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R3 N/ N 4] alkyl and C¢-Cyg aryl groups, whereby the alkyl and aryl groups of R* can be substi-
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H—-CI:—- O— 'CI;-— R4 or a carboxyalkyl group with between 1 and 5 C-atoms. The inventive compounds
are suitable for inhibiting or controlling nitrification. In addition to an excellent nitri-
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(57) Zusammenfassung: Es werden 1H-Pyrazol-Derivate der allgemeinen Formel (I) beschrieben, wobei R! fiir einen C;-C4-Alkyl-
rest oder C3-Cg-Cycloalkylrest, R, fiir H, Halogen (F, CI, Br, I), einen C-C,-Alkylrest oder C;-Cg-Cycloalkylrest, R? fiir H und R* fiir
] C1-Cyo-Alkyl, C5-Cs-Cycloalkyl, Cs-Cio-Aryl oder Alkylaryl mit C;-Cy-Alkyl- und Ce-Cio-Arylgruppen steht, wobei die Alkyl- und
Asylreste von R* durch eine Halogen-, Hydroxyl-, Trimethylsilyl-, Amino-, Nitro-, Cyano-, Carbonyl-, Carboxyl- oder eine Carbox-
yalkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen substituiert sein konnen. Die erfindungsgemissen Verbindungen eignen sich zur Hemmung bzw.
Steuerung der Nitrifikation, wobei sie neben der ausgezeichneten nitrifikationshemmenden Wirkung eine geringe Hydrolyseneigung
besitzen und sich aufgrund ihrer hydrophoben Eigenschaften sehr gut auf die Diingeroberfldche aufbringen lassen.
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1H-Pyrazol-Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung

und deren Verwendung als Nitrifikationsinhibitoren

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft 1 H-Pyrazol-Derivate, Verfahren zu ihrer
Herstellung, Dingemittelzusammensetzungen, die sie umfassen, sowie

deren Verwendung zur Hemmung bzw. Steuerung der Nitrifikation.

Die Anwendung von Stickstoffdiingemitteln, die Nitrifikationsinhibitoren
enthalten, ist dadurch besonders vorteilhaft, dass die im allgemeinen rasch
ablaufende Nitrifilfation, d. h. die mikrobielle Umwandlung von Amid- und
Ammoniumstickstoff zu Nitratstickstoff, auf diese Weise verzogert wird. Die
derart gesteuerte Nitratbildung im Boden vermeidet eine zu intensive
Nitratbildung und damit die Akkumulation von Nitrat. Eine so bewirkte
Zuriickdrangung des sonst entstehenden Nitratiiberschusses im Boden
konserviert den Diingerstickstoff in Form von Ammoniumionen, sorgt damit
fiir eine hohere Diingereffizienz und fiihrt gleichzeitig zu einer erheblich

verringerten Umweltbelastung im Rahmen einer Stickstoffdiingung.

So ist bekannt, dass Nitrat im Gegensatz zum Ammonium im Boden nur
auBerst schlecht sorbiert wird und demzufolge der Auswaschung bzw. der
Verlagerung in tiefere Bodenschichten unterliegt. Andererseits.fithrt die.
infolge einer Nitratanreicherung im Boden verstirkt einsetzende
Denitrifikation zu gasformigen Stickstoffverlusten, wobei neben
molekularem Stickstoff auch solche Oxide wie Stickstoffmonoxid bzw. .
Lachgas emittiert werden, die zur Versauerung des Bodens beitragen bzw.
als klimaverandernde Gase bekannt sind. Gleichzeitig wird einer

Nitratanreicherung im Grundwasser entgegengewirkt.

