу и другие сорта пшеницы, рожь, ячмень, тритикале, овес, рис или кукурузу (кормовую кукурузу 
и сахарную кукурузу/сладкую и полевую кукурузу); свеклу, например, сахарную свеклу или кормовую 
свеклу; фруктовые растения, такие как семечковые плоды, косточковые плоды или ягодные фрукты, на-
пример, яблони, груши, сливы, персики, нектарины, миндаль, вишни, папайя, клубнику, малину, сморо-
дину или крыжовник; бобовые растения, такие как, чечевица, горох, люцерна или соевые бобы; маслич-
ные растения, такие как, семена рапса (рапс масличный), репа масличная, горчица, оливы, подсолнечник, 
кокосовый орех, бобы какао, клещевина обыкновенная, пальмы масличные, земляные орехи или соевые 
бобы; тыквенные, такие как, тыква крупноплодная, тыква обыкновенная, огурцы или дыни; волокнистые 
растения, такие как, хлопчатник, лен, конопля или джут; цитрусовые, такие как, апельсины, лимоны, 
грейпфруты или мандарины; овощные растения, такие как, баклажан, шпинат, салат-латук (например, 
салат айсберг), цикорий, кочанная капуста, спаржа, капустные растения, морковь, лук, чеснок, лук-порей, 
томаты, картофель, тыква или стручковый перец; лавровые растения, такие как, авокадо, корица или 
камфара; энергетические и сырьевые растения, такие как, кукуруза, соевые бобы, семена рапса, сахарный 
тростник или пальма масличная; табак; орехи, например, грецкий орех; фисташковый орех; кофе; чай; 
бананы; виноград (столовый виноград и виноград для сока и вина); хмель; сладкая трава (также называе-
мая стевией); растения природного каучука или декоративные и лесные растения, такие как цветы (на-
пример, гвоздика, петунии, герань/пеларгония, анютины глазки и бальзамин), кустарники, широколист-
венные деревья (например, тополь) или вечнозеленые растения, например, хвойные деревья; эвкалипт; 
дернину; газонные травы; траву, такую как трава для корма животным или декоративного использова-
ния. Предпочтительные растения включают картофель, сахарную свеклу, табак, пшеницу, рожь, ячмень, 
овес, рис, кукурузу, хлопчатник, соевые бобы, семена рапса, бобовые культуры, подсолнечник, кофе или 
сахарный тростник; фруктовые; виноград; декоративные растения; или овощные культуры, такие как 
огурцы, томаты, бобы или тыквенные. 

Используемый в настоящем изобретении термин "культурные растения" также включает в себя рас-
тения, которые были модифицированы путем мутагенеза или генной инженерии, чтобы придать расте-
нию новый признак или модифицировать уже существующий признак. 

Мутагенез включает в себя методы случайного мутагенеза с использованием рентгеновских или 
мутагенных химических веществ, а также методы направленного мутагенеза для создания мутаций в оп-
ределенном локусе генома растения. В методиках направленного мутагенеза часто используют олиго-
нуклеотиды или белки, такие как CRISPR/Cas, нуклеазы с цинковыми пальцами, TALEN или меганук-
леазы для достижения целевого эффекта. 

В генной инженерии обычно используют методы рекомбинантной ДНК для создания модификаций 
в геноме растений, которые в естественных условиях не могут быть легко получены путем скрещивания, 
мутагенеза или естественной рекомбинации. Как правило, один или несколько генов интегрированы в 
геном растения, чтобы добавить признак или улучшить признак. Эти интегрированные гены в данной 
области также называют трансгенами, при этом растения, содержащие такие трансгены, называют транс-
генными растениями. Процесс трансформации растений обычно приводит к нескольким трансформаци-
онным событиям, которые отличаются геномным локусом, в который интегрирован трансген. Растения, 
содержащие конкретный трансген в определенном геномном локусе, обычно описаны как включающие в 
себя конкретное "событие", которое известно под конкретным названием события. Признаки, которые 
были введены в растения или модифицированы, включают в себя, в частности, устойчивость к гербици-
дам, устойчивость к насекомым, повышенную урожайность и устойчивость к абиотическим условиям, 
таким как засуха. 

Устойчивость к гербицидам была создана с помощью мутагенеза, а также с помощью генетической 
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инженерии. Растения, которым с помощью обычных методов мутагенеза и селекции придали устойчи-
вость к гербицидам-ингибиторам ацетолактатсинтазы (ALS), относятся сорта растений, коммерчески 
доступные под названием Clearfield. Однако большинство признаков устойчивости к гербицидам было 
создано с помощью трансгенов. 

Была создана гербицидная устойчивость к глифосату, глуфосинату, 2,4-D, дикамба, оксиниловым 
гербицидам, таким как бромоксинил и иоксинил, гербицидам сульфонилмочевины, гербицидам-
ингибиторам ALS и ингибиторам 4-гидроксифенилпируватдиоксигеназы (HPPD), таким как изоксафлу-
тол и мезотрион. 

