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DESCRIPCION
N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas, procedimiento para su produccién y su uso como inhibidores de la nitrificacion

La presente invencién se refiere a N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas, a procedimientos para su produccion, a
composiciones de fertilizante que las presentan, asi como a su uso para inhibir o controlar la nitrificaciéon.

La aplicacion de fertilizantes de nitrégeno, que contienen inhibidores de la nitrificacion, es especialmente ventajosa,
porque la nitrificacion que en general se desarrolla rapidamente, es decir, la conversidén microbiana de nitrégeno de
amonio y de amida a nitrégeno de nitrato, se retarda de este modo debido a la presencia de sustancias que actian
de esa manera. Debido a la formacion de nitrato asi controlada en el suelo se evita una formacién de nitrato
demasiado intensa y por consiguiente la acumulacion de nitrato. Un retroceso asi provocado del exceso de nitrato
que se genera sino en el suelo conserva el nitrégeno de abono en forma de iones amonio, se encarga por
consiguiente de una mayor eficacia del abono y lleva al mismo tiempo a un perjuicio para el medio ambiente
considerablemente disminuido en el contexto de un abonado con nitrégeno.

Asi se conoce que el nitrato al contrario que el amonio solo se absorbe extremadamente mal en el suelo y como
consecuencia esta sujeto al arrastre por fluidos o al desplazamiento a capas de suelo mas profundas. Por otro lado,
la desnitrificacion que se produce de manera reforzada a consecuencia de un enriquecimiento con nitrato en el suelo
conduce a pérdidas de nitrégeno en forma de gas, emitiéndose ademas de nitrégeno molecular también éxidos tales
como monéxido de nitrdgeno o gas de la risa, que contribuyen a la acidificacion del suelo o se conocen como gases
que cambian el clima.

Inhibiendo o controlando la nitrificacion se contrarresta al mismo tiempo el enriquecimiento con nitrato de las aguas
subterraneas.

Precisamente en la reduccion de los potenciales de pérdida descritos se encuentra la ventaja econdémica de los
fertilizantes de nitrégeno dotados de inhibidores de la nitrificacion, que se refleja entre otros en la eficacia de
nutrientes aumentada de estos abonos. Para destacar esto debe mencionarse que las pérdidas de N de abonos con
nitrégeno convencionales pueden incluso adoptar en condiciones desfavorables 6rdenes de magnitud de hasta el
40% y mas.

Estado de la técnica

Como inhibidores de la nitrificacién eficaces se propusieron, entre otros, compuestos heterociclicos que contienen
nitrégeno, preferiblemente de la serie de los 1H-pirazoles y de los 1,2,4-triazoles, por ejemplo en los documentos US
3.635.690, US 4.969.946, US 4.523.940, EP-A 166 420, JP-OS 71-04135, US 3.697.244.

Una desventaja esencial de los derivados de pirazol que en la mayoria de los casos actian muy bien de manera
inhibidora de la nitrificacidon consiste en su volatilidad relativamente alta o especialmente en el caso de compuestos
sustituidos en el atomo de nitrégeno N-1 en su sensibilidad frente a la hidrdlisis, a consecuencia de lo cual se forman
derivados todavia eficaces, pero de nuevo volatiles. Por estos motivos no puede llevarse a cabo sin mas una
aplicacion en fertilizantes soélidos, en particular en combinaciones con urea. Para eliminar esta carencia se conocen
propuestas para la modificacion quimica de los pirazoles de base no sustituidos en 1-N (documentos 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 1 470 737, DE-OS 44 46
194, EP-A 808 297). Sin embargo, con la disminucién de la volatilidad mediante la derivacion va unido por regla
general al mismo tiempo también un descenso en el efecto como inhibidor de la nitrificacion. Ademas tales modos de
proceder van asociados a un mayor despliegue de etapas de sintesis, que condujeron casi de manera continua a
una carga por gastos, de modo que su aplicaciéon ya no es razonable desde el punto de vista econémico.