Gerade in der Reduzierung der beschriebenen Verlustpotentiale liegt der
wirtschaftliche Vorteil von mit Nitrifikationsinhibitoren versehenen
Stickstoffdiingemitteln, der sich u. a. in der erhéhten Nihrstoffeffizienz
dieser Diinger niederschldgt. Um das zu unterstreichen, sei erwihnt, dass
N-Verluste von konventionellen Stickstoffdiingern durchaus unter
ungiinstigen Bedingungen GréBenordnungen von bis zu 40 % und mehr

annehmen kénnen.
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Als wirksame Nitrifikationshemmer wurden unter anderem stickstoffhaltige
heterocyclische Verbindungen, bevorzugt aus der Reihe der 1H-Pyrazole
und der 1,2,4-Triazole, vorgeschlagen (vgl. z. B. US 8,635,690, US 4,969,946,
US 4,523,940, EP-A 166 420, JP-OS 71-04138, US 3,697,244).

Ein wesentlicher Nachteil der meistens sehr gut nitrifikationshemmend
wirkenden Pyrazol-Derivate besteht in ihrer relativ hohen Fliichtigkeit bzw.
besonders bei am N-1-Stickstoffatom substituierten Verbindungen in ihrer
Hydrolyseempfindlichkeit, in deren Folge zwar noch wirksame, aber
wieder fliichtige Derivate gebildet werden. Aus diesen Griinden ldsst sich
eine Anwendung bei festen Diingemitteln, insbesondere in Kombinationen
mit Harnstoff, nicht ohne weiteres realisieren. Zur Beseitigung dieses
Mangels sind Vorschldge zur chemischen Abwandlung der
1-N-unsubstituierten Basispyrazole bekannt (DE-OS 27 45 833, EP-A 508 191,
DD 292 232, DE-OS 40 18 395, EP-A 160 804, DE-OS 37 04 359, SU 1 470 732,
DE-OS 44 46 194, EP-A 808 297). Mit dem Riickgang der Fliichtigkeit durch
Derivatisierung ist jedoch in der Regel zugleich auch ein Abfall in der

Wirkung als Nitrifikationsinhibitor verbunden.

. Andere Lésungen zur Reduzieruno dex Fliichtigkeit von -
' nitrifikationshemmend wirkenaen Pyrazolen bestehen in der Ausnutzung
des eigentlich bekannten Prinzips der Salzbildung mit Sduren
(EP-A. 529 473, WO 98/08 607, DE-OS 40 18 395).

Sowohl die mineralsauren Salze der nitrifiziden Basispyrazole als auch
nitrifizid wirkende Pyrazole, die am 1-N-Stickstoff hydrophile Gruppen
tragen, konnen als Nitrifikationsinhibitoren noch nicht voll befriedigen, da
sie eine zu geringe Hydrolysestabilitit besitzen, wodurch die
Wirkungsdauer im Boden und die Lagerstabilitit herabgesetzt ist. Dies
betriift z. B. N-Glyoxylpyrazole (DE-OS 37 04 359) oder
N-Hydroxymethylpyrazole (SU-A 1 470 737). Mit der Einfithrung von
verschiedenartigen lipophilen Gruppen in 1-N-Position (DE-OS 101 17 821,
DE-OS 101 358 423) konnte zwar die Hydrolyseanfilligkeit dieser Pyrazol-
Derivate beseitigt werden, jedoch sind diese Nitrifikationsinhibitoren bei

niedrigen Konzentrationen nicht mehr ausreichend lang leistungsfahig.
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Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Wirkstoffe zur
Hemmung bzw. Steuerung der Nitrifikation von Ammoniumstickstoff zu
entwickeln, die aufgrund ihrer geringen Fliichtigkeit und ihrer
Hydrolysestabilitdt fiir alle Applikationsverfahren geeignet sind, aber auch
alle Moglichkeiten zur Einarbeitung in oder Aufbringung auf mineralische
stickstoffhaltige Diinger zulassen und auflerdem eine ausgezeichnete

Residualwirkung aufweisen.

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaf3 durch die 1H-Pyrazol-Derivate

entsprechend Formel (I) geldst.

