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sowie harnstotfhaltige Diingemittel, die diese Mischung enthalten.
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Mischung zur Behandlung von harnstoffhaltigen Dingemitteln
Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine synergistische Mischung aus Urease-Inhibitor und Nitrifika-
tionsinhibitor zur Behandlung von harnstoffhaltigen Diingemitteln, insbesondere mit
verbesserter Urease-hemmender Wirkung, deren Verwendung sowie harnstoffhaltige
Dingemittel, die diese Mischung enthalten.

Weltweit wird die Uiberwiegende und weiter steigende Menge des fiir die Diingung ver-
wendeten Stickstoffs in Form von Harnstoff bzw. harnstoffhaltigen Diingemitteln einge-
setzt. Harnstoff selbst ist jedoch eine nicht oder kaum aufgenommene Stickstoffform,
da er relativ rasch durch das im Boden ubiquitdr vorhandene Enzym Urease zu Am-
moniak und Kohlendioxid hydrolisiert wird. Dabei wird unter Umstanden gasférmiges
Ammoniak an die Atmosphare abgegeben, welches dann nicht mehr im Boden fir die
Pflanzen zur Verfiigung steht, wodurch die Effizienz der Diingung reduziert wird.

Es ist bekannt, dass man die Stickstoffausnutzung beim Einsatz harnstoffhaltiger Din-
gemittel verbessern kann, indem man harnstoffhaltige Dingemittel zusammen mit
Substanzen ausbringt, welche die enzymatische Harnstoffspaltung verringern oder
inhibieren kénnen (fiir einen allgemeinen Uberblick siehe Kiss, S. Simihaian, M. (2002)
Improving Efficiency of Urea Fertilizers by Inhibition of Soil Urease Activity, ISBN 1-
4020-0493-1, Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, The Netherlands). Zu den po-
tentesten bekannten Urease-Inhibitoren gehdren N-Alkylthiophosphorsduretriamide
und N-Alkylphosphorsauretriamide, welche beispielsweise in EP 0 119 487 beschrie-
ben sind.

Auch Gemische von N-Alkylthiophosphorsauretriamiden wie N-(n-
Butyhthiophosphorsauretriamid (NBPT) und N-(n-Propylthiophosphorsauretriamid
(NPPT) sind einsetzbar.

Diese Urease-Inhibitoren sind beispielsweise in der US 4,530,714 und
WO 2009/079994 beschrieben. Damit diese Verbindungsklasse als Urease-Hemmstoff
wirken kann, muss zunachst eine Umwandlung in die entsprechende Oxoform stattfin-
den. Anschlief3end reagiert diese mit der Urease und bewirkt deren Hemmung.

Es empfiehlt sich, die Urease-Hemmstoffe zusammen mit dem Harnstoff auf bzw. in
den Boden zu geben, da auf diese Weise sichergestellt wird, dass der Hemmstoff zu-
sammen mit dem Dinger mit dem Boden in Kontakt kommt. Der Wirkstoff kann dabei
im Harnstoff inkorporiert sein, beispielsweise, indem er vor der Harnstoff-Granulierung
oder der Prillung in die Schmelze eingeldst wird. Ein derartiges Verfahren ist beispiels-
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2
weise in der US 5,352,265 beschrieben. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, den
Wirkstoff auf das Harnstoff-Granulat bzw. die Prills aufzutragen, beispielsweise in Form
einer Losung.

Entsprechende Verfahren zur Aufbringung und geeignete Ldsungsmittel sind bei-
spielsweise in der EP-A-1 820 788 beschrieben.

In der DE-A-10 2005 015 362 sind Umsetzungsprodukte aus NBPT und Pyrazolen be-
schrieben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung einer Mischung zur Behand-
lung von harnstoffhaltigen Dingemitteln, die eine synergistische Kombination von
Urease-Hemmung und Nitrifikationsinhibierung erlaubt.

In der Mischung soll die (blicherweise auftretende zusatzliche Ammoniakemission
durch einen enthaltenen Nitrifikationsinhibitor unterbunden werden.

Im Vergleich zu separat eingesetzten Urease-Inhibitoren und Nitrifikationsinhibitoren
soll ein vergleichbarer Effekt mit geringeren Aufwandmengen erreicht werden.

Stickstoffverluste des harnstoffhaltigen Diingemittels bei der Anwendung sollen durch
die erfindungsgemalie Mischung vermieden werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist ferner die Bereitstellung einer Mischung zur
Behandlung von harnstoffhaltigen Diingemitteln, insbesondere zur Urease-Hemmung,
die nach Aufbringen auf harnstoffhaltige Dingemittel Uber einen langeren Zeitraum
lagerstabil ist, das Durchlaufen verschiedener Distributionsstufen besser tberstehen
lasst und den auf Harnstoff aufgebrachten Wirkstoff vor einer Zersetzung oder einem
Verlust schitzt. Die Mischung soll die Aktivitdt des Wirkstoffs nicht negativ beeinflus-
sen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemafd geldst durch eine Mischung zur Behandlung von
harnstoffhaltigen Diingemitteln, enthaltend

a) mindestens ein (Thio)phosphorsauretriamid der allgemeinen Formel (1) und/oder
(Thio)phosphorsaurediamid der allgemeinen Formel (Il)

R'R®N-P(X)(NH,), ()

R'O-P(X)(NHy), (1)
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mit der Bedeutung
X Sauerstoff oder Schwefel,

R'und R? unabh#ngig voneinander Wasserstoff, jeweils substituiertes oder un-
substituiertes  2-Nitrophenyl, Cy.40-Alkyl, Cas1o-Cycloalkyl, Cas.10-
Heterocycloalkyl, Ce.10-Aryl, Ceso-Heteroaryl oder Diaminocarbonyl,
wobei R' und R? zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom
auch einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten oder ungesattigten hete-
rocyclischen Rest bilden kénnen, der gegebenenfalls auch ein oder
zwei weitere Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend
aus Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, enthalten kann, als Kompo-
nente A,

b)  2-(N-3,4-Dimethylpyrazol)-bernsteinsdure, die auch als Salz vorliegen kann, als
Komponente B, wobei Komponenten A und B in einem Gewichtsverhaltnis im Be-
reich von 1:1 bis 1:6 vorliegen. Gegebenenfalls kann

¢) mindestens eine, eine Aminogruppe oder eine substituierte Aminogruppe enthal-
tende Verbindung mit einem Siedepunkt von mehr als 100°C als Komponente C
mitverwendet werden.

Die Erfindung betrifft zudem die Verwendung der Mischung als Additiv und Beschich-
tungsmittel fir harnstoffhaltige Stickstoffdingemittel.

Die Erfindung betrifft femer die Verwendung der Mischung zur Verminderung der
Stickstoffverluste bei organischen Dingern, auf Weideflachen oder wahrend der Giille-
lagerung und zur Absenkung der Ammoniaklast in Tierstallen.

Die Erfindung betrifft ferner ein harnstoffhaltiges Dingemittel, enthaltend die erfin-
dungsgemalie Mischung in einer solchen Menge, dass der Gesamtgehalt der Kompo-
nenten A und B, bezogen auf den enthaltenen Harnstoff, 0,001 bis 0,5 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,02 bis 0,4 Gew.-%, insbesondere 0,08 bis 0,25 Gew.-% betragt.

Es wurde erfindungsgemald gefunden, dass 2-(N-3,4-Dimethylpyrazol)-bernsteinsaure
(auch als DMPSA oder DMPBS  bezeichnet) in Mischung  mit
(Thio)phosphorsauretriamiden der allgemeinen Formel ) und/oder
(Thio)phosphorsaurediamiden der allgemeinen Formel (I1) synergistisch wirksame Ge-
mische zur Behandlung harnstoffhaltiger Dingemittel ergibt.
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Die jeweils Ublichen Einsatzmengen an Urease-Inhibitor (Komponente A) und Nitrifika-
tionsinhibitor (Komponente B) konnten erfindungsgemafy ohne nennenswerten Wirk-
samkeitsverlust deutlich vermindert werden, so dass die Gesamtmenge an Wirkstoff in
der Mischung nur etwa halb so grof3 ist wie bei einer Anwendung der Einzelsubstan-
zen.

Wie vorstehend angegeben, hydrolysiert das Enzym Urease Harnstoff relativ rasch zu
Ammoniak und Kohlendioxid. Durch Einsatz von Urease-Inhibitoren kann dieser Vor-
gang verzogert bzw. verlangsamt werden.