Otras soluciones para la reduccién de la volatilidad de pirazoles que actian de manera inhibidora de la nitrificacion
consisten en el aprovechamiento del principio en realidad conocido de la formacién de sales con acidos
(documentos EP-A 529 473, WO 98/05 607, DE-OS 4018 395). Tanto las sales minerales acidas de los pirazoles de
base nitrificantes como los pirazoles que actuan como nitrificadores, que portan grupos hidréfilos en el nitrégeno 1-
N, todavia no son completamente satisfactorios como inhibidores de la nitrificacion, ya que tienen una estabilidad
frente a la hidrdlisis demasiado baja, por lo que se reduce la duracién del efecto en el suelo y la estabilidad durante
el almacenamiento. Esto se refiere por ejemplo a N-glioxilpirazoles (documento DE-A 37 04 359) o N-
hidroximetilpirazoles (documento SU-A 1 470 737). Aunque con la introduccién de diferentes tipos de grupos lipdfilos
en la posicion 1-N (documentos DE-OS 101 17 821 A1, DE-OS 101 35 423 A1) pudo eliminarse la propensioén a la
hidrdlisis de estos derivados de pirazol, sin embargo estos inhibidores de la nitrificacion a bajas concentraciones ya
no son productivos en un tiempo suficiente. Una carencia adicional consiste en el laborioso procedimiento de
produccion para estas sustancias activas.

En el documento DE 103 43 277 A1 también se describen derivados de pirazol para controlar la nitrificacion, pero se

ha mostrado que su solubilidad en agua o disoluciones acuosas, que contienen un agente de acondicionamiento, no
es suficiente, para implementar una aplicabilidad técnica razonable con respecto a la aplicaciéon sobre granulos de
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abono o formas similares.
Planteamiento de objetivos

La presente invencién se baso en el objetivo de desarrollar sustancias activas para inhibir o controlar la nitrificacion
del nitrégeno de amonio, que en base a las desventajas mostradas, se caracterizan por una combinacion de alta
eficacia con respecto a la inhibicién o el control de la nitrificacién y muy buena solubilidad en agua.

Se pretende ademas que las sustancias activas, debido a su escasa volatilidad y su estabilidad frente a la hidrdlisis,
permitan todos los procedimientos de aplicacion, pero también todas las posibilidades de introduccion en o
aplicacién sobre abonos que contienen nitrégeno minerales y presentan ademas un excelente efecto residual e
independientemente de eso que también permitan una aplicacién a abonos organicos. Por lo demas se establece la
necesidad de compuestos que hagan que parezca técnicamente razonable una aplicacion sobre fertilizantes en
forma de granulos o formas similares mediante precisamente la combinacién mencionada de alta eficacia y muy
buena solubilidad en agua. Al mismo tiempo deben poder producirse estas sustancias activas mediante una sintesis
simple, econémicamente razonable.

Descripcion de la invencién

Este objetivo se alcanzé segun la invencion mediante las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas definidas en las
reivindicaciones de férmula I.

Sorprendentemente se ha mostrado que las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas segun la invenciéon de férmula |
presentan la combinacion requerida de alta eficacia como sustancias activas para inhibir o controlar la nitrificacién
del nitrégeno de amonio y muy buena solubilidad en agua, algo que no cabia esperar.

Como puede deducirse de la tabla 1, solo aparece esta combinacion de requisitos necesarios en las N-(1H-pirazolil-
metil)-formamidas segin la invencion. En principio habia que partir de que la amida de acido que va a emplearse
(véanse a este respecto las descripciones de procedimiento) debe presentar un resto organico (véase a este
respecto el documento DE 103 43 277 Al), a ser posible un compuesto aromatico, para alcanzar un determinado
efecto como sustancias activas para inhibir o controlar la nitrificacion del nitrégeno de amonio. Pero al mismo tiempo
se plantea entonces el problema de la solubilidad en agua muy baja. Si se sustituye el resto organico mencionado
anteriormente por un grupo amino polar, aumenta segun lo esperado también la solubilidad en agua, pero el efecto
como sustancias activas para inhibir o controlar la nitrificacién de nitrdgeno de amonio disminuye rapidamente.