Es hat sich namlich gezeigt, dass diese Verbindungen neben der guten
nitrifikationshemmenden Wirkung den auflerordentlichen Vorteil einer
sehr geringen Hydrolyseneigung besitzen, wodurch Wirkstoffverluste bei
der Oberflachenapplikation, aber auch bei der Lagerung von Diinger-
Wirkstoff-Gemischen nahezu ausgeschlossen sind. Im Gegensatz zu bereits
bekannten Pyrazol-Derivaten liegt der besondere Vorteil der
erfindungsgemdfBen Verbindungen aul3erdem darin, dass sie nicht nur
problemlos mit vielen ,,nitrathaltigen“1}}T;Dgngﬂgmittewln,~wig_
};;mmonsulfatsalpeter und sauer reagierenden Diingern wie beispielsweise
Ammoniumsulfat kombiniert werden kénnen, ohne dass sie vorher in ihre
Salze tuberfithrt werden miissen, um Wirkstoffverluste infolge Fliichtigkeit zu
verhindern, sondern aufgrund der beschriebenen Eigenschaften verlustfrei
mit harnstoifbasierten Diingemitteln formuliert werden kénnen. Dies ist
deshalb so bemerkenswert, da bekannt ist, dass Harnstoff stets mit
geringen Anteilen von freiem Ammoniak begleitet ist, der die sonst
schwdcher basischen Pyrazol-Derivate aus ihrem fiir die Wirkung
unerlédsslichen Verbund mit Harnstoff verdriangt und somit zu
unterkritischen Konzentrationen an Nitrifikationsinhibitor fithrt, wodurch

eine ausreichende Nitrifikationshemmung nicht gewédhrleistet ist.

AufBerdem sind die erfindungsgemalen 1H-Pyrazol-Derivate durch ihre
Lipophilie und dem damit verbundenen hydrophoben Charakter fiir eine

Aufbringung auf die Diingeroberflache sehr gut geeignet.
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SchlieBlich kommt die nitrifizide Wirkung der erfindungsgemiBen
1H-Pyrazol-Derivate auch bei sehr geringen Wirkstoffkonzentrationen zur

vollen Entfaltung, was ebenfalls nicht vorhersehbar war.

Die erfindungsgemil verwendeten 1H-Pyrazol-Derivate entsprechen der

allgemeinen Formel (I)

R2 R1

/\

H—C:i— O—C—R?

H

U]
wobei
R! fiir einen C;-Cq-Alkylrest oder Cs-Cs-Cycloalkylrest,
R2 fiir H, Halogen (F, Cl, Br, I), einen C1-Cs-Alkylrest oder C3-Cg-

Cycloalkylrest,

RS3 fiir H und
R# filr C1—Cgo-Alkyl, Ca-Cs-Cycloalkyl, Ce-C10-Aryl oder Alkylaryl mit
C1-C4-Alkyl- und Ce-Cio-Arylgruppen steht, wobei die Alkyl-und Arylreste
von R* durch eine Halogen-, Hydvroxyl-, Trimethylsilyl-, Amino-, Nitro-,
Cyano-, Carbonyl-, Carboxyl- oder eine Carboxyalkylgruppe mit 1 bis 5
C-Atomen substituiert sein kénnen.

Die Ci- bis Cs-Alkylreste R! und R2 kénnen linear oder verzweigt sein.
Vorzugsweise stellen R! und R? unabhingig voneinander einen Methylrest

oder R! = Methyl und R2 = Wasserstoff oder Chlor dar.

