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(57) Die Titelverbindung 2-Benzimidazol-carbaminséuremethylester (Carbendazim) ist ein biozider Wirkstoff mit hoher
praktischer Bedeutung fiir den Pflanzenschutz, insbesondere gegen phytopathogene Pilze und Bakterien. Ziel und
Aufgabe der Erfindung ist ein verbessertes, technologisch und ékonomisch vorteilhaftes Verfahren zur Herstellung
dieser Verbindung. Die Aufgabe wird erfindungsgemag dadurch geldst, daB man die Dispersion des Edukts
o-Phenylendiamin in einer gesigneten starken Séure bei héheren Temperaturen mit der Losung des
Cyancarbaminsauremethylesters oder eines seiner Salze zur Umsetzung bringt, wobei unerwiinschte
Mabenreaktionen weitgehend zuriickgedréngt werden.
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Patentanspriiche:

1. Verbessertes Verfahren zur Herstellung von 2-Benzimidazolcarbaminséuremethylester, dadurch
gekennzeichnet, dafd das Eduki »-Phanylendiamin zunachst in einem flir die Einstellung eines
sauren Reaktionsmilieus ausreichenden UberschuB einer starken Siure dispergiert und
anschlieBend bei hdherer Temperatur mit einer Lésung des Cyancarbaminsduremethylesters oder
eines seiner Salze zur Reaktion gebracht wird.

2. Vaerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als, Saure eine Mineralsdure, bevorzugt
technische konzentrierte Salzsure, verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1und 2, dadurch gekennzeichnet, daR vor oder wihrend des
Dispergierens des Edukts in der Sdure ein geeignetes, gegeniiber den Reaktionskomponenten
inertes Reduktionsmittel zur Unterdriickung oxidativer Nebenreaktionen, bevorzugt
Phosphorigséure oder deren Derivate, zugesetzt wird,

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Dispersion des
o-Phenylendiaminsalzes im Reaktionsgefafl vorgelegt und nach Einstellung der nptimalen
Starttemperatur ziigig mit der vorbaereiteten Cyancarbamat-Losung versetzt und zur Umsetzung
gebracht wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dal® alle Verfahrensschritte von der
Dispersion des Edukts bis zur Abtrennung des Produkts unter einer Inertgasatmosphére, bevorzugt
unter Stickstoffspiilung, ausgefiihrt werden.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR die Cyancarbamat-Losung vor der
Umsetzung auf eine Temperatur im Bereich von J0-80°C, bevorzugt 50-65°C, gebracht wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR die Umsetzung der Dispersion des
o-Phenylendiamin-Salzes mit der Cyancarbamat-Lésungim Temperaturbereich zwischen 60°C und
dem Siedepunkt des Reaktionsmediums, hovorzugt zwischen 65-95°C, erfolgt.

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da3 der wihrend der Umsetzung als
unléslicher kristalliner Niederschlag abgeschiedene 2-Benzimidazol-carbaminsduremethylester

aus dem 65~75°C heiRen Reaktionsgemisch durch Filtrieren abgetrennt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur technischen Herstellung des 2-Benzimidazol-carbeminsduremethylesters,
der unter der Bezeichnung Carbendazim als Wirkstoff in bioziden, insbesondere fungiziden Pflanzenschutzmitteln angewenuet
wird.

Charakteristik Jar bekannten tachnischen Ldsungen

Der Fungizidwirkstoff Carbendazim wird im technischen MaRstab allgemein und bevorzugt nach dem bekannter: Verfahren
hergestellt, welches von Cyanamid ausgeht. Dieses wird in Gegenwart von surebindenden Mitteln, beispielsweise
Natriumhydroxid, in wéBriger Losung mit Chlorameisensiuremethylester umgesetzt und das dabei entstehende
Cyancarbamatsalz mit o-Phenylendiamin zur Reaktion gebracht, wobei durch Zusatzvon Mineralséure ein saures Milieu erzeugt
wird {vgl. DE-PS 1668557 und 1795849).