Por tanto no era de esperar que las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas segin la invencién de formula | presentasen la
combinacion deseada de alta eficacia como sustancias activas para inhibir o controlar la nitrificacion del nitrégeno de
amonio y muy buena solubilidad en agua.

Tabla 1: Comparacion de eficacia y solubilidad ena  gua

Sustancia Eficacia (valor de Ka 0,2 ppm) | Solubilidad en agua [g/kg]
\
/ N
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N O 0,76 3188
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Adicionalmente se ha mostrado que estos compuestos aparte del muy buen efecto inhibidor de la nitrificacion
poseen la ventaja extraordinaria de una muy baja tendencia a la hidrdlisis, por lo que casi se descartan las pérdidas
de sustancia activa en caso de la aplicacion en superficie, pero también en caso del almacenamiento de mezclas de
abono-sustancia activa. Al contrario que los derivados de azol ya conocidos, la ventaja especial de los compuestos
segun la invencién radica en que no sélo pueden combinarse sin problemas con muchos fertilizantes con N que
contienen nitrato, tal como nitrosulfato de amonio, y abonos que reaccionan de manera acida, tal como por ejemplo
sulfato de amonio, sin que tengan que convertirse antes en sus sales, para impedir las pérdidas de sustancia activa
como consecuencia de la volatilidad, sino que pueden formularse debido a las propiedades descritas especialmente
sin pérdida con fertilizantes con base de urea. Esto es alun mas destacable en tanto que se conoce que la urea
siempre va acompafada de pequefios porcentajes de amoniaco libre, que desplaza los derivados de azol por lo
demas menos basicos de su union con la urea imprescindible para el efecto y por ello conduce a concentraciones
por debajo del valor critico de inhibidor de la nitrificacion, que no garantizan una inhibicién de la nitrificacion
suficiente.

Sorprendentemente también se desarrolla completamente el efecto nitrificante de las N-(1H-pirazolil-metil)-
formamidas segun la invencién a concentraciones muy bajas de sustancia activa, algo que no podia preverse. Asi,
por ejemplo los derivados de alquil-1H-1-pirazoliimetanamina dificilmente volatiles (documento DE 198 22 340 Al)
tienen que emplearse por regla general con el doble de cantidad de despliegue, para alcanzar el mismo efecto
inhibidor de la nitrificacion que las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas segun la invencion.

Las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas segun la invencion corresponden segun la reivindicacion 1 a la formula general

0]
R R!

2/Z/ \N
RN 0

SN

1 R
en la que R* es = H, halégeno, alquilo C1-C4 o cicloalquilo C3-Cs,
R!y R? independientemente entre si representan H, alquilo C1-C4 o cicloalquilo Cs-Cs
R3 representa alquilo C1-Ca, cicloalquilo C3-Cs o arilo Ce-C10 0 H.

La invencién se refiere ademas a procedimientos para la produccién de las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas segun
la invencién, como se define en las reivindicaciones 4 a 11, al uso de las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas definido
en la reivindicaciéon 12 asi como a composiciones que contienen estas N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas, como se
define en las reivindicaciones 13 a 17.

Formas de realizacion ventajosas y/o preferidas adicionales de la invencion son el objeto de las reivindicaciones
dependientes.

Preferiblemente R! representa un resto metilo y R* = CHs, o R? representa metilo y R* = H o Cl, y ademas
independientemente de eso en una forma de realizacién adicional R? es preferiblemente H.

El término “alquilo” se refiere en este caso, concretamente en cualquier combinacién con otros grupos aleatorios, en
particular (siempre que no se defina de otra manera) a un grupo alquilo, que presenta de 1 a 4 atomos de carbono,
por ejemplo un grupo metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo o terc-butilo. Los grupos alquilo con el
numero de carbonos correspondiente pueden ser de cadena lineal o ramificados.
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El término “arilo” se refiere a un grupo ciclico aromatico, que presenta uno o varios anillos, y que se forma mediante
una estructura que contiene de 6 a 10 atomos de carbono. Naturalmente, en el caso de varios anillos uno de los
anillos o también varios anillos pueden estar total o parcialmente hidrogenados (un ejemplo de ello es el grupo
1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-ilo).