Die erfindungsgemiBen Verbindungen zeichnen sich durch ihren
lipophilen Charakter und durch ausgezeichnete nitrifizide Eigenschaften
auch bei geringen Aufwandmengen aus. Die Einfiihrung des Restes -C(O)R*
fiihrt zu einem erheblichen Anstieg der Hydrolysestabilitit der
Verbindungen, ohne dass ein Riickgang der nitrifiziden Wirkung erfolgt,
teilweise wird diese sogar noch verstirkt. Aufgrund dieser Eigenschaften
sind die erfindungsgeméfBen 1H-Pyrazol-Derivate bevorzugt fiir eine

Oberildchenapplikation auf den Diingemittelgranulaten geeignet.
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Die erfindungsgemdf vorgeschlagenen 1H-Pyrazol-Derivate (I) (wobeiRl,
R2, R8 und R¢die oben genannte Bedeutung besitzen) sind aus dem
jeweiligen Hydroxymethyl-pyrazol (I) durch Reaktion mit
Carbonsdurechloriden gemdB der allgemeinen Gleichung (1) zuganglich,
wobei man das entsprechende Hydroxymethyl-pyrazol mit dem
Carbonsdurechlorid (III) im bevorzugten Molverhdltnisvon 1 : 1,0 bis 1,5
gegebenenfalls unter Zusatz von 1 bis 100 Mol % eines
Acylierungskatalysators wie beispielsweise 4-Dimethylamino-pyridin
(DMAP) oder Pyridin unter Zusatz 1,0 bis 2 mol einer Base wie z. B. Pyridin,
Triethylamin oder Kaliumcarbonat in einem organischen Losemittel
ausgewdhlt aus der Gruppe Halogenkohlenwasserstoffe (wie z. B.
Methylenchlorid), Kohlenwasserstoffe (beispielsweise Toluol) oder
trockenem Pyridin bei Temperaturen von - 15 bis 100 °C, vorzugsweise bei
- 10 bis + 10 °C, umsetzt.

R2 R1 R2 R1
/Z—\(N + RS @ a =2, R /\Z—\(N
R3 —_— —_— 3 1
N - HCI N Q9 W
H——(IZ—-OH H——Cl)-O—C—-R"’
H H.

() (i) 4 )
Die 1H-Pyrazol-Derivate (I) (wobei R}, R%, R3 und R* die oben genannte
Bedeutung besitzen) kénnen auch erhalten werden, indem man die
Hydroxymethyl-pyrazole (II) (wobei R}, R?, R3 die oben genannte Bedeutung
besitzen) mit Carbonsiureanhydriden (III) gemaB der allgemeinen
Gleichung (2) umsetzt, wobei das entsprechende Hydroxymethyl-pyrazol
(II) mit dem Carbonsdureanhydrid (IV) im bevorzugten Molverhéltnis von
1: 1,0 bis 2,0 gegebenenfalls unter Zusatz von 0,2 bis 10 Mol %
4-Dimethylamino-pyridin (DMAP) und/oder unter Zusatz von molaren
Mengen Triethylamin in einem organischen Lésemittel ausgewdhlt aus der
Gruppe Halogenkohlenwasserstoffe (wie z. B. Methylenchlorid),
aliphatische Ether (wie z. B. Diethylether) oder der entsprechenden
Carbonséduren R4-COOH (wie z. B. Essigsdure) bei Temperaturen von - 5 bis
80 °C zur Reaktion gebracht wird. Besonders bevorzugt wird bei einer
Reaktionstemperatur von 50 bis 100 °C gearbeitet, wenn als Lésemittel die

entsprechende Carbonsdure R*-COOH zum Einsatz kommt.
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R2 R1 R2 R1
0 0
/z_\(N 4 U T /z_\<N
RN\ *R'—=C-0-C-R* ——» RN g (2)
I - R*COOH I I ‘
H—CI;—OH H—(IJ——O—C—— R*
H H

(I (V) 0
Die Hydroxymethyl-pyrazole (II) bzw. deren Herstellung sind aus der

Literatur bekannt (J. Hiittel Chem. Ber. 85 (1952) 820, OS 28 35 158, OS 199
13 475).