Den Vorteilen dieses Eintopfverfahrens stehen jedoch einige schwerwiegende Nachtaile gegeniiber. Wahrend der Zugabe des
o-Phenylendiamins zum Reaktionsgemisch bei erhéhter Temperatur und seines Verweilens in demselben vor der Einstellung
der optimalen Protonenkonzentration durch den anschlteBenden Siurezusatz setzen unvermeidliche Nebenreaktionen,
insbesondera Oxidation und Selbstkondensation des o-Phenylendiamins, ein. i

Diese fiihre" zur Bildung von firbenden und toxikologisch bedenkiichen Verunreinigungen des Endprodukts und mindern
dadurch dessen Qualitat und Gebrauchswert fiir die Praxisanwendung.

£s wurde daher vorgeschlagen, dem Reaktionsgemisch aus Cyancarbamat und o-Phenylendiamin ein gegeniiber den
Reaktionspartnern inertes Reduktionsmittel zuzusetzen und unter Inertgasatmosphére zu arbeiten (vgl. DE-OS 3323024). Die
durch diese Modifikation der Reaktionsfiihrung erreichbare Senkung des Anteils an Nebenprodukten ist jedoch
unbefriedigend.

Die nachtrigliche Abtrennung unerwiinschter Verunreinigungen, beispielsweise durch Waschen, Extraktion oder
Umkristallisation, ist wegen der gleichgearteten Schwerldslichkeit des Hauptproduktes wie der Nebenprodukte schwierig und
okonomisch aufwendig.
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Jiel der Erfindung

Es ist daher das Ziel der vorliegenden Erfindung, ein verbessertas Verfahren fir die Herstellung des 2-Benzimidazol-
carbaminsiuremethylesters (Carbendazim) aufzufinden, welches die technologischen Méinge! der bisher Gblichen
Verfahrensweise abstelit.

Waesen der Erfindung

Der Er indung liegt die Aufgabe zugrunde, das bekennte und allgemein benutzte Herstellungsverfahren fiir den Fungizidwirkstoff
Carbendazim in der Reaktionsfiihrung so zu veréindern und umaustellen, daR die ihm anhaftenden technischen und
skonomischen Nachteile weitgehend vermisden werden.

ErfindungsgemiR wird die Aufgabe dadurch geldst, dal man das oxidationsempfindliche und sehr toxische o-Phenylendiamin
in einem UberschuB einer starken Siure bel Raumtemperatur dispergiert und die durch die exotherme Neutralisationsreaktion
erwirmte Dispersion auf eine Mindesttemperatur einstellt, bevor sie mit der ebenfalls auf eine optimale Temperatur gebrachten
Lésung des Cyancarbaminsuremethylesters oder eines seiner Salze umgesstzt wird, so daB nach der Vereinigung beider
Reaktionskomponenten sofort die Carbendazimbildung einsetzt.

Die bevorzugte Ausfithrungsform dieses verbesserten Verfahrens besteht darin, das o-Phenylendiamin im Reaktionsgef&f
vorzulagen, ein gesignetes Reduktionsmittel zur Unterdriickung oxidativer Nebenreaktionen sowie die fiir die Einstellung eines
sauren Reaktionsmilieus ausreichende Menge einer starken Sdure z2uzufligen und der so entstehenden Temperatur, dis ebenfalls
erwirmte Reaktionsldsung der Umsetzung des Cyanamids mit Chlorameisenséuremethylester zum Cyancarbamat-Salzin
raschem Tempo zuzugeben, Dabei scheidet sich schon nach kurzer Reaktionszeit das unldsliche Endproduktin Form feiner heller
Kristalle ab, die durch Heif¥filtration und Waschen mit Wasser in hoher Ausbeute und Reinheit abgetrennt werden kdnnen.

Als Reduktionsmitte! eignen sich die schon fiir diesen Zweck beschriebenen chemischen Verbindungen (vg'. DE-OS 3323024).
Die Wirksamke;t dieser antioxidativen MaBnahme kann durch die Schaffung und Aufrachterhaitung einer Inertgasatmosphére
im Reaktionsgefa®, beispielsweise durch Spilung mit Edelgasen oder Stickstoff, von seiner Beschickung bis zur Umsetzung der
Reaktionskomponenten zum Endprodukt verstirkt werden.

