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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von 1-Carbamoyl-3-methylpyrazol (CMP) aus 3(5)-Methylpyrazof und
Alkalicyanat im Molverhaltnis 1:1 bis 1:1,2 in Gegenwart von Séure bei Temperaturen von 25°C bis
30°C, dadurch gekennzeichnet, daR 3(5)-Methylpyrazol und Alkalicyanat in Wasser vorgelegt
werden und unter Druckmischung eine 10 bis 100%ige Séure oder eine mit Mutterlauge verdiinnte
Séure zugegeben wird, so daB sich ein pH-Wert von 10-7 einstellt, wobei dann CMP ausféllt und das
entsprechende Alkalisalz entsteht.

2. Verfahren zur Herstellung von CMP nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 vorzugsweise
soviel Séure zugegeben wird, daB sich ein pH-Wert von 8,5 bis 7,5 einstelit.

- 3. Verfahren zur Herstellung von CMP nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® das als

Nebenprodukt entstehende Alkalisalz gemeinsam mit dem CMP ausgeschieden und getrocknet

wird.

Anwen dungsgebliet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Herstellung des als Mittel zur Hemmung der Nitrifikation von Ammoniumstickstoff in Kulturbdden
bekannten 1-Carbamoyl-3-methylpyrazol aus den Komponenten 3(5)-Methylpyrazol und Alkalicyanat.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Zur Herstellung des als wirksames Mittel zur Hsmmung der Nitrifikation des Ammoniumstickstoffs in Kulturbdden bekannten
1-Carbamoyl|-3-methylpyrazof (CMP) sind verschiedene Laborverfahren bekannt. im Hinblick auf ein 8konomisches, im
technischen MaRstab durchfihrbares Verfahren sind diejenigen Verfahren von Bedeutung, bei denen durch Umsetzung von
3(6)-Methylpyrazol {MP) mit Alkalicyanaten eine CMP-Herstellung vorgeschlagen wird.

Die allgemeine Umsetzung vc n Aminen mit Alkalicyanaten wird in HOUBEN-WEYL Bd. 8, S. 156 beschrieben. Im winzeinen wird
danach in der Weiss verfahren, daB zundchst aus Amin und Mineralséure eine Losung des entsprechenden Amir:-Saizes
hergestalit wird. Diese Amin-Salz-Ldsung wird zusammen mit Alkalicyanat In ein Reaktionsgef&® unter Riihren in &quivalenten
Teilmengen gegeben. Die beschriebenen Verfahren wurden bisher nur im Labormafstab verwirklicht. Im technischen Mastab
sind im Falle einer CMP-Herstellung aufwendige Abh#ingigkeitsdosierungen des Alkalicyanates und der MP-Salzi6sung zur
Einhaltung des pH-Bereiches von 2-7 erforderlich. AuBerdem kommt es im sauren pH-Bereich verstiirkt zur Hydrolyse des
Alkalicyanates, und es entstehen auBerd.\m schwer filtrierbare CMP-Suspensionen, so daf der sich anschlieRenJe Fiitrations-
und WaschprozeR auRerordentlich erschwert und zeitaufwendig wird und trotz langer Filtrationszeiten ein rolativ hoher
Feuchtegnhalt im CMP verbleibt. Dies gestaltet auch den darauffolgenden Trocknungsproze® aufwendig. Die Umsetzung von
Alkalicyanaten mit MP in Gegenwart von Kohlendioxid {CO,) wird in DD 210.641 beschrieben. Dabeti wird eine aufwendige
Kreislauffilhrung der Alkaliverbindung vom Alkalicyanat liber Alkalihydrogencarbonat, Alkalicarbonat und wiedir zum
Alkalicyanat vorgeschlagen, wobei MP-Riickgewinnungs- und Verdampferstufen erforderlich sind. Aufserdem werden
befriedigende CMP-Ausbeuten nur bei erhdohtem Druck und langen Reaktionszeiten erreicht.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein konomisches Verfahren zur Herstellung des Nitrifikationsinhibitors CMP zu untwickeln, das eine
stérungsfreie und sinfache Verwirklichung im technischen Maf3stab gestattet und das gut filtrierbare CMP-Suspensionen liefert.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 6konomisches, einfaches, unkompliziertes Varfahren zur Herstellung von CMP aus
den Komponenten MP und Alkalicyanat zu entwickein, das eine hohe Raum-Zeit-Ausbsute aufweist und das einen stérungsfreien
Ablaufim technischen MaRstab gestattet. Nach den bekannten Verfahren erfolgt die Reaktion von Alkalicyanaten mit Aminen in
Gegenwart von Séuren im sauren pH-Bereich.