El término “cicloalquilo” se refiere a un grupo ciclico saturado, que presenta uno o varios anillos, que forman una
estructura que contiene de 3 a 8 atomos de carbono, por ejemplo un grupo ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo,
ciclohexilo.

El término “halégeno” siempre comprende fltor, cloro, bromo y yodo.

Otro objeto de la presente invencion es el uso de las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas segun la invencion para
inhibir o regular la nitrificacién, pudiendo combinarse los compuestos propuestos segin la invencion de manera
conocida como inhibidores de la nitrificacion con fertilizantes que contienen amonio y/o amida sélidos. Como
fertilizantes con nitrégeno se emplean preferiblemente sales de amonio, tales como por ejemplo nitrato aménico-
célcico, nitrosulfato de amonio, nitrato de amonio, sulfato de amonio o urea. También es posible el empleo de las N-
(1H-pirazolil-metil)-amidas segun la invencién en combinacién con fertilizantes liquidos y organicos. Cantidades de
despliegue de desde el 0,01 hasta el 10,0% en peso, por ejemplo del 0,01 al 5,0 por ciento en peso, en particular del
0,01 al 3,0 por ciento en peso, calculado con respecto al contenido en nitrégeno reducido del abono, es decir, con
respecto al nitrogeno de amonio y de carbamida, bastan para el empleo en la practica. Naturalmente pueden
emplearse en combinacion las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas segun la invencién dado el caso con inhibidores de
la nitrificacion y/o inhibidores de ureasa comunes adicionales. Formulaciones de sustancia activa, disoluciones y
concentrados, que presentan las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas segun la invencién, son un objeto adicional de la
invencion.

El modo y la manera de combinar los inhibidores de la nitrificacién propuestos segun la invencién con el fertilizante,
no estan sujetos a unas limitaciones especiales. Todos los procedimientos conocidos por el estado de la técnica son
adecuados. Asi, las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas pueden aplicarse preferiblemente solas o mezcladas con otros
aditivos como disolucion o conjuntamente con un agente de acondicionamiento adecuado, por ejemplo con un
agente de acondicionamiento parafinico de accién hidrofobizante, sobre la superficie de los granulos de fertilizante,
eliminandose el disolvente (preferiblemente disolventes apréticos, tales como por ejemplo ésteres, aceites, cetonas,
éteres, etc.) por ejemplo mediante secado.

Ademas se ha mostrado sorprendentemente que las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas segun la invencion presentan
una excelente solubilidad en agua o disoluciones acuosas, que contienen un agente de acondicionamiento. En
comparacion con los derivados de pirazol segun el documento DE 103 43 277 Al la solubilidad en promedio es mas
del doble de alta.

Alternativamente, las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas segun la invencién pueden introducirse solas o mezcladas
con otros aditivos para la distribucion homogénea en el abono en la masa fundida o suspension espesa de
fertilizante durante el proceso de moldeo, por ejemplo para la produccion de granulos. Los compuestos segun la
invencién se afladen a abonos organicos y liquidos preferiblemente en forma de una formulacién adecuada.

Esta claro que pueden usarse adyuvantes, portadores y diluyentes o una combinacién de estos agentes, o también
agentes tensioactivos, por ejemplo un agente humectante, dispersante, emulsionante o de suspension habituales
para la formulacién y conocidos por el experto en la técnica. Los respectivos procedimientos de formulacion
corresponden al estado de la técnica y los conocen el experto en la técnica.

Los compuestos segun la invencidn se caracterizan por excelentes propiedades nitrificantes también a bajas
cantidades de despliegue. La introduccion del resto -C(=0)-H frente a pirazoles sustituidos, que se reivindican en el
documento DE 103 43 277 Al, conduce a un aumento considerable de la solubilidad en agua obteniendo al mismo
tiempo la estabilidad frente a la hidrélisis de los compuestos y tiene lugar sin perder su efecto nitrificante. Debido a
estas propiedades, las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas segun la invencién son apropiadas preferiblemente para
una aplicacion en superficie sobre los granulos de fertilizante.