Nitrifikationsinhibitoren verhindern die vorzeitige Umwandlung von Stickstoff in Din-
gemitteln in Nitrat, das beispielsweise von Regenwasser einfach ausgewaschen wer-
den kann und damit den Pflanzen verlorengeht.

Typische Nitrifikationsinhibitoren wie 3,4-Dimethylpyrazol oder 3,4-
Dimethylpyrazolphosphat erhéhen typischerweise die Ammoniak-Emissionen aus
harnstoffhaltigen Dingemitteln signifikant, unter anderem, da der pH-Wert nach der
Hydrolyse langer im basischen Bereich verbleibt. Bei den erhdhten pH-Werten ist ein
deutlich hoéheres Ammoniak-Emissionspotential gegeben als bei niedrigeren pH-
Werten. Die Bildung von N,O und die Nitratauswaschung sinken zwar durch Einsatz
eines Nitrifikationsinhibitors, diese erwlinschte Wirkung wird jedoch mit erhdhten Am-
moniak-Emissionen und damit Verlust von Stickstoff iber Ammoniak erkauft.

Daher wird zwar haufig ein Urease-Inhibitor auf harnstoffhaltigen Diingemitteln einge-
setzt, nicht jedoch ein Nitrifikationsinhibitor.

Es wurde nun erfindungsgemald gefunden, dass (Thio)phosphorsduretriamide der all-
gemeinen Formel (I) bzw. (Thio)phosphorsdurediamide der allgemeinen Formel (lI),
insbesondere N-(n-Butyl)-thiophosphorsauretriamid (NBPT) oder N-(n-
Propyl)thiophosphorsauretriamid (NPPT), die Ammoniak-Emission aus Harnstoff und
die zusatzlichen Ammoniakemissionen bei Mitverwendung von  2-(N-3,4-
Dimethylpyrazol)-bernsteinsaure als Nitrifikationsinhibitor unterbinden oder begrenzen.
Damit wird nicht nur die Nitrifikation durch den eingesetzten Nitrifikationsinhibitor aus-
reichend gehemmt und Lachgasverluste werden stark reduziert, sondern auch die
Ammoniakverluste werden stark vermindert, so dass der Harnstoff langer stabilisiert
wird.

Dieser Effekt tritt speziell beim Einsatz des erfindungsgemalfien Nitrifikationsinhibitors
in Kombination mit den erfindungsgemafien Urease-Inhibitoren auf. Die Nitrifikationsin-
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5
hibierung und die Urease-Inhibierung bleiben dabei nebeneinander bestehen bei ver-
minderter Einsatzmenge beider Wirkstoffe.

Ohne an eine Theorie gebunden zu sein, kann der Kombinationseffekt auf der verzo-
gerten Wirkung des Nitrifikationsinhibitors gekoppelt mit der verzégerten Freisetzung
des Ammonium-Stickstoffs basieren. 2-(N-3,4-Dimethylpyrazol)-bernsteinsdure ist
wasserloslich und polarer als andere Nitrifikationsinhibitoren. Fir einen Wirkungseintritt
muss typischerweise im Erdreich zunachst die kovalente Bindung zur Bernsteinsdure
gelost werden. Der Wirkungseintritt fallt mit der verzbgerten Ammonium-
Stickstofffreisetzung zusammen, so dass die nitrifikationsinhibierende Wirkung und die
Urease-inhibierende Wirkung zeitlich ineinandergreifend erhalten bleiben und sich ge-
genseitig verstarken.

Der zusatzliche Einsatz einer Aminverbindung als Komponente C, wie er in der WO
2009/079994 gelehrt wird, kann erfindungsgemal} entfallen, so dass diese Komponen-
te eingespart werden kann. Es ist erfindungsgemald dennoch maoglich, die Aminverbin-
dung der Komponente C mitzuverwenden. Ohne an eine Theorie gebunden zu sein,
kann durch den Nitrifikationsinhibitor, der leicht basisch und polar ist, auf den Einsatz
dieser basischen, polaren Komponente verzichtet werden.

Screening-Versuche mit DMPSA und NBPT ergaben, dass der Urease-Inhibitor in den
ersten Tagen der Anwendung die Harnstoffhydrolyse in ausreichender Weise hemmt,
ohne dass der Nitrifikationsinhibitor hierauf einen schadlichen Einfluss hat.

Eine um bis zu 70 % verminderte Menge (gegenilber einer Anwendung, bei der der
Nitrifikationsinhibitor das alleinige Additiv ist) an Nitrifikationsinhibitor reicht aus, um die
Nitrifikation im gesamten Anwendungszeitraum zu hemmen. Der Einsatz des Urease-
Inhibitors verlangsamt die Freisetzung von Ammonium in den ersten Tagen nach der
Anwendung.

Wahrend bei alleiniger Verwendung bereits ein Drittel der (blichen Nitrifikationsinhi-
bitormenge die Ammoniak-Emissionen stark ansteigen I3sst, ist es bei der Kombination
mit NBPT nicht der Fall. Andererseits senkt bereits ein Drittel der Gblichen Anwen-
dungsmenge an Nitrifikationsinhibitor die Lachgasemissionen drastisch.

Im Ergebnis bleiben bei der gemeinsamen Anwendung des Nitrifikationsinhibitors
DMPSA mit dem Urease-Inhibitor NBPT die Wirkungen der beiden Inhibitoren erhalten
und verstarken sich gegenseitig so, dass die gesamte Einsatzmenge beider Wirkstoffe
mehr als halbiert werden kann.
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Gegenliber der Ublichen Einsatzmenge der Einzelsubstanzen bei alleiniger Verwen-
dung kann fir DMPSA die Menge um bis zu 2/3 vermindert werden (z. B. von 0,36
Gew.-% auf 0,12 Gew.-%), bei NBPT um bis zu 1/3 (z. B. von 0,06 Gew.-% auf 0,04
Gew.-%, jeweils bezogen auf Harnstoff. Da Ublicherweise DMPSA in wesentlich grofie-
rer Menge eingesetzt wird als NBPT, fallt die starke Verminderung seiner Menge umso
starker ins Gewicht.

Als Komponente A wird mindestens ein (Thio)phosphorsauretriamid der allgemeinen
Formel (I) und/oder ein (Thio)phosphorsaurediamid der allgemeinen Formel (Il) einge-
setzt. Dabei kann es sich um Einzelverbindungen wie auch um Mischungen von zwei
oder mehr derartigen Verbindungen handeln. Beispielsweise kann es sich um Mi-
schungen handeln, wie sie in der EP-A-1 820 788 beschrieben sind.

Die Reste R' und R? kénnen jeweils unsubstituiert oder substituiert sein, z. B. durch
Halogen und/oder Nitro.

Beispiele flr Alkylgruppen sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-
Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl,
Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl und Isodecyl. Cycloal-kylgruppen
sind z. B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclooctyl, Arylgruppen
sind z. B. Phenyl oder Naphthyl bzw. substituiert 2-Nitrophenyl. Beispiele fiir heterocyc-
lische Reste R{R:N- sind Piperazinyl-, Morpholinyl-, Pyrrolyl-, Pyrazolyl-, Triazolyl-,
Oxazolyl-, Thiazolyl- oder Imidazolylgruppen.

Solche Verbindungen sind beispielsweise aus EP 0 119 487, WO 00/58317 und
EP 1 183 220 als Urease-Inhibitoren bekannt.

Ein Beispiel fur Verbindungen der Formel (ll) ist Phenylphosphordiamidat.

Bevorzugt sind Zubereitungen, welche N-n-Butylthiophosphorsauretriamid (NBPT) als
einen oder einzigen der Wirkstoffe (Komponente A) enthalten. Wird ein weiterer Wirk-
stoff mitverwendet, so handelt es sich vorzugsweise um ein Derivat, ausgewahlt aus
der Gruppe, bestehend aus N-Cyclohexyl-, N-Pentyl-, N-iso-Butyl und N-
Propylphosphorsauretriamid und entsprechenden Thiophosphorsauretriamiden. Be-
sonders bevorzugt sind solche Zubereitungen, welche NBPT in Mengen von 40 bis 95
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 60 bis 80 Gew.-% enthalten, jeweils bezogen
auf die gesamte Wirkstoffmenge der Komponente A.