Als Siuren sind alle technisch verfiigbaren starken Siuren geeignet, bevorzugt werden Mineralsduren, beispielsweise
technische konzentrierte Salzséiure, benutat,

Die Herstellung der Cyancarbamins#uremethylester-L4sung erfolgtin bekannter Weise (vgl. DE-PS 1668557 und 1795849),
wobei die Zumischung eines gseigneten Tensids (vgl. DD-WP-Anm. 269697) vorteilhaft erscheint.

Die Temperatur der Cyancarbamat-Lésung liegt vor der Umsetzung im Bereich von 30-80°C, die Reaktionstemperatur nach der
Vereinigung mit der auf 50-65°C erwdrmten o-Phenylendiamin-Dispersion zwischen 60°C und dem Siedepunkt des
Reaktionsmediums, bevorzugt zwischen 65-95°C.

Die erfindungsgeméB verénderte Roaktionsfihrung waeist gegeniiber dem herkdmmlichen Verfahren eine Reihe von Vorteilen
auf. So wird das oxidationsempfindliche und sehr giftige o-Phenylendiamin bei Normaltemperatur in das Reaktionsgefald
singebracht. Indem man es sofort mit dem Reduktionsmittel versetzt und in der iiberschiissigen Saure dispergiert, wobei esin
das entsprechende Diaminsalz iibergeht, werden die unerwiinschten, auf Oxidation und Selbstkondensation beruhenden
Nebenreaktionen zu tieffarbigen und toxischen Begleitstoffen waeitgehend zuriickgedréingt oder vermieden. Die bei der
Salzbildungsreaktion zwischen o-Phenylendiamin und der Siure freiwerdende betrichtliche Neutralisationswarme wird dazu
ausgenutzt, die Dispersion auf die fir die nachfolgende Umsetzung gewiinschte Temperatur zu bringen.

Die gegebenenfalls gleichzeitig zu diesem Vorgang und parallel in einem anderen Reaktionsgefdl frisch hergestelite Lésung des
Cyancarbaminséuremethylesters kann unmittelbar mit der dort erreichten Reaktionstemperatur, gegebenenfalls dber eine
Zwischenfiltration zur Entfernung mechanischer Verunreinigungen, der heiRen Diaminsalz-Dispersion in einem Zuge zugefugt
werden. Auf diese Weise setzt dic Umsetzung zum Endprodukt sofort ein, und es werden langere Verweilzeiten der
Ausgangskomponenten im Reaktionsgemisch vermieden.

Nach Beendigung der Reaktion kann das kristallin abgeschiedene Endprodukt in der Giblichen Weise abgetrennt und gereinigt
werden.

Das erfindungsgeméBe verbesserte Verfahren fir die Herstellung des 2-Benzimidazolcarbaminséuremethylesters wird durch
das Ausfihrungsbeispiel erléutert,

Ausfihrungsbelispiel

In einer Standardriihrapparatur werden unter Stickstoffspiilung 30g o-Phenyldiamin unter Zugabe einiger Milliliter
Phosphorigséurein 80mt halbkonzentrierter technischer Salzsiéure dispergiert. Nach Abklingen der Neutralisationsreaktion wird
auf 80°C erwirmt und danach ziigig mit einer 65°C warmen Cyance-baminsiuremethylester-Natriumsalz-L8sung, hergestelit
durch Umsetzung von 13,5g Cyanamid mit 37,5g 80%igen Chlorameisansiuremethylester und 62g Natriumhydroxid in 190 mi
Wasser, versetzt. Durch Erhitzen auf 95°C und einstiindiges Nachriithren wird die Reaktion vervollstindigt. Nach Abkiihlen auf
65°C wird der kristalline Niederschlag abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen.

Man erhélt51g 2.Benzimidazol-carbaminsiuremethylester als fast farbloses Kristallpulver, das einen Zersetzungspunkt bei
350°C zeigt und dessen Gehaltan Phenazin-Nebenprodukten diinnschichtchromatografisch unterhalb von 1000ppm liegt.
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