Las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas (I) propuestas segun la invencién (en las que R?, R?, R3 asi como R* tienen el
significado mencionado anteriormente) son accesibles por una simple reaccion de tres componentes segun la
ecuacion (1) general. Para ello se mezclan de manera intima entre si los componentes de reaccion azol Il,
formaldehido Il (por ejemplo como paraformaldehido) y la amida IV (en los que R?, R?, R3 asi como R* tienen el
significado mencionado anteriormente) por ejemplo con una razén en moles de 1:3:3 a 1:1:1 y se calientan, por
ejemplo, durante de 15 a 500 minutos hasta, por ejemplo, de 50 a 200°C, preferiblemente hasta de 80 a 145°C, por
ejemplo también sin disolvente en la masa fundida.
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R, R 0 RY R
\ _— 1
2/,N+CH20+HN H /N (D)
H R’ Nk
N""H
10 II1 v I R

Un método de produccién segun la invencién adicional consiste en la reaccion de tres componentes ya mencionada
en un disolvente. Para ello se mezclan de manera intima entre si los componentes de reaccion azol Il, formaldehido
Il (por ejemplo como paraformaldehido) y la amida IV (en los que R, R?, R® asi como R* tienen el significado
mencionado anteriormente) por ejemplo con una razén en moles de 1:3:3 a 1:1:1 y se calientan, por ejemplo,
durante de 15 a 500 minutos hasta, por ejemplo, de 50 a 200°C, preferiblemente hasta de 80 a 145°C en un
disolvente. Se tienen en cuenta a este respecto como disolventes, sin que se limite la invencién debido a la mencién
o la omisién:

« disolventes del grupo de los alcanos, tales como n-pentano, n-hexano o n-heptano entre otros,

» disolventes del grupo de los alcanos o alquenos halogenados, tales como diclorometano, cloroformo,
tricloroetano o tricloroeteno entre otros,

« disolventes del grupo de los derivados de acido, tales como acetato de etilo, formiato de etilo, dimetilformamida
entre otros,

« disolventes del grupo de los éteres, tales como dietil éter, tetrahidrofurano o 1,4-dioxano entre otros,
« disolventes del grupo de los compuestos aromaticos, tales como benceno, tolueno o xileno entre otros.

La transformacion segun la ecuacion (1) general puede realizarse también en sistemas acuosos, dado el caso con
adiciéon de solubilizantes, tales como alcoholes, por ejemplo metanol o etanol o también acetonitrilo, empleando
disolucién de formaldehido acuosa. Por ejemplo puede realizarse la reaccion a temperaturas de, por ejemplo, desde
40 hasta 110°C en por ejemplo agua como disolvente y con una razén en moles de azol Il con respecto a
formaldehido y amida IV de desde, por ejemplo, 1:3:3 hasta 1:1:1.

También pueden obtenerse N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas (1) (en las que R, R2?, R® asi como R* tienen el
significado mencionado anteriormente), haciendo reaccionar los hidroximetil-pirazoles (V) correspondientes (en los
gue R, R? asi como R* tienen el significado mencionado anteriormente) con amidas (IV) (en las que R® tiene el
significado mencionado anteriormente) segln la ecuacion (2) general, haciendo reaccionar el hidroximetil-pirazol (V)
correspondiente con la amida (IV), por ejemplo, en una razén en moles de 1:1,0 a 2,0, dado el caso con adicion de
desde, por ejemplo, el 0,2 hasta el 10% de un acido adecuado, preferiblemente de un intercambiador iénico acido,
en un disolvente organico, seleccionado del grupo de los hidrocarburos aromaticos (tal como por ejemplo tolueno),
del grupo de los hidrocarburos halogenados (tal como por ejemplo cloruro de metileno) o del grupo de los
hidrocarburos perfluorados (tal como por ejemplo perfluoroctano (PF5080)) o sin disolvente, a temperaturas de
desde, por ejemplo, 40 hasta 160°C con eliminacién de agua.