Besonders bevorzugt wird nur NBPT als Komponente A eingesetzt.
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Thiophosphorsauretriamide werden bekanntermalen relativ leicht zu den entspre-
chenden Phosphorsauretriamiden umgesetzt. Da Feuchtigkeit in der Regel nicht voll-
standig ausgeschlossen werden kann, liegen Thiophosphorsauretriamid und das kor-
respondierende Phosphorsauretriamid haufig im Gemisch miteinander vor. Der Begriff
"(Thio)phosphorsauretriamid” bezeichnet daher in dieser Schrift sowohl die reinen Thi-
ophosphorsauretriamide bzw. Phosphorsauretriamide als auch deren Gemische.

Besonders, bevorzugt sind N-Alkylthiophosphorsauretriamide (mit X = S und R2 = H)
und N-Alkylphosphorsauretriamide (mit X = O und R2 = H).

Die Herstellung solcher Urease-Inhibitoren kann z. B. nach bekannten Methoden aus
Thiophosphorylchlorid, primaren oder sekundaren Aminen und Ammoniak erfolgen, wie
sei beispielsweise in US 5,770,771 beschrieben sind. Hierbei bringt man in einem ers-
ten Schritt Thiophosphorylchlorid mit einem Aquivalent eines primaren oder sekunda-
ren Amins in Gegenwart einer Base zur Reaktion und setzt das Produkt anschlie3end
mit einem Uberschuss Ammoniak zum Endprodukt um.

Weitere geeignete Urease-Inhibitoren sind beispielsweise in WO 00/61522, WO
00/58317, WO 02/083697, WO 01/87898, WO 2006/010389 beschrieben. Bei den dort
beschriebenen Verbindungen handelt es sich beispielsweise um Thiophosphorsdu-
retriamide, heterocyclisch substituierte (Thio)phosphorsauretriamide, N-(2- Pyrimidi-
nyl)(thio)phosphorsauretriamide und N-Phenylphosphorsauretriamide.

In der EP-A-1 820 788 werden insbesondere Gemische  aus N-
(nButyhthiophosphorsauretriamid und N-(n-Propythiophosphorsauretriamid beschrie-
ben.

Diese Gemische konnen erfindungsgemaly neben den Einzelsubstanzen besonders
bevorzugt eingesetzt werden.

Die (Thio)phosphorsauretriamide der  allgemeinen Formel (", bzw.
(Thio)phosphorsaurediamide der allgemeinen Formel (I1), die als Komponente A einge-
setzt werden, kénnen Reinstoffe sein oder Gemische von zweien oder mehreren Rein-
stoffen. Sie kdnnen auch synthesebedingt noch Nebenprodukte aus der Wirkstoffsyn-
these enthalten. In der Regel liegt die Komponente A in einer Reinheit von mindestens
70 % vor.

Als Komponente B enthdlt die erfindungsgemalte Mischung 2-(N-3,4-
Dimethylpyrazol)bernsteinsdure (DMPBS) als Pyrazolverbindung mit nitrifikationsinhi-
bierender Wirkung. Diese Verbindung ist aus dem Stand der Technik bekannt und bei-
spielsweise in WO 96/24566, WO 2011/032904 und WO 2013/121384 beschrieben.
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2-(N-3,4-Dimethylpyrazol)-bernsteinsaure ist haufig ein Isomerengemisch von 2-(3,4-
Dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)-bernsteinsaure und 2-(2,3-Dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)-
bernsteinsaure, im Verhaltnis von vorzugsweise etwa 80 : 20. Auch eine der Einzelver-
bindungen kann eingesetzt werden. Es ist auch mdglich, Salze dieser Verbindung(en)
einzusetzen, beispielsweise Alkalisalze, Erdalkalisalze oder Ammoniumsalze, bevor-
zugt Alkalisalze.

Die Herstellung von 2-(N-3,4-Dimethylpyrazol)bernsteinsdure kann durch beliebige
geeignete Verfahren erfolgen, die beispielsweise in allgemeiner Form in WO 96/24566
beschrieben sind. Vorzugsweise erfolgt die Herstellung durch Umsetzung von 3,4-
Dimethylpyrazol mit Maleinsdure oder Maleinsaureanhydrid. Diese Umsetzung wird
typischerweise in saurer Umgebung durchgefiihrt. Zur Herstellung von 3,4-
Dimethylpyrazol kann auf Noyce et al., Jour. of Org. Chem. 20, 1955, Seiten 1681 bis
1682 verwiesen werden. Ferner kann auf EP-A-0 474 037, DE-A-3 840 342 und EP-A-
0 467 707 verwiesen werden, wie auch auf EP-B-1 120 388.

Fir die Reinigung des 3,4-Dimethylpyrazols kann auf DE-A-10 2009 060 150 verwie-
sen werden.

Glnstigerweise nimmt man die Reaktion bei Temperaturen von 0 bis 150°C, vorzugs-
weise 50 bis 120°C, insbesondere 70 bis 105°C unter Normaldruck in Abwesenheit
eines Losungsmittels oder bevorzugt in einem inerten Losungsmittel, wie Wasser, Ace-
tonitril oder Dimethylsulfoxid vor. Weitere geeignete Losungsmittel sind Alkohole,
Ether, Ketone, Wasser sowie Alkane. Es kann sich auch die Umsetzung in einer orga-
nischen Saure wie Essigsaure anbieten. Das Produkt kann durch Umkristallisieren auf-
gereinigt werden, beispielsweise durch Aufnehmen durch Diethylether.

Es kann Maleinsdureanhydrid in Wasser geldst und zur Maleinsdure umgesetzt wer-
den. Dann kann eine wassrige Losung von 3,4-Dimethylpyrazol zugesetzt werden. Die
Umsetzung kann z. B. bei Temperaturen um 100°C erfolgen, z. B. bei 70 bis 105°C. Da
3,4-Dimethylpyrazol unter den Reaktionsbedingungen, in denen die Reaktion Ublicher-
weise durchgeflihrt wird, tautomerisiert bzw. durch die Substitution am Stickstoff die
3,5-Tautomerie des Pyrazolrings aufgehoben ist, 1asst es sich im Allgemeinen nicht
vermeiden, Isomerengemische der erhaltenen substituierten Bernsteinsaure vorliegen
zu haben, die Strukturisomere aufweisen.

Besonders bevorzugt erfolgt die Herstellung der 2-(N-3,4-
dimethylpyrazol)bernsteinsaure durch Umsetzung von 3,4-Dimethylpyrazol mit Malein-
saure, Maleinsaureanhydrid oder Maleinsdure/Maleinsaureanhydrid-Gemischen in Ab-
wesenheit organischer Losungs- oder Verdiinnungsmittel und nachfolgende Kristallisa-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2016/207210 PCT/EP2016/064408

9

tion aus dem so erhaltenen Umsetzungsprodukt in Abwesenheit organischer Lésungs-
oder Verdinnungsmittel.

Es wurde erfindungsgemald gefunden, dass das Produkt in hoher Ausbeute und Rein-
heit erhalten wird, wenn auf die Mitverwendung organischer Losungs- oder Verdin-
nungsmittel bei der Herstellung und Kristallisation verzichtet wird.

Das Vorliegen geringer Mengen organischer Losungs- oder Verdinnungsmittel bei der
Umsetzung oder Kristallisation kann dabei toleriert werden. Erfindungsgemaf kdnnen
bis zu 10 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 5 Gew.-%, insbesondere bis zu 2,5
Gew.-% an organischen Ldsungs- oder Verdiinnungsmitteln, bezogen auf im Verfahren
eingesetzte nicht-organische Lésungs- oder Verdinnungsmittel, toleriert werden. Be-
sonders bevorzugt wird vollstandig auf organische Ldsungs- oder Verdinnungsmittel
bei der Umsetzung und Kristallisation verzichtet.

Bevorzugt wird die Umsetzung in Wasser als Losungsmittel durchgefiihrt, und die Kris-
tallisation erfolgt aus dem wassrigen Umsetzungsprodukt.

Dabei kdnnen wassrige Losungen oder Pasten von 3,4-Dimethylpyrazol und/oder Mal-
einsaure und/oder Maleinsaureanhydrid umgesetzt werden. Besonders bevorzugt wer-
den sowohl 3,4-Dimethylpyrazol als auch Maleinsdure(anhydrid) als wassrige Losun-
gen oder Pasten eingesetzt.

Die Kristallisation erfolgt vorzugsweise durch Abkihlen des wassrigen Umsetzungs-
produktes. Dabei kdnnen Impfkristalle mitverwendet werden, um die Kristallisation ein-
zuleiten.