Трансгены, которые были использованы для обеспечения признаков устойчивости к гербицидам, 
включают: для устойчивости к глифосату: ср4 epsps, epsps grg23ace5, mepsps, 2mepsps, gat4601, gat4621 и 
goxv247, для устойчивости к глуфосинату: pat и bar, для устойчивости к 2,4-D: aad-1 и aad-12, для устой-
чивости к дикамба: dmo, для устойчивости к оксиниловым гербицидам: bxn, для устойчивости к герби-
цидам сульфонилмочевины: zm-hra, csr1-2, gm-hra, S4-HrA, для устойчивости к гербицидам-ингибиторам 
ALS: csr1-2, для устойчивости к гербицидам-ингибиторам HPPD: hppdPF, W336 и avhppd-03. 

События трансгенной кукурузы, содержащие гены устойчивости к гербицидам, представляют со-
бой, например, но не исключая других: DAS40278, MON801, MON802, MON809, MON810, MON832, 
MON87411, MON87419, MON87427, MON88017, MON89034, NK603, GA21, MZHG0JG, HCEM485, 
VCO-∅1981-5, 676, 678, 680, 33121, 4114, 59122, 98140, Bt10, Bt176, CBH-351, DBT418, DLL25, MS3, 
MS6, MZIR098, Т25, ТС1507 и ТС6275. 

События трансгенных соевых бобов, содержащие гены устойчивости к гербицидам, представляют 
собой, например, но не исключая других: GTS 40-3-2, MON87705, MON87708, MON87712, MON87769, 
MON89788, А2704-12, А2704-21, А5547-127, А5547-35, DP356043, DAS44406-6, DAS68416-4, DAS-
81419-2, GU262, SYHT∅H2, W62, W98, FG72 и CV127. 

События трансгенного хлопчатника, содержащие гены устойчивости к гербицидам, представляют 
собой, например, но не исключая других: 19-51а, 31707, 42317, 81910, 281-24-236, 3006-210-23, 
BXN10211, BXN10215, BXN10222, BXN10224, MON1445, MON1698, MON88701, MON88913, GHB119, 
GHB614, LLCotton25, T303-3 и Т304-40. 

События трансгенной канолы, содержащие гены устойчивости к гербицидам, представляют собой, 
например, но не исключая других: MON88302, HCR-1, HCN10, HCN28, HCN92, MS1, MS8, PHY14, 
PHY23, PHY35, PHY36, RF1, RF2 и RF3. 

Устойчивость к насекомым в основном была создана путем переноса бактериальных генов инсек-
тицидных белков растениям. Наиболее часто применяемыми трансгенами являются гены токсинов Bacil-
lus spec. и их синтетические варианты, такие как cry1A, cry1Ab, cry1Ab-Ac, cry1Ac, cry1A.105, cry1F, 
cry1Fa2, cry2Ab2, cry2Ae, mcry3А, ecry3.1Ab, cry3Bb1, cry34Ab1, cry35Ab1, cry9C, vip3A(a), vip3Aa20. 
Тем не менее, гены растительного происхождения были перенесены и на другие растения. В частности, 
гены, кодирующие ингибиторы протеаз, такие как CpTI и pinII. В другом подходе трансгены использу-
ются для получения двуцепочечной РНК в растениях для нацеливания на и понижающей регуляции ге-
нов насекомых. Примером такого трансгена является dvsnf7. 

События трансгенной кукурузы, содержащие гены инсектицидных белков или двуцепочечной РНК, 
например, но не исключая других: Bt10, Bt11, Bt176, MON801, MON802, MON809, MON810, MON863, 
MON87411, MON88017, MON89034, 33121, 4114, 5307, 59122, ТС1507, ТС6275, СВН-351, MIR162, 
DBT418 и MZIR098. 

События трансгенных соевых бобов, содержащие гены инсектицидных белков или двуцепочечной 
РНК, например, но не исключая других: MON87701, MON87751 и DAS-81419. 

События трансгенного хлопчатника, содержащие гены инсектицидных белков или двуцепочечной 
РНК, например, но не исключая других: SGK321, MON531, MON757, MON1076, MON15985, 31707, 
31803, 31807, 31808, 42317, BNLA-601, событие 1, СОТ67В, СОТ102, Т303-3, Т304-40, GFM Cry1A, 
GK12, MLS 9124, 281-24-236, 3006-210-23, GHB119 и SGK321. 

Повышенный урожай был получен за счет увеличения биомассы колоса с использованием трансге-
на athb17, присутствующего в событии кукурузы MON87403, или путем усиления фотосинтеза с исполь-
зованием трансгена bbx32, присутствующего в событии сои MON87712. 

Культурные растения с модифицированным содержанием масла были созданы с использованием 
трансгенов: gm-fad2-1, PJ.D6D, Nc.Fad3, fad2-1A и fatb1-A. События соевых бобов, содержащие по 
меньшей мере один из этих генов, представляют собой: 260-05, MON87705 и MON87769. 

Устойчивость к абиотическим условиям, в частности, устойчивость к засухе, была создана с ис-
пользованием трансгена cspB, содержащегося в событии кукурузы MON87460 и с использованием 
трансгена Hahb-4, содержащегося в событии соевых бобов IND-∅∅41∅-5. 