Die Reaktionsprodukte fallen je nach Substituentenmuster als destillierbare
Flissigkeiten oder kristalline Substanzen an. Bei der Synthese der
erfindungsgeméBen Verbindungen entsprechend den Cleichungen (1) und
(2) wurde das Auftreten von Isomeren in Bezug auf die Stellung des R1- und
R3-Substituenten auBer Acht gelassen. Es wurde von vornherein von
regioisomeren Mischungen der Hydroxymethyl-pyrazole (II) ausgegangern.
Die Bildung von optischen Isomeren wurde bei der Herstellung der
Hydroxymethyl-pyrazole (II) ebenfalls auBer Acht gelassen. Falls
gewiinscht, konnen die jeweiligen Isomeren jedoch mittels der iiblichen,

dem Fachmann bekannten Verfahren‘qetrennt werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung
der erfindungsgeméiBen 1H-Pyrazol-Derivate zur Hemmung bzw. Regelung

der Nitrifikation.

Auflerdem betrifft die vorliegende Erfindung eine Zusammensetzung
umfassend die erfindungsgeméBen 1H-Pyrazol-Derivate sowie ggf. weitere
tbliche Nitrifikationsinhibitoren und/oder Ureasehemmstoffe in
Kombination mit festen oder fliissigen ammonium- und/oder amidhaltigen
Dingemitteln. Als Stickstoffdiingemittel werden vorzugsweise
Ammoniumsalze, wie z. B. Kalkammonsalpeter, Ammonsulfatsalpeter,
Ammonjumnitrat oder Harnstoff eingesetzt. Aufwandmengen von 0,01 bis
10,0 Gewichtsprozent, insbesondere 0,1 bis 3,0 Gewichtsprozent,
berechnet auf den reduzierten Stickstoffgehalt des Diingers, d. h. auf

Ammonium- und Carbamid-Stickstoff, geniigen fiir den praktischen Einsatz.
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Die Art und Weise, wie die erfindungsgemdal vorgeschlagenen
Nitrifikationsinhibitoren mit dem Diingemittel kombiniert werden, ist relativ
unkritisch. So kénnen die 1H-Pyrazol-Derivate bevorzugt allein oder im
Gemisch mit anderen Zusatzstoffen als Losung auf die Oberflache der
Diingemittelgranulate aufgebracht werden, wobei das Losemittel
(vorzugsweise aprotische Lésemittel, wie z. B. Ester, Ole, Ketone, Ether etc.)

durch Trocknung entfernt wird.

Alternativ hierzu kénnen die 1H-Pyrazol-Derivate allein oder im Gemisch
mit anderen Zusatzstoffen in die Diingemittelschmelze oder -slurry wahrend
des Formgebungsprozesses eingebracht werden, wobei sie sehr homogen

im Diinger verteilt vorliegen.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichen.
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Beispiele

Darstellung von 1H-Pyrazol-Derivaten ()

Variante A:
Allgemeine Synthesevorschrift:

0,25 mol Hydroxymethyl-pyrazol (I) und 0,025 mol 4-Dimethylamino-
pyridin (DMAP) werden in 200 ml trockenem Pyridin geldst und auf 5 °C
abgekiihlt. Unter Riithren und Eiskiihlung werden 0,3 mol
Carbonsdurechlorid (III) so zugetropft, dass die Temperatur nicht iiber 5 °C
steigt. Man ldsst 2 h bei 8 bis 10 °C nachriihren und anschlieBend bei
Raumtemperatur iiber Nacht stehen. Die Reaktionsmischung wird auf Eis
gegeben und mit Diethylether extrahiert. Man wdscht die organische Phase
mit 8 Gew.-%iger Salzsdure mit gesdttigter Natriumchloridlésung, mit

8 Gew.-%iger Soda- und nochmals mit Kochsalzlésung. Die organische
Phase wird getrocknet und das Losemittel unter Vakuum verdampft. Das
Rohprodukt wird durch Umkristallisieren oder durch

Sdulenchromatographie gereinigt.