Die nach der Kristallisation erhaltene 2-(N-3,4-dimethylpyrazol)bernsteinsdure weist
vorzugsweise eine Reinheit von mindestens 99,7%, besonders bevorzugt von mindes-
tens 99,9% auf. Dabei wird diese Reinheit vorzugsweise bereits nach der ersten Kris-
tallisation erreicht.

Durch Verwendung des Umsetzungsprodukts von 3,4-Dimethylpyrazol mit Maleinsaure
kann die Flichtigkeit des 3,4-Dimethylpyrazols stark herabgesetzt werden.

Neben den Komponenten A und B kann die Komponente C optional mitverwendet
werden. Vorzugsweise wird jedoch auf die Verwendung der Komponente C verzichtet.

Der Anteil der Komponenten A und B an der erfindungsgemafien Mischung betragt
vorzugsweise 70 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 bis 100 Gew.-%. Dabei
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liegt Komponente A zur Komponente B im Gewichtsverhaltnis von 1 : 1 bis 1 : 6, be-
vorzugt 1: 1,5 bis 1: 5, insbesondere 1: 2 bis 1 : 4,5, speziell 1:2,5bis 1: 4 vor.

Es ist erfindungsgemal} nicht notwendig, die Komponente B mit der Komponente A
chemisch umzusetzen, wie es beispielsweise in DE-A-10 2006 015 362 beschrieben
ist. Hierdurch lassen sich die Mengen der Komponenten A und B in wesentlich breite-
rem Umfang variieren und auf das jeweilige Anwendungsgebiet abstimmen.

Bevorzugt ist damit der getrennte Einsatz der Komponenten A und B.

Es wurde erfindungsgemal® gefunden, dass die Kombination von 2-(N-3,4-
Dimethylpyrazol)bernsteinsdure mit Komponente A in harnstoffhaltigen Dingemitteln
zu einem wirksamen Nitrifikationsinhibitor fiihrt, der neben den vorstehend genannten
Vorteilen bei der Lagerung und auch nach der Ausbringung auf den Boden eine ver-
minderte Flichtigkeit bzw. einen verminderten Verlust aufweist.

Ferner wurde 2-(N-3,4-Dimethylpyrazol)bernsteinsaure als besonders wirksamer Nitri-
fikationsinhibitor mit geringer Flichtigkeit und geringer Toxizitat aufgefunden. Daher
betrifft die vorliegende Erfindung die spezielle Kombination von 2-(N-3,4-
Dimethylpyrazol)bernsteinsdure mit Komponente A.

Es hat sich bewahrt, Mischungen von Komponente A, insbesondere NBPT, und 2-(N-
3.,4-Dimethylpyrazol)bernsteinsaure mit einem harnstoffhaltigen Diingemittel einzuset-
zen. Solche Diingemittelmischungen enthalten bevorzugt 100 bis 3000 Gew.-ppm,
bezogen auf den Harnstoff im Dingemittel, an Nitrifikationsinhibitor (0,01 bis 0,3 Gew.-
%), besonders bevorzugt 0,03 bis 0,2 Gew.-% DMPSA, insbesondere 0,04 bis 0,18
Gew.-% DMPSA.

Die harnstoffhaltigen Diingemittelmischungen enthalten bevorzugt 100 bis 800 Gew.-%
ppm, bezogen auf das Diingemittel, an Komponente A (0,01 bis 0,08 Gew.-%), beson-
ders bevorzugt 0,01 bis 0,07 Gew.-%, insbesondere 0,018 bis 0,06 Gew.-% der Kom-
ponente A, insbesondere NBPT.

Komponenten A und B liegen im Dingemittel vorzugsweise in einem Gewichtsverhalt-
nis im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 6, besonders bevorzugt 1 : 1,5 bis 1 : 5, insbesondere
1:2bis1:4,5, speziell 1:2,5bis 1:4 vor.

Besonders bewahrt haben sich wegen ihrer guten Langzeitwirkung Dingemittelmi-
schungen, die nach folgender Methode hergestellt werden:
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Granulate von Dingemitteln werden mit 2-(N-3,4-Dimethylpyrazol)bernsteinsdure im-
pragniert oder beschichtet, indem man sie mit einer Losung des Nitrifikationsinhibitors
bespriiht und wieder trocknet. Die Methode ist beispielsweise aus DE-A-41 28 828
bekannt, auf die hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. Die dort zusatzlich vor-
geschlagene Versiegelung des impragnierten Granulats mit einem Paraffinwachs eriib-
rigt sich im Allgemeinen aufgrund der wesentlich geringeren Flichtigkeit des erfin-
dungsgemalfien Nitrifikationsinhibitors.

Die 2-(N-3,4-Dimethylpyrazol)bernsteinsaure kann auch bereits bei der Herstellung des
Dingemittels zugesetzt werden, z. B. in der Maische.

Falls notwendig, kann auch eine Behandlung des Mineraldlingemittels mit Polysauren
erfolgen, wie sie in WO 98/05607/EP-B-0 971 526 beschrieben ist.

Ublicherweise werden die Nitrifikationsinhibitoren in Mengen von 100 g/ha bis 10 kg/ha
auf den Boden aufgebracht. Erfindungsgemal kann diese Menge auf 30 g/ha bis 3
kg/ha vermindert werden.

Das Ausbringen in flissigen Dingemittelformulierungen kann z. B. durch Fertigation
mit oder ohne Uberschusswasser erfolgen, wie in DE-C-102 30 593 beschrieben.

Das auf einfache Weise aus preisglinstigen Ausgangsprodukten herstellbare 2-(N-3,4-
Dimethylpyrazol)bernsteinsdure zeichnet sich bei der Verwendung als Nitrifikationsin-
hibitor vor allem dadurch aus, dass es die Nitrifikation von Ammonium-Stickstoff im
Boden Uber einen langen Zeitraum hinweg wirksam hemmt.

Hinzu kommt, dass diese Verbindung Uber giinstige toxikologische Eigenschaften ver-
fugt, einen niedrigen Dampfdruck aufweist und im Boden gut sorbiert wird. Dies hat zur
Folge, dass 2-(N-3,4-Dimethylpyrazol)bernsteinsdure weder in nennenswertem Um-
fang durch Sublimation in die Atmosphare abgegeben noch durch Wasser leicht aus-
gewaschen wird. Hierdurch ergeben sich zum einen 6konomische Vorteile wie eine
hohe Wirtschaftlichkeit aufgrund der langer anhaltenden Wirkung des Nitrifikationsinhi-
bitors und zum anderen 6kologische Vorteile wie eine Verringerung der Belastung von
Luft (Klimagas-reduzierend) und Oberflachengewassern und Grundwasser. Im Boden
diffundiert 2-(N-3,4-Dimethylpyrazol)bernsteinsaure &hnlich schnell wie Nitrat bzw.
Ammonium und kann daher optimal wirken.

Zusatzlich zu Komponenten A und B kann fakultativ die Komponente C mitverwendet
werden.
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Die Komponente C enthalt mindestens eine Aminogruppe, z. B. primare, sekundare
oder tertidre Aminogruppe, wobei beliebige weitere funktionelle Gruppen und Reste,
wie z. B. Hydroxy-, Halogen-, Carboxy-, Carbamoyl-, Carbonyl-, Oxyalkyl-, Mercapto-,
M-sulfido-, Sulfoxy-, Sulfo-, Phospho-, Siloxy-, Amino-, Amido-, Imino-, Imido-,
Oxyamidogruppen etc. in der Verbindung vorliegen kénnen. Nachstehend wird Kom-
ponente C beispielhaft als Amin naher erlautert. Die Ausfiihrungen gelten auch allge-
mein fiir die Komponente C.

Der Wirkstoff der Komponente A weist nur eine begrenzte Lagerstabilitat auf. Die La-
gerstabilitat ist umso geringer, je héher die Temperatur ist. Wenn beispielsweise Harn-
stoff unter tropischen Bedingungen gelagert wird, sind in der Regel nach etwa vier Wo-
chen Lagerung mehr als 60 % des Wirkstoffs zersetzt. Fir die Vermarktung des mit
dem Wirkstoff stabilisierten Harnstoffs ist es jedoch vielfach unerlasslich, den Wirkstoff
auf Harnstoff aufzubringen und das behandelte Dingemittel bis zur Ausbringung zu
lagern.