Признаки часто сочетают путем комбинирования генов в трансформационном событии или путем 
комбинирования различных событий в процессе размножения. Предпочтительной комбинацией призна-
ков является гербицидная устойчивость к разным группам гербицидов, устойчивость к различным видам 
насекомых, в частности, устойчивость к чешуекрылым и жесткокрылым насекомым, гербицидная устой-
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чивость с одним или несколькими типами устойчивости к насекомым, гербицидная устойчивость вместе 
с повышенным урожаем, а также комбинация гербицидной устойчивости и устойчивости и абиотическим 
условиям. 

Растения, обладающие сингулярными или пирамидированными друг на друга признаками, а также 
гены и события, обеспечивающие эти признаки, хорошо известны в данной области. Например, подроб-
ная информация о мутагенизированных или интегрированных генах и соответствующих событиях дос-
тупна на веб-сайтах организаций "International Service for the Acquisition of AgrI.biotech Applications 
(ISα)" (http://www.isaaa.org/gmapprovaldatabase) и "Center for Environmental Risk Assessment (CERA)" 
(http://cera-gmc.org/GMCropDatabase). Дополнительную информацию о конкретных событиях и способах 
их обнаружения можно найти для событий канолы MS1, MS8, RF3, GT73, MON88302, KK179 в WO 
01/031042, WO 01/041558, WO 01/041558, WO 02/036831, WO 11/153186, WO 13/003558, для событий 
хлопчатника MON1445, MON15985, MON531(MON15985), LLCotton25, MON88913, СОТ102, 281-24-
236, 3006-210-23, СОТ67В, GHB614, Т304-40, GHB119, MON88701, 81910 в WO 02/034946, WO 
02/100163, WO 02/100163, WO 03/013224, WO 04/072235, WO 04/039986, WO 05/103266, WO 05/103266, 
WO 06/128573, WO 07/017186, WO 08/122406, WO 08/151780, WO 12/134808, WO 13/112527, для собы-
тий кукурузы GA21, MON810, DLL25, ТС1507, MON863, MIR604, LY038, MON88017, 3272, 59122, 
NK603, MIR162, MON89034, 98140, 32138, MON87460, 5307, 4114, MON87427, DAS40278, MON87411, 
33121, MON87403, MON87419 в WO 98/044140, US 02/102582, US 03/126634, WO 04/099447, WO 
04/011601, WO 05/103301, WO 05/061720, WO 05/059103, WO 06/098952, WO 06/039376, US 2007/292854, 
WO07/142840, WO 07/140256, WO 08/112019, WO 09/103049, WO 09/111263, WO 10/077816, WO 
11/084621, WO 11/062904, WO 11/022469, WO 13/169923, WO 14/116854, WO 15/053998, WO 15/142571, 
для событий картофеля Е12, F10, J3, J55, V11, X17, Y9 в WO 14/178910, WO 14/178913, WO 14/178941, 
WO 14/179276, WO 16/183445, WO 17/062831, WO 17/062825, для событий риса LLRICE06, LLRICE601, 
LLRICE62 в WO 00/026345, WO 00/026356, WO 00/026345 для событий соевых бобов Н7-1, MON89788, 
А2704-12, А5547-127, DP305423, DP356043, MON87701, MON87769, CV127, MON87705, DAS68416-4, 
MON87708, MON87712, SYHT0H2, DAS81419, DAS81419 х DAS44406-6, MON87751 в WO 04/074492, 
WO 06/130436, WO 06/108674, WO 06/108675, WO  08/054747, WO 08/002872, WO 09/064652, WO 
9/102873, WO 10/080829, WO 10/037016, WO 11/066384, WO 11/034704, WO 12/051199, WO 12/082548, 
WO 13/016527, WO 13/016516, WO 14/201235. 

Применение формы В на культурных растениях может приводить к эффектам, специфичным для 
культурного растения, содержащего определенный ген или событие. Эти эффекты могут включать изме-
нения в поведении роста или изменение устойчивости к факторам биотического или абиотического 
стресса. Такие эффекты могут, в частности, включать в себя повышенную урожайность, повышенную 
устойчивость или толерантность к насекомым, нематодам, грибковым, бактериальным, микоплазмен-
ным, вирусным или вироидным патогенам, а также раннюю силу, раннее или замедленное созревание, 
устойчивость к холоду или жаре, а также измененный спектр или содержание аминокислот или жирных 
кислот. 

Неожиданно было обнаружено, что пестицидная активность формы В может быть усилена инсек-
тицидным признаком модифицированного растения. Кроме того, было обнаружено, что соединения в 
соответствии с настоящим изобретением подходят для предотвращения устойчивости насекомых к ин-
сектицидному признаку или для борьбы с вредителями, которые уже стали устойчивыми инсектицидно-
му признаку модифицированного растения. Более того, форма В может быть пригодна для борьбы с вре-
дителями, против которых инсектицидный признак не эффективен, так что можно с успехом использо-
вать дополнительную инсектицидную активность. 