R* R! 0O

,U\ R4 R!
AN+ N T Z/ \ @)
R N | R2 ,N
" (2
OH N~ H

\Y IV | 1'{3

Los hidroximetil-pirazoles (V) o su produccion se conocen de la bibliografia (J. Hittel Chem. Ber. 85 (1952) 820, OS
28 35 158, OS 199 13 475, L. Maier Phosphorus Sulfur 33 (1987) 41).
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Los productos de reaccion se presentan como sustancias cristalinas. En la sintesis de los compuestos segun la
invencion que corresponden a las ecuaciones (1) y (2) se obvié la aparicion de isomeros con respecto a la posicion
de los sustituyentes R! y R?, aunque ocasionalmente se mostraban mediante intervalos de fusion algo mas amplios.
Si se desea, pueden separarse los respectivos isémeros por medio de los procedimientos habituales conocidos por
el experto en la técnica.

Ejemplo de realizacién
Se pretende que los siguientes ejemplos ilustren la invencion en detalle sin limitacion.

Representaciéon de N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas (I)

Variante A: Se disponen previamente y se calientan el 3-metilpirazol correspondiente (0,1 mol), formamida (5,18 g;
0,115 mol) y paraformaldehido (3,9 g; 0,13 mol) en un matraz de dos bocas con termometro interno y médulo de
destilacion. La mezcla de reaccion se mantiene a 140°C de temperatura interna, hasta que ya no se separa mas
agua por destilacion (aproximadamente 5 - 7 horas). Tras el enfriamiento se purifica la mezcla mediante
cromatografia en columna. Se obtienen los productos como aceites incoloros, que con el tiempo se solidifican a
temperatura ambiente para dar sélidos blancos.

Variante B: Se disponen previamente el 3-metilpirazol correspondiente (0,1 mol), formamida (5,18 g; 0,115 mol) y
paraformaldehido (3,9 g; 0,13 mol) en un matraz de dos bocas con termémetro interno y eliminador de agua. Se
afaden 50 ml de tolueno a la mezcla y se calienta. La mezcla de reaccién se mantiene a la temperatura de
ebullicién, hasta que ya no se separa mas agua por destilacién (aproximadamente 5 - 7 horas). Tras el enfriamiento
y la destilacién del disolvente se purifica la mezcla mediante cromatografia en columna. Se obtienen los productos
como aceites incoloros, que con el tiempo se solidifican a temperatura ambiente para dar sélidos blancos.

Variante C: Se disponen previamente el N-hidroximetil-3-metilpirazol correspondiente (0,1 mol) y formamida (5,18 g;
0,115 mol) en un matraz de dos bocas con termémetro interno y separador de agua. Se afiaden 50 ml de tolueno a
la mezcla y se calienta. La mezcla de reaccion se mantiene a la temperatura de ebullicion, hasta que ya no se
separa mas agua por destilacion (aproximadamente 5 - 7 horas). Tras el enfriamiento y la destilaciéon del disolvente
se purifica la mezcla mediante cromatografia en columna. Se obtienen los productos como aceites incoloros, que
con el tiempo se solidifican a temperatura ambiente para dar sélidos blancos.

N-((3(5)-Metil-1H-pirazol-1-i)metil)-formamida__ 11

Rr: 0,125 (hexano:acetato de etilo 1:3)

H-RMN (500 MHz, CDCls) & ppm 8,22 y 8,20 (s, 1H CH=0); 7,95 (s, 1H, NH); 7,54 (d, J = 1,8 Hz) y 7,39 (s, 1H,
CHar-N); 6,03 (d, J = 1,8 Hz) y 6,00 (s, 1H, CHar); 5,47 y 5,43 (d, J = 6,6 Hz, 2H, CHz); 2,43y 2,24 (s, 3H, CHa)

13C-RMN (125 MHz, CDCls) & ppm 161,7 y 161,1 (C=0); 149,3 y 139,4 Cqar; 131,6 CHar; 105,7 y 105,6 CHar; 52,5y
49,8 CHz; 13,2y 10,6 CHs

1 cuando se indican los desplazamientos de RMN generalmente se muestra en primer lugar el desplazamiento del
pico que corresponde al isémero principal.