Es wurde erfindungsgemafd gefunden, dass der auf Harnstoff aufgebrachte Wirkstoff
der Komponente A oft eine deutlich héhere Lagerstabilitdt aufweist (mindestens 2-3
Monate), wenn er in Kombination mit mindestens einem Amin mit einem Siedepunkt
von mehr als 100°C als Komponente C eingesetzt wird. Das Amin der Komponente C
weist dabei vorzugsweise einen Siedepunkt von mehr als 150°C, besonders bevorzugt
von mehr als 200°C bei Umgebungsdruck (1 bar) auf. Es kann sich dabei um priméare,
sekundare oder tertidre Amine oder Polyamine handeln, die mehrere dieser Amino-
gruppen tragen. Bevorzugt werden als Amine sekundare und/oder tertiare Amine ein-
gesetzt. Besonders bevorzugt werden tertidare Amine eingesetzt, die auch in polymerer
Form vorliegen kdnnen. Bevorzugt werden solche Amine eingesetzt, die keine chemi-
sche Reaktion mit dem Wirkstoff der Komponente A oder einem gegebenenfalls mit-
verwendeten Lésungsmittel der Komponente C eingehen. Beispielsweise sind die Ami-
ne der Komponente C ausgewahlt aus Methyldiethanolamin, Tetrahydroxypropylethyl-
endiamin, Trimethylaminoethylethanolamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-1,6-hexandiamin,
N,N',N"-Tris(dimethylaminopropyl)hexahydrotriazin, 2,2'-Dimorpholinyldiethylether oder
Gemischen davon.

Die Komponente C wird in einer zur Erhéhung der Lagerstabilitat des Wirkstoffs der
Komponente A auf harnstoffhaltigen Diingemitteln ausreichenden Menge eingesetzt.
Bevorzugt sollte Komponente C in mindestens der 0,2-fachen molaren Menge der
Komponente A eingesetzt werden, besonders bevorzugt in der 0,5- bis 3-fachen mola-
ren Menge, insbesondere in der 1- bis 2-fachen molaren Menge.

Amine mit einem hohen Siedepunkt sind in der Anwendung auch aus Griinden des
Geruchs sowie des Explosionsschutzes vorteilhaft.
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Erstaunlicherweise weisen Amide, wie beispielsweise N-Methylpyrrolidon (NMP), keine
stabilisierende Wirkung auf.

Der stabilisierende Effekt ist dabei unabhangig von einer Mitverwendung eines LO-
sungsmittels. Der Aminzusatz zeigt sowohl bei Verwendung von NMP wie auch bei
Verwendung von Alkylendiolen wie 1,2-Propandiol als Losungsmittel eine stabilisieren-
de Wirkung.

Durch Zusatz von polymeren Hilfsstoffen kann darliber hinaus die stabilisierende Wir-
kung noch weiter verstarkt werden.

Die erfindungsgemafien Mischungen kdnnen nur die Komponenten A, B und vorzugs-
weise auch C enthalten. Dabei kann beispielsweise Komponente C gegebenenfalls als
Lésungsmittel flir Komponente A dienen, so dass sich eine fliissige oder leicht
schmelzbare Zusammensetzung ergibt. Es kdnnen auch feste Gemische der Kompo-
nenten A, B und gegebenenfalls C erfindungsgemal eingesetzt werden, wie auch Ge-
mische in Emulsions- oder Dispersionsform.

Gemal einer Ausfihrungsform der Erfindung kann die Mischung weiterhin ein L6-
sungsmittel flir die (Thio)phosphorsauretriamide als Komponente D enthalten. Dabei
kénnen alle geeigneten Lésungsmittel eingesetzt werden. Als Lésungsmittel kommen
allgemein solche Verbindungen in Frage, die polar sind und damit ein ausreichendes
Lésungsvermogen flr die Komponente A aufweisen. Sie sollten vorzugsweise einen
ausreichend hohen Siedepunkt aufweisen, so dass bei der Aufbringung nicht mit einem
Verdampfen grélierer Mengen an Losungsmitteln zu rechnen ist. Beispiele geeigneter
Lésungsmittel sind Alkohole, Amine, Carbonsaurederivate wie Ester, Amide, Harnstoff-
derivate, halogenierte Verbindungen, substituierte Aromaten und Gemische davon.
Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise in EP-A-1 820 788 beschrieben. Geeig-
nete Losungsmittel kdnnen Wasser, Alkohole, Glykole wie auch NMP oder Dimethylph-
thalat sein. Beispiele geeigneter fliissiger Formulierungen finden sich in WO 07/22568.
Dort sind Lésungsmittel auf Basis von Glykolen oder Glykolderivaten beschrieben. Bei-
spiele geeigneter Glykole sind Propylenglykol und Dipropylenglykol. Die Glykole kon-
nen allgemein als endstandige C2-10-Alkylendiole beschrieben werden. Beispiele wei-
terer Glykole sind Neopentylglykol, Pinakol, 2,2-Diethyl-1 ,3-Propandiol, 2- Ethyl-1 ,3-
Hexandiol, 2-Ethyl-2-Butyl-1 ,3-Propandiol, Isobutenglykol, 2,3-Dimethyl-1 ,3- Propan-
diol, 1 ,3-Diphenyl-1 ,3-Propandiol, 3-Methyl-1 ,3-Butandiol. Beispiele cyclischer Glyko-
le sind 1 ,4-Cyclohexandimethanol und p-Xylylenglykol. Beispiele von Polyglykolen
sind Polyethylenglykol und Polypropylenglykole. Geeignete Derivate kdnnen Ester wie
Stearate oder Caprylate sein. Es kdnnen beispielsweise auch Glycerin oder Glyceri-
nester eingesetzt werden. Weitere geeignete zusatzliche Losungsmittel kdnnen fllssi-
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ge Amide sein, 2-Pyrrolidon und N-Alkyl-2-Pyrrolidone wie NMP. Ein bevorzugtes L6-
sungsmittel ist Dimethylphthalat. Vorzugsweise wird kein derartiges Losungsmittel ein-
gesetzt.

Alternativ kbnnen auch feste Formulierungen verwendet werden, die auler der Mi-
schung noch Zusatzstoffe wie Flillstoffe, Bindemittel oder Granulierhilfsmittel wie Kalk,
Gips, Siliziumdioxid, oder Kaolinit enthalten kdénnen. Erfindungsgemafie Mischungen
kénnen neben den Komponenten A und B auch gleichzeitig Lésungsmittel oder L6-
sungsmittelgemische und Zusatzstoffe umfassen, sowie als Suspension vorliegen.

Erfindungsgemaf kdnnen als weitere Komponente E Polymere in geldster oder disper-
gierter Form in den Mischungen enthalten sein. Dabei sind solche Polymere bevorzugt,
die mit den Komponenten A und B keine chemischen Reaktionen eingehen. Die Poly-
mere konnen in Losung, Emulsion oder dispergierter Form vorliegen. Bevorzugt wer-
den losliche Polymere eingesetzt, die bevorzugt ein Zahlenmittel des Molekularge-
wichts von mindestens 5000 aufweisen. Geeignete Polymere kénnen sich von vinyli-
schen Monomeren herleiten, beispielsweise von Styrolen oder (Meth)acrylaten oder
Acrylnitril.  Beispielsweise koénnen |8sliche Polystyrole, l6sliche Polystyrol-
AcrylnitrilPolymere oder auch derartige, Pfropfkautschuke enthaltende Polymere, ein-
gesetzt werden. Ferner kdnnen beispielsweise Polyester oder Polyalkylenglykole ein-
gesetzt werden. Die Stabilisierung der Urease-Inhibitoren der Komponente A wird
durch den Zusatz der Polymere nochmals verbessert. Sie kbnnen auch zur verzdger-
ten Freisetzung der Mischung in Art einer "controlled release" eingesetzt werden. Die
Bestandteile sind in der Mischung bevorzugt in folgenden Mengen enthalten.

Der Anteil des Amins der Komponente C in der erfindungsgemafien Mischung betragt,
sofern enthalten, vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 40
Gew.-%, insbesondere 3 bis 35 Gew.-%. Sofern ein Losungsmittel als Komponente D
mitverwendet wird, betragt der Anteil des Losungsmittels an der Mischung vorzugswei-
se 10 bis 94 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 88 Gew.-%, insbesondere 30 bis 82
Gew.-%. Die Menge der optionalen Polymerkomponente E betragt vorzugsweise 0 bis
70 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 50 Gew.-%, insbesondere 0 bis 25 Gew.-%. Bei
Vorliegen der Komponente E betragt die Menge vorzugsweise 0,5 bis 70 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 2 bis 25 Gew.-%. Die Gesamtmen-
ge der Komponenten A, B und gegebenenfalls C, D und E ergibt dabei 100 Gew.-%.