Термин "материал для размножения растений" относится ко всем генеративным частям растения, 
таким как семена и вегетативный материал растения, такой как черенки и клубни (например, картофель), 
который можно использовать для размножения растения. Он охватывает семена, корни, плоды, клубни, 
луковицы, корневища, ростки, побеги и другие части растений, включая саженцы и молодые растения, 
которые должны быть пересажены после прорастания или после появления из почвы. Эти материалы для 
размножения растений могут быть обработаны профилактически соединением для защиты растений или 
во время, или до высадки или пересадки. 

Термин "семя" охватывает семена и отростки растений всех видов, включая, но не ограничиваясь 
ними, целые семена, части семян, боковые побеги, клубнелуковицы, луковицы, плоды, клубни, зерно, 
черенки, отрезанные побеги и т.п., и в предпочтительном варианте означает целые семена. 

Специалисту в данной области техники будет понятно, что форма В будет применена в пестицидно 
эффективном количестве. Как правило, понятие "пестицидно эффективное количество" означает количе-
ство формы В или смеси с другим пестицидом, необходимое для достижения видимого эффекта на рост, 
в том числе эффекты некроза, гибели, задержки развития, предотвращения и удаления, уничтожения или 
другого уменьшения численности и активности целевых организмов. Пестицидно эффективное количе-
ство может варьироваться для различных соединений/композиций, используемых в изобретении. Пести-
цидно эффективное количество композиций также зависит от преобладающих условий, таких, как же-
лаемое пестицидное действие и его продолжительность, погода, целевые виды, местоположение, способ 
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применения и т.п. 
В случае обработки почвы, внесения в борозды или нанесения на место обитания или размножения 

вредителей количество активного вещества находится в диапазоне от 0,0001 до 500 г на 100 м2, предпоч-
тительно от 0,001 до 20 г на 100 м2. 

Для применения в обработке сельскохозяйственных культур, например, при нанесении на листья 
норма расхода формы В может находиться в диапазоне от 0,0001 г до 4000 г на гектар, например, от 1 г 
до 2 кг на гектар или от 1 г до 750 г на гектар, желательно от 1 г до 100 г на гектар, более предпочтитель-
но от 10 г до 50 г на гектар, например, от 10 до 20 г на гектар, от 20 до 30 г на гектар, от 30 до 40 г на 
гектар, или от 40 до 50 г на гектар. 

Форма В в соответствии с настоящим изобретением и составы для защиты растений, содержащие 
форму В, в частности, пригодны для применения в обработке семян, чтобы защитить семена от насеко-
мых вредителей, в особенности, почвенных насекомых вредителей, и появившиеся корни и побеги сеян-
цев от насекомых, в частности от почвенных и лиственных насекомых. Поэтому изобретение также от-
носится к способу защиты семян от насекомых, в частности, от почвенных насекомых и корней, и побе-
гов саженцев от насекомых, в частности, от почвенных и лиственных насекомых, указанный способ 
включает в себя обработку семян перед высеванием и/или после предварительного проращивания соеди-
нением в соответствии с изобретением. Предпочтение отдают защите корней и побегов саженцев. Более 
предпочтительной является защита побегов саженцев от жалящих и сосущих насекомых, жующих насе-
комых и нематод. 

Термин "обработка семян" включает все пригодные методики обработки семян, известные в уровне 
техники, такие как протравливание семян, покрытие семян, опыливание семян, пропитывание семян, 
дражирование семян и способы внесения в борозду. Предпочтительно обработку семян активным соеди-
нением осуществляют путем распыления или опыливание семян перед посевом растений и до появления 
растений. 

Настоящее изобретение также охватывает семена, покрытые или содержащие активное соединение. 
Термин "покрытый и/или содержащий" в основном означает, что активное вещество находится на боль-
шей части поверхности продукта для размножения во время нанесения, хотя большая или меньшая часть 
вещества может проникать в продукт для размножения, в зависимости от способа применения. Когда 
указанный продукт для размножения (пересаживают) высаживают, он может поглощать активное веще-
ство. 

Пригодные семена представляют собой, например, семена злаковых культур, корнеплодов, маслич-
ных культур, овощей, пряностей, декоративных растений, например, семена твердой и другой пшеницы, 
ячменя, овса, ржи, кукурузы (кормовой кукурузы и сахарной кукурузы/сладкой и полевой кукурузы), 
соевых бобов, масличных культур, крестоцветных, хлопчатника, подсолнечника, бананов, риса, маслич-
ного рапса, масличной репы, сахарной свеклы, кормовой свеклы, баклажан, картофеля, травы, газонной 
травы, дерна, кормовой травы, томатов, лука-порея, тыквы обыкновенной/тыквы крупноплодной, капус-
ты, салата айсберг, перца, огурцов, дыни, видов Brassica, дыни, бобов, гороха, чеснока, лука, моркови, 
клубневых растений, таких как картофель, сахарного тростника, табака, винограда, петунии, гера-
ни/пеларгонии, анютиных глазок и бальзамина. 

К тому же, форма В может быть также применена для обработки семян из растений, которые были 
модифицированы посредством мутагенеза или генной инженерии, и которые, например, устойчивы к 
действию гербицидов, или фунгицидов или инсектицидов. Такие модифицированные растения были 
описаны подробно выше. 