Variante Bz

Allgemeine Synthesevorschrift:

0,25 mol Hydroxymethyl-pyrazol (II), 0,01 mol 4-Dimethylamino-pyridin
(DMAP) und 0,25 mol Pyridin werden in 300 ml Dichlormethan geldst
vorgelegt. Unter Rithren und Eiskithlung werden 0,3 mol
Carbonsdurechlorid (IIl) so zugetropft, dass die Temperatur nicht iiber 5 °C
steigt. Man lasst 2 h bei 8 bis 10 °C nachrithren und anschlieBend bei
Raumtemperatur iiber Nacht stehen. Die Reaktionsmischung wird auf Eis
gegeben und die wassrige Phase abgetrennt. Man wéascht die organische
Phase mit 8 Gew.-%iger Salzsdure, mit gesattigter Natriumchloridlésung,
mit 5 Gew.-%iger Soda- und nochmals mit Kochsalzlésung. Die organische
Phase wird getrocknet und das Lésemittel unter Vakuum verdampft. Das
Rohprodukt wird durch Umkristallisieren oder durch

Sdulenchromatographie gereinigt.
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Variante C:

Allgemeine Synthesevorschrift:

0,2 mol Hydroxymethyl-pyrazol (II) in 100 ml Essigsdure und 0,4 mol
Acetanhydrid werden 24 Stunden lang auf 60 °C erhitzt. Die
Reaktionsmischung wird in Eiswasser gegeben und mit 5 Gew.-%iger
Natronlauge auf pH 8 gebracht. Es wird mit Chloroform extrahiert, die
organische Phase wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und einrotiert.

Das Rohprodukt wird durch Sdulenchromatographie gereinigt.

Variante D:

Allgemeine Synthesevorschrift:

0,2 mol Hydroxymethyl-pyrazol (II) und 0,2 Mol% 4-Dimethylamino~-pyridin
(DMAP) werden in 400 ml Dichlormethan geldst vorgelegt. Man tropft

0,3 mol Carbonsdureanhydrid (IV) und anschlieBend 0,24 mol Triethylamin
zu. Es wird sechs Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Die
Reaktionsmischung wird mit 10 Gew.-%iger Salzsdure, mit gesattigter
Natriumchloridlésung, mit Bicarbonat- und nochmals mit Kochsalzlésung
extrahiert. Die organische Phase wird getrocknet, das Losemittel unter
Vakuum eingedampft und das Rohprodukt durch Sdulenchromatographie

sdér Umkristallisieren gereinigt.

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Substanzen wurden nach obigen
Synthesevarianten erhalten. Die Strukturen wurden durch IR-, NMR-~

Spektroskopie und Elementaranalyse gesichert.
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Ermittflung der nitrifikationshemmenden Wirkung

Die Pritfung der erfindungsgemaBen Pyrazol-Derivate erfolgte in den in
Tabelle 2 ausgewiesenen Konzentrationen. Dabei wurde die
nitrifikationshemmende Wirkung in der Weise ermittelt, dass 100 g
lufttrockener Boden auf 50 Gew.-% der maximalen Wasserkapazitat
eingestellt wurden. Hierzu wurden jeweils 10 mg Harnstoff-N und die
ausgewiesene Wirkstoffmenge unter méglichst homogener Verteilung
zugesetzt. Danach werden die so praparierten GefafBe unter
standardisierten Bedingungen bei 20 °C im dunklen Klimaraum aufbewahrt.
Aus der zeitabhangigen Bestimmung des Umsatzes von Ammonium-N zu
Nitratstickstoff im Vergleich zur Variante ohne Inhibitor wird die
prozentuale Hemmung zum Tag X ermittelt. Der nachfolgend verwendete
K-Wert verkorpert ein von den biologischen Schwankungen der
Bodenaktivitdt unabhdngigen Wert, da er auf die Wirkung eines Standards,
in diesem Fall 3-Methylpyrazol mit einer Inhibitorkonzentration von 0,2 %
N-bezogen, durch Quotientenbildung relativiert wird. Der Ermittlung des
K-Wertes ist die Berechnung des tso-Wertes vorangestellt. Dieser Wert
driickt den Zeitpun_}_;t;.fin~Taq‘.epﬁ aus..an.dem.die Nitrifikationshemmung-fiir -
“eine einzelne Substanz auf 80 % zuriickgegangen ist. Daraus leitet sich der
K-Wert wie folgt ab: '