Die erfindungsgemafen Mischungen kdnnen durch einfaches Vermischen der Kompo-
nenten A, B und gegebenenfalls C bis E hergestellt werden. Dabei kann das Vermi-
schen auch bei erhdhter Temperatur von z. B. 30 bis 60°C durchgefihrt werden. Die
Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Komponenten ist dabei beliebig. Bei Mitverwen-
dung eines Losungsmittels werden typischerweise zunachst die Komponenten A und B
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und gegebenenfalls C in dem Lésungsmittel geldst, und anschlielend wird das Poly-
mer der Komponente E eingebracht. Sofern ein Erwdrmen der Mischungen bei der
Herstellung notwendig ist, wird vorzugsweise Komponente A zuletzt zugegeben.

Die erfindungsgemalfien, Mischungen werden als Additiv oder Beschichtungsmittel flr
harnstoffhaltige Stickstoffdiingemittel eingesetzt.

Als Additiv kdnnen sie dabei vor, nach oder gemeinsam mit einem harnstoffhaltigen
Stickstoffdiingemittel ausgebracht werden. Dabei kann die erfindungsgemale Mi-
schung separat vom harnstoffhaltigen Stickstoffdiingemittel dosiert werden. Haufiger
wird die erfindungsgemalie Mischung in das harnstoffhaltige Stickstoffdlingemittel ein-
gebracht, beispielsweise in einer Schmelze, oder als Beschichtungsmittel auf das
harnstoffhaltige Stickstoffdiingemittel aufgebracht. Bei der Mitverwendung als Additiv
fur harnstoffhaltige Stickstoffdiingemittel werden die erfindungsgemafen Mischungen
vorzugsweise in einer Menge von 0,001 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des
Harnstoffs im Stickstoffdiingemittel und auf Komponenten A und B in den Mischungen,
eingesetzt.

Parallel zur Verbesserung der Stickstoff-Ausnutzung der harnstoffhaltigen, minerali-
schen und organischen Dingemittel wird durch die Verwendung dieser Mittel erreicht,
dass es zu einer teilweisen erheblichen Steigerung der Ertrage bzw. der Biomassepro-
duktion von Kulturpflanzen kommt.

Gleichermalden konnen die erfindungsgemafien Mischungen organischen Dingern,
wie beispielsweise Giille, bereits wahrend der Lagerung zugesetzt werden, um auf
diese Weise Stickstoff-Nahrstoff-Verluste infolge einer gebremsten Umwandlung der
einzelnen Stickstoffformen zu gasférmigen und somit flichtigen Stickstoffverbindungen
zu vermeiden und um dadurch gleichzeitig zur Senkung der Ammoniakbelastung in
Tierstallen beizutragen. Zudem kénnen die erfindungsgeméafien Mischungen auf Ernte-
resten und beweideten Flachen zur Reduktion gasférmiger Stickstoffverluste und zur
Verminderung von Nitratauswaschungen eingesetzt werden.

Die erfindungsgemalfien Mischungen kdnnen eine unerwartet hohe biologische Wirk-
samkeit aufweisen und zu aulerordentlich hohen Ertragszuwachsraten fihren.

Dabei ist es unerheblich, ob die erfindungsgemafien Mittel in das Dingemittel eingear-
beitet, z. B. eingeschmolzen, oder aber auf die Diingemitteloberflache aufgetragen
bzw. getrennt von der Diingemittelausbringung in Form eines beispielsweise (Suspen-
sions)konzentrats, einer Losung oder einer Formulierung appliziert werden.
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Es ist erfindungsgemal} besonders bevorzugt, die erfindungsgemafen Mischungen als
Beschichtungsmittel flir harnstoffhaltige Stickstoffdiingemittel zu verwenden.

Die Erfindung betrifft auch ein harnstoffhaltiges Diingemittel, enthaltend eine Mischung,
wie sie vorstehend beschrieben ist, in einer solchen Menge, dass der Gesamtgehalt
der Komponenten A und B, bezogen auf den enthaltenen Harnstoff, 0,02 bis 0,38
Gew.-% betragt. Der Gehalt der Komponenten A und B, bezogen auf den enthaltenen
Harnstoff, betragt besonders bevorzugt 0,04 bis 0,27 Gew.-%, insbesondere 0,058 bis
0,24 Gew.-%. Dabei ist im harnstoffhaltigen Diingemittel die Mischung bevorzugt auf
die Oberflache des harnstoffhaltigen Diingemittels aufgebracht.

Unter einem harnstoffhaltigen Diingemittel ist zunachst einmal Harnstoff selber zu ver-
stehen. Dieser hat in marktiblicher Dingemittelqualitat eine Reinheit von mindestens
90 % und kann beispielsweise kristallin, granuliert, kompaktiert, geprillt oder gemahlen
vorliegen. Daneben sollen auch Mischungen von Harnstoff mit einem oder mehreren
weiteren Stickstoffdiingemitteln wie Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrat, Ammonium-
chlorid, Cyanamid, Dicyandiamid (DCD) oder Calciumnitrat sowie Langzeitdiingemit-
teln, beispielsweise Harnstoff-Formaldehyd-, Harnstoff-Acetaldehyd oder Harnstoff-
Glyoxal-Kondensate umfasst sein. Weiterhin sind auch harnstoffhaltige Mehrnahrstoff-
dinger umfasst, welche neben Stickstoff noch mindestens einen weiteren Nahrstoff
wie Phosphor, Kalium, Magnesium, Calcium oder Schwefel enthalten. Daneben kdn-
nen auch die Spurenelemente Bor, Eisen, Kupfer, Zink, Mangan oder Molybdan enthal-
ten sein. Derartige harnstoffhaltige Mehrnahrstoffdiinger kénnen ebenfalls granuliert,
kompaktiert, geprillt, gemahlen oder als Kristallmischung vorliegen. AuRerdem sind
auch flissige harnstoffhaltige  Dilngemittel umfasst, wie Ammoniumnitrat-
Harnstofflosung oder auch Gillle, Jauche und Garrest aus der Biogaserzeugung. Die
harnstoffhaltigen Dingemittel kdbnnen aufierdem noch einen oder mehrere weitere
Wirkstoffe wie beispielsweise Nitrifikationsinhibitoren, Herbizide, Fungizide, Insektizide,
Wachstumsregulatoren, Hormone, Pheromone oder andere Pflanzenschutzmittel oder
Bodenhilfsstoffe in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-% enthalten.

Die erfindungsgemalfen Dingemittel sind dadurch erhaltlich, dass man die erfindungs-
gemalen Mischungen entweder in flissiger oder auch in fester Form mit dem harn-
stoffhaltigen Diingemittel vermischt oder in diese eingranuliert, einkompaktiert oder
einprillt, indem sie einem entsprechenden Diingemittel-Gemisch bzw. einer Maische
oder Schmelze zugegeben werden. Besonders bevorzugt werden die erfindungsge-
malien Mischungen oberflachig auf bereits fertige Granulate, Kompaktate oder Prills
der harnstoffhaltigen Diingemittel aufgebracht, beispielsweise durch Aufspriihen, Auf-
pudern oder Impragnieren. Dies kann auch unter Einsatz weiterer Hilfsstoffe wie Haf-
tungsvermittlern oder Umhullungsmaterialien erfolgen. Geeignete Apparate zur Durch-
fuhrung dieser Aufbringung sind beispielsweise Teller, Trommeln, Mischer oder Wir-
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belbettapparate, die Aufbringung kann aber auch auf Férderbandern bzw. deren Ab-
wurfstellen oder mittels pneumatischer Feststoffférderer erfolgen. Eine abschlielRende
Behandlung mit Antibackmitteln und/oder Antistaubmitteln ist ebenfalls mdglich. Die
erfindungsgemalien Dingemittel oder Mischungen werden bei der Dingung mit harn-
stoffhaltigen Dingemitteln verwendet. Bevorzugt erfolgt die Applikation auf einer land-
wirtschaftlich oder gartnerisch genutzten Flache.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erldutert.