Обычные составы для обработки семян включают, например, текучие концентраты FS, растворы 
LS, суспоэмульсии (SE), порошки для сухой обработки DS, диспергируемые в воде порошки для суспен-
зионной обработки WS, растворимые в воде порошки SS и эмульсии ES и ЕС, и гелевый состав GF. Эти 
составы можно наносить на семена в разбавленном или неразбавленном виде. Нанесение на семена осу-
ществляют перед посевом, или непосредственно на семена, или после того, как семена были предвари-
тельно пророщены. Предпочтительно, составы наносят таким образом, что не происходит прорастание. 

Концентрации активных веществ в готовых к применению составах, содержащих кристаллическую 
форму В, которые могут быть получены после от двух- до десятикратного разбавления, предпочтительно 
составляют от 0,01 до 60 мас.%, более предпочтительно от 0,1 до 40 мас.%. 

В предпочтительном варианте осуществления для обработки семян применяют состав FS. Обычно, 
такой состав FS содержит от 1 до 800 г/л активного вещества, от 1 до 200 г/л поверхностно-активного 
вещества, от 0 до 200 г/л антифриза, от 0 до 400 г/л связующего вещества, от 0 до 200 г/л пигмента и до 1 
литра воды. 

Следующие ниже иллюстрации и примеры служат для пояснения изобретения и не должны рас-
сматриваться как ограничивающие. 

Фигуры. 
На фиг. 1 представлена картина рентгеновской порошковой дифракции формы В, полученная из 

примера 1 с применением аналитического протокола 1.1. 
На фиг. 2 представлена картина рентгеновской порошковой дифракции формы А, полученная из 
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сравнительного примера 1 с применением аналитического протокола 1.1. 
На фиг. 3а представлены наложенные рентгеновские порошковые дифракционные картины формы 

А (вверху) и формы В (внизу). 
На фиг. 3b в увеличенном масштабе представлены наложенные рентгеновские порошковые ди-

фракционные картины формы А (вверху) и формы В (внизу) в 2θ диапазоне 14 - 26°. 
На фиг. 4а представлен полуколичественный спектр твердотельного 13С ЯМР формы В, получен-

ный из примера 1 с применением аналитического протокола 1.5(а). Цифры над пиками показывают хи-
мический сдвиг в зависимости от ТМС. 

На фиг. 4b представлен количественный спектр твердотельного 13С ЯМР формы В, полученный из 
примера 1 с применением аналитического протокола 1.5(b) в области от 50 до 0 част. на млн. Цифры над 
пиками показывают химический сдвиг в зависимости от ТМС. Цифры под пиками представляют собой 
интегралы, стандартизованные до 100%. 

На фиг. 5а представлен полуколичественный спектр твердотельного 13С ЯМР формы А, получен-
ный из сравнительного примера 1 с применением аналитического протокола 1.5(а). Цифры над пиками 
показывают химический сдвиг в зависимости от ТМС. 

На фиг. 5b представлен количественный спектр твердотельного 13С ЯМР формы В, полученный из 
сравнительного примера 1 с применением аналитического протокола 1.5(b) в области от 50 до 0 част. на 
млн. Цифры над пиками показывают химический сдвиг в зависимости от ТМС. Цифры под пиками пред-
ставляют собой интегралы, стандартизованные до 100%. 

На фиг. 6 представлена элементарная ячейка кристаллическая структура формы В. Атомы водорода 
не показаны. 

Аналитические протоколы. 
1.1. Порошковая рентгеновская дифракция (ПРД). 
Лабораторные картины ПРД были записаны с помощью рентгеновского дифрактометра PANalytical 

X'Pert Pro с использованием излучения Cu Kα в геометрии отражения (Bragg-Brentano). Образец поме-
щают в держатель образца из монокристалла кремния глубиной 0,2 мм и аккуратно и точно выравнива-
ют. Напряжение на трубке составляет 45 кВ, а ток составляет 40 мА. Данные ПРД собирают при комнат-
ной температуре в диапазоне от 2θ =3.0°-40.0° с приращениями 0,017° и временем измерения от 20 до 
200 с/шаг. 

1.2. Термогравиметрия (ТГМ). 
Данные ТГМ записывали с помощью TG/DTA 7200 (SII Nano Technology Inc). Образцы помещали в 

стандартные платиновые кюветы. Размер образца в каждом случае составлял от 2 до 10 мг. Скорость на-
грева составляла 10°С/мин. Во время эксперимента образцы продували потоком синтетического воздуха. 

1.3. Динамическая сканирующая калориметрия (ДСК) Данные ДСК записывали с помощью модуля 
Mettler Toledo DSC 823е/700/229. Образцы помещали в стандартные алюминиевые кюветы. Размер об-
разца в каждом случае составлял от 1 до 10 мг. Скорость нагрева составляла 10°С/мин. Во время экспе-
римента образцы продували потоком азота. Точка начала эндотермического явления указана как точка 
плавления. 