K = tso-Wert der Testsubstanz/tso-Wert Standard
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Tabelle 2: Nitrifikationshemmende Wirkung ausgewdihlter Verbindungen

Nr. der Verbindung Wirkstoffkonzentration K-Wert
: pPpm
1 0,2 0,7
0,5 1,1
1,0 1,3
2 0,2 0,9
0,8 1,3
1,0 1,4
3 0,2 1,3
0,58 1,3
1,0 1,3
4 0,8 1,1
1,0 1,2
5 0,8 0,9
1,0 1,2
6 0,8 0,8
1,0 1,0
7 0,8 1,3
1,0 1,2
8 0,5 1,0
1,0 1,2
9 0,2 0,8
0,5 1,3
1,0 1,4
" 0,5 1,3
1,0 1,3
11 0,5 0,8
1,0 1,1

K-Werte um den Faktor 1 entsprechen dabei der Wirkung der
Standardsubstanz. Unter diesem Aspekt kann Tabelle 2 entnommen
werden, dass die erfindungsgemiBen Verbindung‘en liber eine
ausgezeichnete nitrifikationshemmende Wirkung verfligen, ohne die fiir
eine praktische Anwendung entgegenstehenden Nachteile des Standards
3-Methylpyrazol wie Fliichtigkeit und Formulierungsunvertriglichkeit mit

speziell Feststoffdiingern aufzuweisen.
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Patentanspriiche

1. 1H-Pyrazol-Derivate der allgemeinen Formel (I)
R2 R1

7\
R3/EN_’(N o)

] 4
H—-CIZ—O——C—R

H
)
wobei
R! fiir einen C;-Cy-Alkylrest oder Cs-Cg-Cycloalkylrest,
RZ fiir H, Halogen (F, Cl, By, ), einen C1-Cs-Alkylrest oder C3-Cg-
Cycloalkylrest,
RS fiir H und
R* fiir C1—Cgo-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Cs-Cio-Aryl oder Alkylaryl mit
C1-Cy-Alkyl- und Ce-Cio-Arylgruppen steht, wobei die Alkyl- und
Arylreste von R* durch eine Halogen-, Hydroxyl-, Trimethylsilyl-,
Amino-, Nitro-, Cyano-, Carbonyl-, Carboxyl- oder eine
Carboxyalkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen substituiert sein kénnen.

R 'i’H’-Pyrazol"—'Déi'ivé.t’é nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, adass

R! und R? unabhingig voneinander einen Methylrest darstellen.

3. 1H-Pyrazol-Derivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
R! einen Methylrest darstellt und R? fiir Chlor oder Wasserstoff steht.

4. Verfahren zur Herstellung der 1H-Pyrazol-Derivate (I) nach den
Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die
entsprechenden l-Hydroxymethyl-pyrazole der allgemeinen
Formel (II)

R2 R1

\

|
H—(IZ—-OH
H

(In
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wobei

R1, R? und R3 oben genannte Bedeutung besitzen,

mit Carbonsdurechloriden R4-CO-Cl,

wobei

R* die oben genannte Bedeutung besitzt,

in einem organischen Lésemittel unter Zusatz von Basen und
gegebenenfalls unter Zusatz eines Acylierungskatalysators reagieren

lasst.

8. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Reaktion in einem organischen Ldsemittel, ausgewahlt aus der Gruppe
Halogenkohlenwasserstoffe oder aromatischen Kohlenwasserstoffe,
unter Zusatz von 1 bis 100 Mol % eines Acylierungskatalysators wie
4-Dimethylamino-pyridin (DMAP) oder Pyridin sowie ggf. unter Zusatz
von 1,0 bis 2 mol einer Base wie Pyridin, Triethylamin oder
Kaliumcarbonat mit einem Molverhiltnis von 1-Hydroxymethyl-pyrazol
zu Carbonsdurechlorid von 1 : 1,0 bis 1,5 und bei Temperaturen von
- 15 bis 100 °C durchfiihrt.

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5. dadurch gekennzeichnet, dassman ...

die Reaktion bei - 10 bis 10 °C durchfiihrt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch

gekennzeichnet, dass man Pyridin als Lésemittel verwendet.

8.  Verfahren zur Herstellung der 1H-Pyrazol-Derivate (I) nach den
Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die
entsprechenden 1-Hydroxymethyl-pyrazole der allgemeinen
Formel (II)

R2 R1

\

H——(;?-—OH
H
an

wobei
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10.

11.

12.

13.

15.
R!, R? und R3 oben genannte Bedeutung besitzen,
mit Carbonsduranhydriden R1CO-O-CO-R¢,
wobei
R* die oben genannte Bedeutung besitzt,
in einem organischen Lésemittel ggf. unter Zusatz von organischen

Basen umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Reaktion in einem organischen Lésemittel, ausgewdhlt aus der Gruppe
Halogenkohlenwasserstoffe oder aliphatische Ether, unter Zusatz von
0,2 bis 10 Mol % eines Acylierungskatalysators wie
4-Dimethylaminopyridin (DMAP) und/oder molaren Mengen einer
organischen Base wie Triethylamin mit einem Molverhilinis von

1-Hydroxymethyl-pyrazol zu Carbonsdureanhydrid von 1 : 1,0 bis 2,8

- und bei Temperaturen von - § bis 80 °C durchfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass
Hydrozymethylpyrazol (II) und Carbonsdureanhydrid unter Finsatz der
entsprechenden Carbonsiure R&-COOH als Lésemittel bei

Temperaturenvon 50 bis.100 °C.zur Reaktion gebrachtwerden:-

Verwendung der 1H-Pyrazol-Derivate nach den Anspriichen 1 bis 3 zur

Hemmung bzw. Steuerung der Nitrifikation.

Zusammensetzung umfassend die 1H-Pyrazol-Derivate nach den
Anspriichen 1 bis 3 sowie gegebenenfalls weitere iibliche
Nitrifikatiénsinhibitoren und/oder Ureasehemmstoffe in Kombination
mit festen oder fliissigen ammonium- und/oder amidhaltigen

Diingemitteln.

Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass
die 1H-Pyrazol-Derivate sowie die gegebenenfalls weiteren {iblichen
Nitrifikationsinhibitoren und/oder Ureasehemmstoffe in einer

Gesamtaufwandmenge von 0,01 bis 10,0 Gewichtsprozent berechnet
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14.

18.

16.

16

auf den reduzierten Stickstoffanteil des amid- und/oder

ammoniumhaltigen Diingemittels eingesetzt werden.

Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass
die 1H-Pyrazol-Derivate in einer Aufwandmenge von 0,1 bis 3,0

Gewichtsprozent eingesetzt werden.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass die 1H-Pyrazol-Derivate allein oder im Gemisch
mit weiteren Zusatzstoffen in die Diingemittelschmelze oder -sluxrry
wihrend des Formgebungsprozesses eingebracht worden sind und

auf diese Weise homogen im Diinger verteilt vorliegen.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass die 1H-Pyrazol-Derivate ggf. mit weiteren
Zusatzstoffen in Form einer Losung auf die Oberflache der
Diingemittelgranulate aufgebracht worden sind und anschlieBend das

Losemittel durch Trocknung entfernt wurde.
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