Beispiele

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten
NBPT N-(n-Butyl)-thiophosphorsauretriamid = Urease-Inhibitor Ul
DMPBS  2-(N-3,4-Dimethylpyrazol)bernsteinsaure = Nitrifikationsinhibitor NI

Beispiele

A.  Herstellungsbeispiele fir 2-(N-3,4-Dimethylpyrazol)bernsteinsaure (DMPBS)

Beispiel 1

9,6 g 3,4-Dimethylpyrazol (0,1 mol) und 9,8 Maleinsaureanhydrid (0,1 mol) wurden in
50 ml 50%iger Essigsaure auf 100 °C erhitzt. Nach 16 h wurde zur Trockene einge-
dampft. Beim Aufnehmen des Riickstands in Diethylether fallt das Produkt (2-(N-3,4-
Dimethylpyrazol)bernsteinsdure) rein aus und wird abfiltriert: Weilte Kristalle in einer
Ausbeute von 92 %. Im NMR-Spektrum sind mehrere Methylsignale erkennbar, was
mit der Aufhebung der 3,5-Tautomerie durch die Substitution an Stickstoff im Einklang
steht.

Beispiel 2: Herstellung im 200 kg-Mafstab

Als Ausgangsmaterialien fiir die Versuche wurden Maleinsdureanhydrid der CVM mit
einer Reinheit von (ber 99,5 % und eine 80 %ige wassrige L6sung von 3,4-
Dimethylpyrazol (3,4-DMP) der BASF SE eingesetzt. Laut NMR-Spektrum enthielt die
eingesetzte Losung des 3,4-DMPs ca. 2 % nicht ndher charakterisierter Verunreinigun-
gen.

Die Versuche wurden zunachst in einem 20 L-Reaktionsgefal3 durchgefiihrt, das in
weiteren Versuchen durch ein 25 L-Reaktionsgefal} ersetzt wurde.
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Im ersten Versuch wurden 41,608 mol Maleinsdureanhydrid vorgelegt und in 11 Litern
destilliertem Wasser geldst. Hierbei stieg die Temperatur um 10 °C an. Anschliel3end
wurden 41,608 mol 80 %ige 3,4-Dimethylpyrazol-Lésung zugegeben, wobei die Tem-
peratur um weitere 12 °C anstieg. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsge-
misch auf 100 °C Innentemperatur erwdrmt. Als diese Temperatur erreicht worden war,
wurde das Reaktionsgemisch fir 24 Stunden bei 100 °C geruhrt und anschlie}end
abkiihlen gelassen. Nachdem das Reaktionsgemisch auf 90 °C abgeklhlt war, wurde
eine Probe flir die NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle entnommen und das Re-
aktionsgemisch anschlielend mit 1 g Produkt (Kristalle von 2-(N-3,4-
Dimethylpyrazol)bernstein-saure) angeimpft. Bei dieser Temperatur setzte noch keine
Kristallisation ein, die zugegebenen Kristalle 16sten sich aber auch nicht mehr auf.
Beim weiteren Abklihlen setzte ab circa 85 °C langsam die Kristallisation ein. Die Kris-
tallisation der Hauptmenge des Produktes setzte erst knapp unterhalb von 80 °C unter
Temperaturerh6hung ein. Das Reaktionsgemisch wurde zur vollstandigen Kristallisati-
on Uber Nacht unter Riuhren abklhlen gelassen. Der ausgefallene Feststoff wurden
Uber drei 8 L-G3-Glasfilternutschen mittels Saugflasche und Membranpumpe im Vaku-
um abfiltriert, mit insgesamt 8 Litern destilliertem Wasser gewaschen und anschlie}end
bei 60 °C Badtemperatur im Vakuum getrocknet. Das so erhaltene trockene Produkt
wurde in einen Behéalter gegeben, gut durchmischt und eine Probe hiervon NMR-
spektroskopisch untersucht. In den nachfolgenden Versuchen wurde anstelle des des-
tillierten Wassers eine entsprechende Menge der vereinigten Filtrate als Reaktionsme-
dium eingesetzt. Die iberschiissige Menge der vereinigten Filtrate wurde entsorgt.

Die NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle nach 24 Stunden ergab einen relativ
konstanten Umsatz von circa 92 % mit einem relativ konstanten Isomeren-Verhaltnis
P1/P2 (2-(3,4-Dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)bernsteinsaure/2-(2,3-Dimethyl-1H-pyrazol-1-
yhbernsteinsaure) um 3,3. Nur zu Beginn des Reihenversuchs lag das Verhaltnis ge-
ringfligig hoher. Dies war jedoch auch zu erwarten, da mit dem Einsatz des Filtrates
anstelle des destillierten Wassers als Reaktionsmedium eine grof3ere Menge an P2
(Verhaltnis P1/P2 liegt in den Filtraten bei circa 1,0) in die nachfolgenden Versuche
eingetragen wurde.

Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches nach 24 Stunden Reaktionszeit er-
reichte schon nach wenigen Versuchen konstante Werte. Ebenso weicht die Zusam-
mensetzung der isolierten Produkte der einzelnen Versuche nur geringfiigig voneinan-
der ab.

Die im Mittel mit einer Ausbeute von 90,22 % erhaltenen Feststoffe besalien eine
Reinheit von 99,9 % und im Mittel ein Isomerenverhaltnis von 4,0 (2-(3,4-Dimethyl-1H-
pyrazol-1-yl)bernsteinsaure zu 2-(2,3-Dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)bernsteinsaure). Verun-
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reinigungen an 3,4-DMP, Maleinsdure und rac-Apfelsdure waren in den 1H-NMR-
Spektren nicht oder nur in Spuren (< 0,1 %) nachweisbar.

B. Anwendungsbeispiele

Es wurden Screening-Versuche durchgefiihrt, um die Wirkung von DMPSA und NBPT
bei der Urease-Inhibierung und Nitrifikationsinhibierung zu evaluieren und geeignete
Einsatzmengen aufzufinden. Hierzu diente ein zweifaktorielles Versuchsdesign ein-
schlieflich einer ungediingten Kontrollprobe. Es wurden fiir den Urease-Inhibitor NBPT
und fir den Nitrifikationsinhibitor DMPSA jeweils 0 %, 33 %, 66 % und 100 % der flr
die Einzelverbindungen bei alleiniger Verwendung empfohlenen Aufwandmengen (in
diesem Beispiel 0,6 g NBPT pro kg Harnstoff bzw. 3,6 g DMPSA pro kg Harnstoff) ein-
gesetzt, so dass sich 16 Versuche ergaben (0 % - 0 % bis 100 % - 100 %), neben der
ungediingten Kontrollprobe.

Harnstoffdiingemittel wurde in einer Menge von 200 kg Stickstoff pro ha ausgebracht,
entsprechend 0,51 mg Harnstoff-Stickstoff pro g Boden. Als Boden wurde Filderlehm
mit einem pH-Wert von 6,8 eingesetzt. Die Inkubationsversuche wurden bei 20 °C
durchgefiihrt. Bei der Untersuchung von Spurengasen wurde Zuluft zundchst durch
eine Gasprobe, sodann durch eine 250 ml fassende Glasflasche mit 150 g Boden ge-
fuhrt, nachfolgend durch eine Gasprobe flir die Abluft und durch eine Saurefalle, um
beispielsweise Ammoniakgehalte zu bestimmen. Fir die Stickstoffmessung wurden
etwa 20 g Boden inkubiert, fir die Harnstoffmessung etwa 5 g Boden.

Die Prozentangaben der Wirkstoffe beziehen sich auf die Ubliche Aufwandmenge,
wenn nur eine der Komponenten (NI oder Ul) eingesetzt wird.