Das Wesen der Erfindung besteht darin, daB MP und Alkalicyanat gemeinsam mit Wasser, bzw. bel Kreislauffahrweise der
Mutterlaugen mit Mutteriauge, in einem Rihrbehaéiter vorgelegt wird und in die alkalische Lésung bzw. Suspension verdinnte
Saure langsam zugef(igt wird. Uberraschend wurde gefunden, da bei dieser Reaktionsfiihrung sehr gut fiitrierbare CMP-
Suspensionen anfallen und hohe CMP-Ausbeuton erreicht werden. Der pH-Wert, der zundchst bei 10 liegt, stellt sich nsch Beginn
der Saurezugabe auf einen Wert von 7,5 bis 8,5 ein und verbleibt bis 2ur Beendigung der CMP-Bildungsreaktion in diesem
Bereich, Die Séure-Zugabe wird danach bis zum pH-Wert von 6-7 fortgesetzt. Die Reaktionswéirma ist durch Kihlung sténdig
abzufiihren. Die Reaktion wird im Temperaturbereich von 25°C bis 38°C durchgefihrt und soll am Ende der Reaktion 30°C bis
38°C betragen. Die Reaktionszeit ist im wesentlichen durch die Abflihrung der entstehenden Reaktionswérme bestimmt und
buiduft sich auf 30 bis 60 Min. pro Ansstz. Wéhrend einer Nachreaktionszeit von 30 bis 60 Min, wird durch geringfigige Séure-
Zugabe gegebenenfalls eine Korrektur des pH-Wertes, der unter Umsténden suf > 7 ansteligt, auf pH6-7 durchgefihrt.

Ein Lésen des Alkalicyanates in der vorgelegten MP-Wasser-Lésung bzw. in der MP-Mutterlauge-Ldsung ist nicht erforderlich.
Durch die zugefiihrte Séure wird aus der Alkalicyanat-Suspension die Cyanséure freigasetat, die durch die verhandene hohe
MP-Konzentration der L&sung ohne unerwiinschte Nebenreaktionen und ohne Zersetzung sofort und volisténdig zu CMP
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reagiert. Die Durchfiihrung der Reaktion solite nach Mdglichkeit im AnschluB an die Befillung des Rilhrbehélters mit dem
Alkalicyanat erfolgen; die Hydrolyse der Alkalicyanate verléuft jedoch im alkalischen Medium wesentlich langsamer alsim
sauren Gebiet, so daf die hydrolytische Zersetzung des Cyanates bei den relativ niedrigen Temperaturen nicht von Bedeutung
ist. MP und Alkalicyanat wurden im Molzahlenverhéltnis von 1:1,1 bis 1:1,2, umgosetat.

Die separate Herstellung der MP-Salz-Lésung Ist nicht erforderlich, ebenso kann auf eine sufwendige Verhéltnisdosierung der
Komponenten MP-Salz-Lésung und Alkalicyanat verzichtet werden. Durch Kreislauffdhtung der Mutterlaugen, gegebenenfalls
nach Abtrennung des als Nebenprodukt anfallenden Alkalisalzes, wird die Ausbeute an CMP erhéht.

Als Séurekomponente sind alle Mineralséuren sowie organische Séuren gesignet. Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren ist
o8 auch moglich, solche Séuren wie z.B. Phosphorséure zu verwenden, bei denen eine Herstellung und Doslerung der MP-Salz-
Lésung infolge der Schwerldslichkeit des entsprechenden MP-Salzes nicht mdglich ist. Als Nebenprodukt entsteht jeweils das
entsprechende Alkalisalz der verwendeten Saure. Das Alkalisalz kann durch geeignete Manahmen wiez.B. .
Vakuumkristatlisation oder Eindampfen der Mutterlaugen abgetrennt werden, oder es wird gemeinsam mit dem CMP
abgeschieden, filtriert und getrocknet, wobei in diesom Fall ein Waschen des CMP entfallen kann. Die gemeinsame Aufbereitung
von CMP und Alkalisalz 158t sich dann vorteithaft realisieren, wenn das Alkalisalz selbst eine Diingekomponente darstelit (z.5.
Kalisalze bel Einsatz von Kallumcyanat, Phosphate bei Einsatz von Phosphorséure, Nitrate bel Einsatz von Salpetersédure) und
das CMP-Alkalisalz-Gemisch problemlos zu einem wasserfreien Produkt getrocknet werden kann.