1.4. Рентгеновская дифракция на монокристалле. 
Был приготовлен монокристалл с размерами, как описано в примере 3 и подвергнут дифракции 

рентгеновских лучей на монокристалле для анализа структуры. Данные по дифракции рентгеновских 
лучей собирали на дифрактометре Bruker AXS 8D Pro-spector при 100 K с использованием излучения Cu-
Kα (1.5418 Å). Изображения были обработаны с помощью Saint (от Bruker AXS), а структура расшифро-
вана с помощью SHELXS и уточнена с помощью SHELXL. 

1.5. Твердотельная спектроскопия ЯМР (ЯМР). 
Спектры ЯМР формы А и формы В в твердом состоянии были получены в следующих эксперимен-

тальных условиях: магнит 14,1 Т (т.е. частота Лармора 600 МГц), спектрометр Bruker Avance Neo с зон-
дом Magic Angle Spinning 3,2 мм, циркониевые роторы с крышками Vespel, образцы полностью запол-
няют роторы, частота вращения Magic Angle Spinning 10 кГц (ω/2π); 

(а) эксперимент с кросс-поляризацией: 3,5 мкс 1H 90°-импульс с последующей 3 мс кросс-
поляризацией 1H-13C при 50 кГц 13С и прибл. 60 кГц (линейно нарастающее +/- 10%) Н радиочастотная 
спин-синхронизация, с по меньшей мере 512 сканированиями с задержкой повторного цикла 2 с; 

(б) эксперимент с одним импульсом: прямая поляризация 13С с импульсом 90° 5 мкс, регистрация 
спада свободной индукции при 71 кГц протонной гетероядерной диполярной развязке ТРРМ-15 в тече-
ние 17 мс, по меньшей мере 256 сканирований с задержкой рецикла 300 с. 

Обработка преобразования Фурье с экспоненциальным расширением линии 5 Гц и ручной коррек-
цией базовой линии нулевого и первого порядка. Резонансные частоты указаны относительно тетраме-
тилсилана (ТМС) в дейтерированном хлороформе с объемной долей 1% при вращении под магическим 
углом, через твердый адамантан в качестве вторичного стандарта с С метиленовым резонансом при 37,77 
част. на млн., в соответствии с [ИЮПАК 2008] Экв. (6). 

1.6. Измерение размера частиц. 
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Измерения размера частиц водных суспензий форм А и В проводили методом динамического све-
торассеяния с использованием Malvern Mastersizer 3000. Перед измерением пробы разбавляли насыщен-
ным водным раствором 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-
карбоксамида до содержания твердого вещества примерно приблизительно 0,1-1 мас.%. 

1.7. Вязкость. 
Вязкость SC составов форм А и В определяли при 20°С и скоростях сдвига от 1 до 200 с-1 с исполь-

зованием реометра Anton Paar Physica MCR 301. 
1.8. Микроскопия. 
Микроскопический анализ SC составов форм А и В проводили при 50-кратном увеличении с ис-

пользованием микроскопа Nikon Eclipse ME600. 
Получение форм А и В путем кристаллизации из органического растворителя 
1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид, имеющий чис-

тоту > 90%, может быть получен взаимодействием 4-этиламинопиридазина с 1-(1,2-диметилпропил)-5-
метил-пиразол-4-карбонилхлоридом в дихлорметане в присутствии триметиламина по аналогии с прото-
колом примера 1 из WO 2012/143317. 

Пример 1. 
В стеклянной пробирке с мешалкой растворяли 450 мг 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-

пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида в 3 мл сухого этилацетата (аналитическая чистота) при 70°С. 
Раствор оставляли на 1 ч. при 70°С до полного растворения. Раствор охлаждали при перемешивании с 
контролируемой скоростью охлаждения от 5°С/ч. до 0°С. Таким образом, образовывались небольшие 
кристаллы, которые отделяли от маточного раствора и анализировали с помощью порошковой рентге-
новской дифрактометрии (ПРД). Дифракционная картина рентгеновских лучей представлена на фиг. 1. 
Спектры твердотельного 13С ЯМР материала относительно стандартного тетраметилсилана (ТМС, 1% в 
CDCl3) показали характерные сдвиги, указанные выше для формы В. 

Пример 2. 
В стеклянной пробирке с мешалкой растворяли 250 мг 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-

пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида в 3 мл смеси из 1 мл н-бутилацетата (аналитическая чистота) и 
2 мл н-гептана (аналитическая чистота) при 70°С. Смесь оставляли на 1 ч. при 70°С до полного раство-
рения. При этом образовывались небольшие кристаллы, которые отделяли от маточного раствора и ана-
лизировали с помощью порошковой рентгеновской дифрактометрии (ПРД) и ДСК. По характерным от-
ражениям была идентифицирована форма В. 

Пример 3. 
Кристаллы, подходящие для экспериментов по дифракции монокристаллов, могут быть получены 

путем медленного испарения растворителя из раствора формы В в этилацетате при комнатной темпера-
туре, что ясно из порошковой рентгеновской дифрактометрии. 

Пример 4. 
100 мг кристаллической формы В, полученной по протоколу примера 1, измельчали в течение 5 

минут с использованием ступки и пестика. Кристаллическую массу анализировали путем порошковой 
рентгеновской дифрактометрии. По характерным отражениям была идентифицирована форма. 