N-(4-Cloro-3(5)-metil-pirazol-1-iimetil)-formamida 2

Rr: 0,25 (acetato de etilo)

1H-RMN (CDCl3/300 MHz) & /ppm: 8,23 y 8,20 (s, 1H, CH=0); 7,59 y 7,40 (s, 1H, CHarom); 5,40 y 5,47 (d, 2H,
J=6,7 Hz, CHz); 2,22y 2,40 (s, 3H, CHa)

13C-RMN (CDCl3/125 MHz) & /ppm: 162,1 y 161,4 C=0; 147,2 y 136,9 (3(5)-Cqarom-CH3); 138,3 y 129,6 (CHarom);
110,7 y 109,9 (Cg,arom-d); 54,4y 52,2 CHz; 12,3 y 10,2 CHs

N-(3(5),4-Dimetil-pirazol-1-ilmetil)-formamida 3

Rr: 0,14 (acetato de etilo)

1H-RMN (CDCI3/300 MHz) & /ppm: 8,21 y 8,19 (s, 1H, CH=0); 7,35 y 7,25 (s, 1H, CHar-om); 5,36 y 5,44 (d, 2H,
J=6,5 Hz, CHa); 2,14y 2,32 (s, 3H, 3(5)-CHs); 1,96 (s, 3H, 4-CHa)

13C-RMN (CDCI3/125 MHz) & /ppm: 162,1 y 161,5 C=0; 148,7 y 137,0 (3(5)-Cg.arom-CHs); 140,3 y 130,6 (CHarom.);

7
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115,3 y 114,4 (4-Cq.arom-CHs); 53,5 y 51,3 CHz; 12,7 4-CH3; 10,3 y 9,5 CH3

Determinacion del efecto inhibidor de la nitrificac ion

La comprobacién de las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas segun la invencion tuvo lugar a las concentraciones
definidas en la tabla 2. A este respecto, el efecto inhibidor de la nitrificacion se determind de tal manera que se
ajustaron 100 g de suelo secado al aire al 50% de la capacidad de agua maxima. Para ello se afiadieron en cada
caso 10 mg de N de urea y la cantidad de sustancia activa definida con una distribucién lo mas homogénea posible.
Después se almacenan los recipientes asi preparados en condiciones normalizadas a 20°C en una sala de
aclimatacion oscura. Se calcula el porcentaje de inhibicién en el dia X a partir de la determinacién dependiente del
tiempo de la conversion de N de amonio a nitrégeno de nitrato en comparacion con la variante sin inhibidor. El valor
de K subsiguiente posterior representa un valor independiente de las variaciones bioldgicas de la actividad del suelo,
ya que se relativiza con respecto al efecto de un patrén, en este caso 3-metilpirazol con una concentracion de
inhibidor del 0,2% con respecto a N, por formacion de cocientes. A la determinacion del valor de K se le ha
antepuesto el célculo de tso. Este valor expresa el momento en dias, en el que la inhibicion de la nitrificacion para
una unica sustancia se ha reducido al 50%. De esto se deduce el valor de K tal como sigue:

_ valor det,, dela sustancia de prueba
valor det,, del patron

K

Tabla 2: Efecto inhibidor de la nitrificacion de compuestos seleccionados

N.° del compuesto Conce”tfac'or! de Valor de K
sustancia activa
1 0,2 0,76
0,3 0,97
2 0,2 1,01
0,3 1,37
3 0,2 0,82
0,3 1,09
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REIVINDICACIONES

N-(1H-Pirazolil-metil)-formamidas de férmula general I:
R R
Z/ \<
2 N
Rt
N""H
1 R

caracterizadas porque

R* es = H, halégeno, alquilo C1-C4 o cicloalquilo C3-Cs,

R!y R? independientemente entre si representan H, alquilo C1-Cs o cicloalquilo Cs-Cs,
R3 representa alquilo C1-Cg, cicloalquilo Cs-Cg 0 arilo Ce-C10 0 H.

N-(1H-Pirazolil-metil)-formamidas segun la reivindicacion 1, caracterizadas porque independientemente
entre si R! representa un resto metilo y R* representa un resto metilo y, preferiblemente, R? es H.