1)

Ausfihrungsbeisplele

Beisplel 1 (Ansatz mit Trinkwasser)

In einem Rihrbehéiter mit Mantelkihlung werden 3501 Wasser vorgelegt. Dazu werden unter Rihren 180kg MP (99,6%Ig) und
160kg Natriumcyanat {techn. Produkt mit einem Gehalt von 90,0% NaOCN) gegeben. Zu dieser MP-haltigen, wiéRrigen NeOCN-
Suspension, die einen pH-Wert von etwa 10 aufweist, werden langsam unter Rihren und Kihlen etwa 4301 einer etwa 28%igen
Schwefelséure zugegeben. Der pH-Wert stellt sich wihrend der Séure-Zugabe auf sinen Wert zwischen 7,6 und 8,5 eln, Die
S#urezugabe erfolgt innerhatb von 46 Min. in der Weise, daR die Temperatur nicht Giber 38°C steigt. Das Ende der Reaktion istam
allméhlichen Sinken des pH-Wertes zu bemerken. Bei pH6 wird die Sdurezugabe unterbrochen und die Kihlung abgestelit. Nach
ainer Nachreaktionszeit von 46Min., in der der pH-Wert auf 7,2 angestiegen ist, werden 31 der verdiinnten Schwefelsiure
zugegeben, und es wird wieder ein pH-Wert von 6 erhalten.

Die erhaltene waRrige, natriumsulfathaltige CMP-Suspenslon wird in 2 Tellen auf eine Vakuumfiiternutsche geférdert und
innerhalb von 30Min. ist jewslls die Filtration (Abtrennung der Mutterlaugs) beendet. Das feuchte CMP wird mit Wasser
gewaschen. Nach etwa 2h Filtrierzeit wird ein Filterkuchen mit 8-16% H,0 erhalten, wéhrend in herkdmmlicher Welse
hergestelites CMP in der gleichen Filtrierzeit 26-35 % H,0 aufwelst. Das feuchte CMP wird bel maximal 60°C getrocknet. Es fallen
265kg CMP mit einem CMP-Gehalt von 95,0% an. Dies entspricht einer Ausbeute von 82,0% bezogen auf MP (100%Ig). Das
getrocknete CMP welst einen Feuchtegehalt <0,5% und einen Na,S04-Gehalt von 0,11% auf,

Beispiel 2 (Ansatz mit Mutterlauge) .

Analog Belsple! 1 werden anstelle des Trinkwassers als Vorlage in dem Rhrbehélter und zur Herstellung der verddnnten
Schwefelsdure je 3601 Mutterlauge aus dem 1.Versuch eingesetzt.

Die Mutterlauge, aus der durch Vakuumkristallisation Glaubersalz {Na,SO, - 10H,0) abgeschieden wurde, enthilit folgende
gelbsten Bestandteile: :

Na;S0,-Gehalt 6,9%

MP-Geh.: 0,67%
CMP-Geh.: 0,62%
pH-Wert: 6,6

Es wurden 277kg CMP mit einem CMP-Gehalt von 85,1 % erhaiten. Dies entspricht einer Ausbeute von 86,7 % bezogen auf MP
{100%Ig). Das erhaltene CMP weist einen Feuchtagehalt <0,6% und einen Ns,S0,-Gehalt von 0,29% auf.

Das auf diess Waise erhaltene CMP besitzt ein durchschnittliches Schittgewicht von 0,70g/cm® wihrend nach der
herkdmmlichen Methode hergestelites CMP ein durchschnittiiches Schittgewicht von 0,69g/cm? aufwelst. Die Siebanalyse des
so erhaltenen CMP walst einen geringen Feinanteil (KorngréBe < 0,1 mm) ven 0,6% auf, Bei CMP, das nach der herkdmmlichen
Methode im sauren pH-Bereich hergestalit wurde, wurde ein Feinanteil >10% ermittelt.