WO 2016/207210 PCT/EP2016/064408

20

1. Ergebnisse - Ammonium
% vom applizierten Harnstoff (13 mg N)
5
Es wurde eine Bestimmung 28 Tage nach Applikation des Harnstoffs durchgefuhrt,
wobei die prozentuale Wiederfindung als Ammonium angegeben ist.
10
Ul
Tage
nach 28 0 1/3 2/3 1
Appl.
0 1 9 21 28
— 1/3 62 66 67 70
2
2/3 63 66 66 66
1 69 68 68 80
15
Aus den Ergebnissen geht hervor, dass 33 % DMPSA ausreichend sind, um die Nitrifi-
kation wahrend des gesamten Versuchs zu hemmen. NBPT hatte nach 28 Tagen kei-
nen erganzenden Einfluss.
20

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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2. Ergebnisse - Nitrat
% vom applizierten Harnstoff (13 mg N)
5
5 Tage nach Applikation:
Ul
Tage
nach 5 0 1/3 2/3 1
Appl.
0 16 10 11 11
— 1/3 4 6 6 6
2
2/3 5 6 S 6
1 6 5 5 5
10
28 Tage nach Applikation:
Ul
Tage
nach 28 0 1/3 2/3 1
Appl.
0 57 58 64 52
- 1/3 20 15 14 15
Z
2/3 17 17 14 16
15 1 14 19 14 20
Aus den Ergebnissen geht hervor, dass 33 % des DMPSA ausreichend sind, um die
Nitrifikation wahrend des gesamten Zeitraums zu hemmen.
20

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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3. Ergebnisse — Ammoniakemission
% vom applizierten Harnstoff (77 mg N)

5
4 Tage nach Applikation:
Ul
Tage
nach 4 0 - 1/3 2/3 1
Appl.
0 0.3 0.3 0.1 0.0
- 1/3 0.6 0.0 0.0 0.0
2
2/3 0.9 0.0 0.1 0.2
1 0.7 0.0 0.0 0.4
9 Tage nach Applikation:
Ul
Tage
nach 9 0 1/3 2/3 1
Appl.
0 1.3 1.1 0.2 0.0
_ 1/3 3.7 1.1 0.2 0.0
P
2/3 2.4 1.2 0.2 0.0
10 1 2.2 0.8 0.2 0.0

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass mit steigendem Anteil an NBPT die Ammoni-
akverluste vermindert werden kénnen. Bereits bei 66 % NBPT trat eine nennenswerte

15 und fast vollstindige Verminderung der Ammoniakemissionen auf, insbesondere 9
Tage nach Applikation.

Der Zusatz von DMPSA lasst die Ammoniakemissionen ansteigen.

20  Durch Zusatz von NBPT konnte der Anstieg der Ammoniakemission durch den Nitrifi-
kationsinhibitor verhindert werden.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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4. Ergebnisse — Lachgas
77 mg N appliziert
Ergebnisse — N,O-N kumulativ
2
z- 2 I o ? e - o " > - o - 2 < ~ "
QR z 2 z z Z z z 2 z z Z Z -4 =4 -4 Z
=3 ¢ e e ¢ z < z i N o o o o o o 7
ESs =3 o o 2 =3 = =] o =] =] =} =1 o =1 =3 pal
Tage nach 2 3 a s 3 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17
Appl.
0 0 0 0 0 0 [+] ] 0 0 0 [ s} 0 [¢] 0 [
0.5 o 0 o 0 0 1 0 2 o 0 [ 0 1] [4] 1 1
1 1 3 1 1 2 2 2 3 1 1 2 1 2 1 2 4
2 4 3 1 2 3 4 2 3 2 2 2 1 7 1 4 8
3 10 4 2 1 4 5 2 4 3 2 2 1 10 1 5 11
4 17 4 2 2 5 5 2 4 3 2 2 1 11 1 5 13
5 23 4 2 2 7 5 2 4 4 2 2 1 12 1 6 14
6 45 5 2 2 16 8 3 5 8 5 3 2 13 2 8 18
8 59 6 3 3 32 11 5 S 16 4 3 3 20 3 8 20
10 83 5 3 2 48 11 5 S 36 4 3 5 31 4 10 23
12 115 5 3 3 75 13 5 S 67 4 3 4 52 3 10 23
14 141 6 3 3 122 14 6 7 125 5 2 5 90 4 13 25
17 152 6 3 3 144 15 [3 7 145 5 2 5 99 4 14 26
18 172 5 1 2 179 15 4 6 190 4 3 5 125 7 13 28
20 211 5 2 2 203 12 2 4 215 2 1 3 141 4 11 26
22 264 7 3 2 238 13 2 3 249 4 3 6 156 7 12 26
24 320 7 4 3 343 12 3 6 312 9 6 11 174 7 12 28
28 371 8 6 4 197 12 2 [:3 397 13 5 12 194 7 11 29
5
/; ;‘:)'l" 048 001 01 000 | 065 002 000 00 052 002 001 002 | 025 001 001 004

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass bereits 33 % DMPSA die Lachgasemissionen

drastisch senken.

Aus den Ergebnissen geht insgesamt hervor, dass die Kombination von 33 % der Ubli-
chen DMPSA-Menge mit 66 bis 100 % der Ublichen NBPT-Menge zu einer optimalen
Wirkung fihrt. Die Nitrifikation ist ausreichend gehemmt, Lachgasverluste und Ammo-
niakverluste sind stark reduziert und der Harnstoff wird langer stabilisiert.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Patentanspriiche

1.

Mischung zur Behandlung von harnstoffhaltigen Diingemitteln, enthaltend
a) mindestens ein (Thio)phosphorsauretriamid der allgemeinen Formel (I) und/oder
(Thio)phosphorsaurediamid der allgemeinen Formel (Il)

R'R’N-P(X)(NH), (I}
R'O-P(X)(NHy); (1)

mit der Bedeutung

X Sauerstoff oder Schwefel,

R'und R? unabhéngig voneinander Wasserstoff, jeweils substituiertes oder unsub-
stituiertes 2-Nitrophenyl, C1-10-Alkyl, Cs.10-Cycloalkyl, Cs-10-
Heterocycloalkyl, Ce.10-Aryl, Ces.10-Heteroaryl oder Diaminocarbonyl, wo-
bei R' und R? zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom auch
einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten oder ungesattigten heterocycli-
schen Rest bilden kénnen, der gegebenenfalls auch ein oder zwei weite-
re Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Stickstoff,
Sauerstoff und Schwefel, enthalten kann, als Komponente A,

b)  2-(N-3,4-Dimethylpyrazol)-bernsteinsaure, die auch als Salz vorliegen kann, als
Komponente B,

wobei Komponenten A und B in einem Gewichtsverhéltnis im Bereich von 1 : 1 bis 1

: 6 vorliegen.
Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als
(Thio)phosphorsauretriamide der allgemeinen Formel ) N-

Alkylthiophosphorséuretriamide mit den Bedeutungen X = S und R? = H und/oder N-
Alkylphosphorsauretriamide mit den Bedeutungen X = O und R? = H eingesetzt werden.

Mischung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie

¢) mindestens eine, eine Aminogruppe oder eine substituierte Aminogruppe enthalten-
de Verbindung mit einem Siedepunkt von mehr als 100°C, ausgewahlt aus Methyl-
diethanolamin, Tetrahydroxypropylethylendiamin, Trimethylaminoethylethanolamin,
N,N,N',N'-Tetrarnethyl-1,6-hexandiamin, N,N',N"-
Tris(dimethylaminopropyl)hexahydrotriazin, 2,2'-Dimorpholinyl-diethylether oder
Gemischen davon, als Komponente C in mindestens der 0,2-fachen molaren Menge
der Komponente A enthalt.
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Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, weiterhin ein Ldsungsmittel flr die
(Thio)phosphorsauretriamide als Komponente D enthaltend und/oder weiterhin ein Poly-
mer in geldster oder dispergierter Form als Komponente E enthaltend.

Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass Komponen-
ten A und B in einem Gewichtsverhaltnis im Bereich von 1 : 1,5 bis 1 : 5, insbesondere 1 :
2 bis 1 : 4,5 vorliegen.

Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Kompo-
nente A N-(n-Butyl)-thiophosphorsauretriamid eingesetzt wird.

Verwendung einer Mischung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6 als Additiv oder Be-
schichtungsmittel fir harnstoffhaltige Stickstoffdlingemittel.

Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung in Form einer
Formulierung, einer Losung oder einer Dispersion getrennt oder gleichzeitig mit dem
Dlingemittel ausgebracht wird oder in das Diingemittel eingebracht oder auf das Dilinge-
mittel aufgebracht wird.

Verwendung einer Mischung gemaf einem der Anspriche 1 bis 6 zur Verminderung der
Stickstoffverluste bei organischen Diingern sowie auf Ernteresten und auf beweideten
Flachen oder wahrend der Gilllelagerung und zur Absenkung der Ammoniaklast in Tier-
stallen.

Harnstoffhaltiges Diingemittel, enthaltend eine Mischung gemaf einem der Ansprliche 1
bis 6 in einer solchen Menge, dass der Gesamtgehalt der Komponenten A und B, bezo-
gen auf den enthaltenen Harnstoff, 0,02 bis 0,38 Gew.-% betragt.

Harnstoffhaltiges Diingemittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Mi-
schung auf die Oberflache des harnstoffhaltigen Diingemittels aufgebracht ist.

Harnstoffhaltiges Dlingemittel nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gesamtgehalt der Komponenten A und B, bezogen auf den enthaltenen Harnstoff,
0,04 bis 0,27 Gew.-% betragt.
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