N-(1H-Pirazolil-metil)-amidas segun la reivindicacién 1, caracterizadas porque R* representa un resto metilo
y R* representa cloro o H y, preferiblemente, R? es H.

Procedimiento para la produccion de las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas | segun las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque se hacen reaccionar los pirazoles de formula general Il correspondientes

R4 R! 0O
) I
R2 / N NH "H
N I|{3
H
IT v

en la que R, R? y R* tienen el significado mencionado anteriormente, con formaldehido y amidas de
formula general IV, en la que R® presenta el significado mencionado anteriormente.

Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado porque la reaccion se realiza a temperaturas de
desde 100 hasta 200°C sin disolvente en la masa fundida y con una razén en moles de azol Il con respecto
a formaldehido y amida IV de desde 1:3:3 hasta 1:1:1.

Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque la reaccion se realiza a de 125 a 145°C.
Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado porque la reaccion se realiza a temperaturas de
desde 40 hasta 110°C en un disolvente organico o agua y con una razén en moles de azol Il con respecto a

formaldehido y amida IV de desde 1:3:3 hasta 1:1:1.

Procedimiento segun la reivindicacién 7, caracterizado porque se afiade un solubilizante del grupo de los
alcoholes o acetonitrilo.

Procedimiento para la produccién de las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas | segun las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque se hacen reaccionar los 1-hidroximetilazoles correspondientes de férmula general V
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4 1
D A
\
R2 [ N HN” "H
N |
. €
OH
v v

en la que R?, R?, R* tienen el significado mencionado anteriormente, con amidas de férmula general 1V, en
la que R® tiene el significado mencionado anteriormente.

Procedimiento segun la reivindicacién 9, caracterizado porque la reaccioén se realiza con adicion de desde
el 0,2 hasta el 10% de un acido adecuado, preferiblemente de un intercambiador iénico acido.

Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado porque la reaccién se realiza sin disolvente.

Uso de N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas de férmula general (1)

RY R!
/ \
Rz»ZN,N 0
§

My

I R

en la que R* es = H, halégeno, alquilo C1-C4 o cicloalquilo C3-Cs,

R! y R? independientemente entre si representan H, alquilo C1-C4 o cicloalquilo Cs-Cs,
R3 representa alquilo C1-Cg, cicloalquilo Cs-Cg 0 arilo Ce-C10 0 H,

como medio para inhibir o controlar la nitrificacion.

Composicion que presenta las N-(1H-pirazolil-metil)-formamidas segun las reivindicaciones 1, 2 y 3 asi
como dado el caso otros inhibidores de la nitrificacion y/o inhibidores de ureasa adicionales en combinacion
con fertilizantes que contienen amonio y/o amida solidos y liquidos.

Composicion segin la reivindicacion 13, caracterizada porque se utlizan las N-(1H-pirazolil-metil)-
formamidas asi como los inhibidores de la nitrificacion y/o inhibidores de ureasa dado el caso adicionales en
una cantidad de despliegue total de desde el 0,01 hasta el 10,0 por ciento en peso, calculado con respecto
al porcentaje de nitrégeno reducido del fertilizante que contiene amonio y/o amida.

Composicion segin la reivindicacion 14, caracterizada porque se utlizan las N-(1H-pirazolil-metil)-
formamidas en una cantidad de despliegue de desde el 0,01 hasta el 3,0 por ciento en peso.

Composicion segun las reivindicaciones 13 a 15, caracterizada porque se han introducido las N-(1H-
pirazolil-metil)-formamidas solas o mezcladas con aditivos adicionales en la masa fundida o suspension
espesa de fertilizante durante el proceso de moldeo y de esta manera se encuentran distribuidas de manera
homogénea en el abono.

Composicion segun las reivindicaciones 13 a 15, caracterizada porque se han aplicado las N-(1H-pirazolil-
metil)-formamidas dado el caso con aditivos adicionales en forma de una disolucion o conjuntamente con un
agente de acondicionamiento adecuado sobre la superficie de los granulos de fertilizante y dado el caso a
continuacion se ha eliminado el disolvente mediante secado.
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