Пробу 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида, который 
был идентифицирован как высокочистая кристаллическая форма В с помощью РПД, была проанализиро-
вана с помощью твердотельного 13С ЯМР, ТГМ и ДСК. На фиг. 4а и 4b представлен твердотельный 13С 
ЯМР этой пробы. Температура плавления пробы, определенная с помощью ДСК, составляла 89°С, теп-
лота плавления, определенная с помощью ДСК, этой пробы составляла приблизительно от 98 до 100 
Дж/г. ТГМ показала, что при нагревании до 200°С потери материала не происходили. 

Сравнительный пример 1. 
1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид получали с ис-

пользованием протокола примера 1 из WO 2012/143317. Удаление раствора, полученного после хромато-
графической обработки, досуха привело к образованию стекловидного материала, который был проана-
лизирован с помощью порошковой рентгеновской дифрактометрии (ПРД), твердотельного 13С ЯМР, 
ТГМ и ДСК. Дифракционная картина материала представлена на фиг. 2. Данные показывают, что мате-
риал соответствует форме А. Температура плавления составляла 87°С. ТГМ показала, что при нагрева-
нии до 200°С потери материала не происходили. 

Спектры твердотельного 13С ЯМР материала относительно стандартного тетраметилсилана (ТМС, 
1% в CDCl3) показали характерные сдвиги, приведенные выше для формы А. Спектры изображены на 
фиг. 5а и 5b. 

Сравнительный пример 2. 
1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид получали с ис-

пользованием протокола примера 2 из WO 2012/143317. Удаление раствора, полученного после хромато-
графической обработки, досуха привело к образованию стекловидного материала, который был проана-
лизирован с помощью порошковой рентгеновской дифрактометрии (ПРД) и ДСК. По характерным отра-
жениям была идентифицирована форма А. Температура плавления составляла 87°С. 
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Сравнительные примеры 3.1-3.6. 
50 мг формы В растворяли в 1 мл соответствующего растворителя при 60°С. При этой температуре 

растворитель упаривали в потоке азота. Растворителями были метанол, изопропанол, диметилформамид, 
3-метилпентан-2-он, N-метилпирролидон и пиридин. По характерным отражениям была идентифициро-
вана форма А. 

Пример 5. 
В стеклянной пробирке с мешалкой 50 мг формы А и 50 мг формы В суспендировали в 1 мл воды и 

перемешивали в течение 5 дней при комнатной температуре. Полученное твердое вещество удаляли из 
маточного раствора и анализировали с помощью ПРД. ПРД соответствует данным кристаллической 
формы В. 

Получение состава водного суспензионного концентрата (состава SC) форм А и В. 
Пример 6. 
Форму В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида гото-

вили в виде состава водного суспензионного концентрата (состав SC), имеющего следующий общий со-
став, приведенный в табл. 3: 

Таблица 3 

 
ПАВ: этоксилат касторового масла, содержащий в среднем 40 этиленоксидных единиц на молекулу. 
Диспергатор: лигносульфонат - Greensperse S9 от Borregard Lignotech противоосаждающее сред-

ство: гидрофобный пирогенный диоксид кремния - Aerosil R 972 от Evonik. 
Антивспениватель: водная силиконовая эмульсия - Silfoam SRE от Wacker Консервант 1: 20% 

водная суспензия бензизотиазолона консервант 2: водный состав 5-хлор-2-метил-2Н-изотиазол-3-она и 2-
метил-2Н-изотиазол-3-она (3:1) - Acticide MV от Thor Chemie. 

Загуститель: ксантановая камедь. 
Форму В смешивали с поверхностно-активным веществом, диспергатором, частью антивспенивате-

ля и частью воды. Затем смесь измельчали в шаровой мельнице с достаточной загрузкой шариков для 
обеспечения эффективного измельчения. Температуру шлифовальной головки поддерживали на уровне 
5°С. Измельчение прекращали, когда был достигнут средний размер частиц приблизительно 2 мкм (визу-
ально оценивали с помощью микроскопа Nikon Eclipse ME600 при 50-кратном увеличении). К получен-
ной таким образом суспензии добавляли оставшийся антивспениватель, консервант, загуститель и ос-
тавшуюся воду при перемешивании, чтобы гарантировать однородное распределение компонентов. Ко-
личество воды было выбрано таким, чтобы конечная концентрация 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-
метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида в составе составляла 220 г/л. 

Вязкость свежеприготовленного состава SC, определенная при 20 °С и скорости сдвига 100 с-1 со-
ставляла 56.4 мПа⋅с. 

Сравнительный пример 4. 
В соответствии с протоколом примера 6 форму А 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-

пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида готовили в виде состава водного суспензионного концентрата 
(состав SC), имеющий тот же общий состав, что и в примере 6, за исключением того, что форма В была 
заменена формой А. 

Вязкость свежеприготовленного состава SC, определенная при 20°С и скорости сдвига 100 с-1 со-
ставляла 52,1 мПа⋅с. Начальный размер частиц оценивали визуально с помощью микроскопа Nikon 
Eclipse ME600 при 50-кратном увеличении. 