Belsplel 3 (Verwendung von Phospharséure)

In 126g Wasser warden 42g MP (89,0%ig) und 39g Natriumeyanat (91,0%lg) gegeben.

Dazu werden unter Rihren und Koilen 66 86%Ige Phosphorséure so zugegeben, dal die Temperatur nicht dber 38°C steigt.
Nach 35 Min. ist die Zugabe der S#ure beendet, der pH-Wert sinkt von 10 auf 7, und es falit CMP aus. Das gut filtrierbare CMP wird
von der Mutteriauge getrennt und mit Wasser gewaschen und getrocknet. Es werden 61,89 CMP mit einem CMP-Gehaltvon
94,6% erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 93,6%. Die Mutterlauge kann nach Abtrennung des Natrlumphosphates for
weitere Ansétze verwendet werden, wobel sich die Ausbeute noch erhdht.

Beispiel 4 (Herstellung einns CMP/NaNO;-Gemisches unter Verwendung von Mutterlauge)
In 160mi Mutterlauge (erhalten nach dem 3-Mutterlaugenkreislauf mit folgenden Inhaltsstoffen:

etwa 60% NaNO;
0,9% MP
0,4%CMP
pH7)
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werden 42g MP (89,0%ig) und 39g Natriumcyanat {91,0%ig) gegeben. Dazu werden unter Riih. en und Kiihilen 57 g 85%ige
Salpeterséure so zugegeben, daB die Temperatur nicht iiber 36°C steigt. Nach 30 Min. ist die Zugabe beendet, der pH-Wert sinkt
von 10 auf 7. Die neutrale CMP-NaNO;-Suspension wird scharf abgesaugt und getrocknet. Es werden 77,99 eines CMP/NaNO;-
Gemisches mit guten Filtriereigenschaften erhalten, das 76,2% CMP und 20,2% NaNO; enthéit. Dies entspricht einer CMP-
Ausbeute von 95,0% bazogen auf MP.

Das CMP/NaNO,-Gemisch ist unter Berticksichtigung des Wirkstoffgehaltes wie CMP einsetzbar und weist die gleicha nitrifizide
Wirksamkaeit auf.

Belsplel 5 (Nachwaeis der nitrifiziden Wirksamkeit)

Das verfahrensgeméR hergestelite CMP wurde mit bekannten Nitrifikationsinhibitoren verglicher, Hierzu wurden diese als
Harnstoff-Wirkstoffgemisch einem schwarzerdeshnlichen, sandigen Lehmboden zugesetzt und gleichméflig vermischt. Die
abgewandten Wirkstoffkonzentrationen betrugen 0,5-32ppm (auf Bodenmasse bezogen) bet einer Stickstoffgabe von

20mg N/100g Bodan. Nach Befeuchtan des Bodens auf 60% der maximalen Wasserkapazitét wurde bei 20°C 98 Tage inkubiert
und danach der gebiidete Nitrat- bzw. Nitritstickstoff bestimmt. Die Probenahmen erfolgten zwischen 28 und 98 Tagen Inkubation
in Abstéinden von 14 Tagen. Als Kontrolle diente die gleiche Harnstoffgabe zum Boden wie in den Priifvarianten.

Berechnung = a_—%._ 100 = %Hemmung

a bis ¢ = Nitrit- und Nitratgehalte
a (Kontrolle), b (Probe mit Wirkstoff),

¢ (Ausgangswert Boden)
. % Hemmung nach Tagen Inkubationszeit

Wirkstoff Konz. 28 42 66 70 84 98
CMP 0,6 100 100 980 95 62 3t
CMP 1 100 100 100 99 87 45
CMP/NaNO, 1 100 100 99 96 84 47
NP 1 100 100 98 96 72 25
CD 8 37 32 28 15 8 0
DCD 32 95 85 68 41 20 0

CMP = 1-Carbamoyl-3(5)-methylpyrazol
NP = 2-Chlor-6-trichlormethylpyridin
DCD = Dicyandiamid
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