Оценка стабильности при хранении. 
Пробы соответствующих составов хранили в течение 12 недель при -10°С и при циклическом замо-

раживании-оттаивании от -10°С до 30°С каждые 48 часов (FT). После хранения определяли грануломет-
рический состав и вязкость проб, как описано выше. Результаты представлены в следующих табл. 4 и 5: 
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Таблица 4 

 
Таблица 5 

 
Кроме того, соответствующие пробы были проанализированы с помощью микроскопа. Для этого из 

каждой пробы брали по три пробы и анализировали под микроскопом на предмет образования крупных 
частиц. Пробы состава SC из примера 6 не содержали частиц, имеющих размер более 10 мкм. В отличие 
от этого, пробы состава SC сравнительного примера 4, которые хранили в условиях замораживания и 
оттаивания, показали значительный рост частиц с большим количеством частиц, имеющих размер в диа-
пазоне от 10 до 50 мкм. 

Результаты показывают, что составы, содержащие форму А, могут стать нестабильными при хране-
нии из-за роста размера частиц. 

ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

1. Кристаллическая форма В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-
карбоксамида, которая на диаграмме порошковой рентгеновской дифракции при 25°С и излучении Cu-
Kα отображает 3 следующих отражения, указанных как значения 2θ: 20.69±0.10°, 24.15±0.10° и 30.52 
±0.10°. 

2. Кристаллическая форма В по п.1, которая на диаграмме порошковой рентгеновской дифракции 
при 25°С и излучении Cu-Kα дополнительно отображает по меньшей мере одно из следующих отраже-
ний, указанных как значения 2θ: 10.07±0.10°, 15.31±0.10°, 15.97±0.10°, 16.50±0.10°, 19.29±0.10°, 
20.22±0.10°, 20.96±0.10° и 26.09±0.10° и которая необязательно дополнительно отображает по меньшей 
мере одно из следующих отражений, указанных как значения 2θ: 7.99±0.10°, 12.38±0.10°, 18.03±0.10°, 
23.40±0.10°, 23.70±0.10°, 27.26±0.10° и 32.91±0.10°. 

3. Кристаллическая форма В по любому из предыдущих пунктов, где форма В является моноклин-
ной с пространственной группой Р21. 

4. Кристаллическая форма В по любому из предыдущих пунктов, которая в 13С спектре твердотель-
ного ЯМР показывает следующие пики: 165.3±0.3, 152.7±0.3, 149.9±0.3, 141.9±0.3, 141.1±0.3, 119.7±0.3, 
118.9±0.3, 113.8±0.3, 61.2±0.3, 60.4±0.3, 39.8±0.3, 32.9±0.3, 31.9±0.3, 21.4±0.3, 19.4±0.3, 17.9±0.3, 16.3±0.3, 
12.8±0.3, 9.4±0.3 и 9.0±0.3 част. на млн. 

5. Кристаллическая форма В по любому из предыдущих пунктов с содержанием 1-(1,2-
диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида по меньшей мере 94 мас.%. 

6. Твердый 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамид, со-
стоящий из по меньшей мере 90 мас.% кристаллической формы В по любому из пп.1-5. 

7. Состав для защиты растений, содержащий кристаллическую форму В 1-(1,2-диметилпропил)-N-
этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида по любому из пп.1-5 и один или несколько но-
сителей, обычных для приготовления составов для защиты растений. 

8. Состав для защиты растений, содержащий 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-
4-ил-пиразол-4-карбоксамид и один или несколько носителей, обычных для приготовления составов для 
защиты растений, в котором 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-
карбоксамид состоит из по меньшей мере 90 мас.% кристаллической формы В по любому из пп.1-5. 

9. Состав для защиты растений по любому из пп.7 или 8, который находится в виде концентрата 
водной суспензии или в виде концентрата неводной суспензии. 

10. Состав для защиты растений по любому из пп.7 или 8 в виде порошка или в виде гранул, дис-
пергируемых в воде. 

11. Применение кристаллической формы В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-
ил-пиразол-4-карбоксамида по любому из пп.1-5 или состава для защиты растений по любому из пп.7-10 
для борьбы с или подавления беспозвоночных вредителей. 
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12. Применение кристаллической формы В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-
ил-пиразол-4-карбоксамида по любому из пп.1-5 или состава для защиты растений по любому из пп.7-10 
для защиты сельскохозяйственных культур, растений или материала для размножения растений от напа-
дения или заражения беспозвоночными вредителями. 

13. Способ борьбы с или подавления беспозвоночных вредителей, включающий в себя введение в 
контакт указанного вредителя или его пищевых ресурсов, или его среды обитания или места размноже-
ния с кристаллической формой В 1-(1,2-диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-
карбоксамида по любому из пп.1-5. 

14. Способ защиты сельскохозяйственных культур, растущих растений или материала для размно-
жения растений от нападения или заражения беспозвоночными вредителями, включающий в себя введе-
ние в контакт указанных сельскохозяйственных культур, растущих растений или материала для размно-
жения растений или почвы или воды, в которых растет растение, с кристаллической формой В 1-(1,2-
диметилпропил)-N-этил-5-метил-N-пиридазин-4-ил-пиразол-4-карбоксамида по любому из пп.1-5. 
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