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(58] VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON C,SDIMETHYL.THIOLOPHOSPHORSAEUREAMID

(57) Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von O,S-Dimethyi-
thiolophosphorsaureamid der Formel |, welches dadurch gekennzeichnet ist, dal man (a) das
0,0-Dimethyi- thtophosphonsaureamld der Formel |l gegebenem‘a“s in'seiner rohen Form der -
technischen HersteHlung, mit einer wéssrigen Ldsung von KOH oder NaOH, in Gegenwart gines
mit Wasser schwer mischbaren organischen Losungsmittels, in das Salz der Formel lll, in welcher
Me fir Natrium oder Kalium steht, umsetzt, die waRrige Phase abtrennt und gegebenenfalls das
~ entstandene Methanol durch Destillation aus der walrigen Phase entfernt und (b) das Salz der
Formel Il in der auf diese Weise erhaltenen wéRrigen Losung, gegebenenfalls nach Zusatz eines
organischen Losungsmittels, mit Methylbromid oder Methylchiorid in die Verbindung der Formei |
umsetzt und die auf diese Weise gebildete Verbindung der Formel | isoliert. Formein | bis Il
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Verfahren zur Herstellung von 0,S-Dimethyl-thiolophosphor=-
‘giureamid

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung
von 0O,S=Dimethyl-thiolophosphorsdureamid, Diese Verbindung
ist ein hochwirksames Insektizid und befindet sich unter
den Warenzeichen Tamaron und Monitor im Handel (vgl.
Pflanzenschutz und Sch&dlingsbekZmpfungsmittel (Hrsg.
K.-H. Blchel, Stuttgart: Thieme, 1977, Seite 29).

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es'sind verschiedene Verfahren zur Herstellung des
O,S-Dimethyl-thiolophosphofséureamid:bekannt geworden
vgl. 2.B. DE-PS 1 668 094, DE~PS 1 080 109, DE-PS

1 210 835, DE-PS 1 246 730, DE-0S 2 552 945 und DE-0S
2 135 349)., Die bekannten Verfahren haben jedoch Nach-
teile in der Aufwendigkeit der Herstellung, einer unbe=-

. friedigenden Reinheit des~erhaltenen Produktes und/oder

einer erforderlichen Entsorgung.von Abluft und Abwasser Uber
aufwendige Sekundirverfahren. ’ '

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung isgt die Bereitstellung eines verbes-
gerten Verfahrens, mit dem O,S~I&methyl-thioiophosphor-
sdureamid in gubter ausbeute und hoher Reinheit auf ein=
fache Vieise hergestellt werden kann,
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Darlegung des Wesens der Erfindung
_Der'Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, geeignete Aus-

gangskomponenten und Reaktionsschritte aufzufinden, womit
die Herstellung wmweltfreundlich erfolgen kann.

Es wurde nun gefunden, daB man das 0,3-Dimethyl-thiolo-
phosphorsdureamid der Formel I

soE Ty
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erhdlt,

wenn man

a)

das 0,0-Dimethyl-thiophosphorsdureamid der Formel II

Cd3O

\\P-NH2
///

gegebenenfalls in seiner rohen Form der technischen
Herstellung, mit einer wdssrigen L&sung von XOH oder

NaOH, in Gegenwart eines mit Wasser schwer misch-

- baren organischen L&sungsmittels, in das Salz der

Formel IIT

|
.
Vs pe
=z
®

in welcher Me fiir Natrium ode; Ralium stsht,
umsetzt, dis wéssrige Phase abtrennt und gege-
benenfalls das entstandene Methanol durch Destil-

-

lation aus der wissrigen Phase entfernt und
das Salz der Formel III in der auf diese Welse ex-
haltenen wissrigen Ldsung, gegebenenfalls nach Zu-
sa;z eines organischen L&sungsmittels, mit Methyl-

bromla cder Methylchlorid in die Verbindung der
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Formel I umsetzt und entweder

c) die auf diese Weise gebildete Verbindung der Formel
.- gegebenenfalls nach Entfernen des organischen
Losungsmittels, mit einem mit Wasser schwer misch-
baren‘Lésungsmittel, in welchem die Verbindung der
Formel I 7eicht 18slich ist, aus dam'wéssrigen Re-
aktionsgemisch extrahiert und die Verbindung der

Formel I in {iblicher Weise isoliert oder

d) -  das Reaktionsgemisch der Methylierungsstufe durch
Destillation einengt bis das gebildetes Alkalihalo-
genid ausgeschieden ist, das Alkalihalogenid abfil-

triert und qégebenenfalls 2ine weitére Ro ntrie-
ng der Formel

rung oder eine Isolierung der Verbindun
I in {iblicher Weise vornimmt.
s muBl als ausgesprochen Uberraschend angesehen werden,
da8 nach dem erfindungsgemdfen Verfahren die Ver 1hdunq
der Formel I in hoher Reinheit und Ausbeute sslb
wenig gereinigten Ausgangsprodukten der Formel I
noch die Nebenprodukte der tschnischen Herstellung (wie
0,0,0-Trimethylthiophosphat) enthalten, hergestellt wer-
den kann. Da es bekannt ist, daB die Verbindung der
Formel I recht thermolabil ist und leicht 2zu einer Viel-
zahl von Produktsn weitesrreagieren kann und auch dami
zu rechnen war, da3 das Salz der Formel III'weitere Ver-

sei;ungs— und UmWageruncsrdak**onen eingenen wirde, hitte
A

. man sigentlich erwar en missen, daB auf dem eingeschla-

genen Weg das gewiinschts Produkt (Verbindung der Formel
I). nur in niedriger Ausbeuts und in schlachtar Reinheit

erhalten wirde.
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Das erfindungsgeméBe Verfahren bietet auBer der hohen
Ausbeute und Reinheit an Endprodukt auch den Vorteil
einer einfachen Durchfihrung bei geringen Abwasser-
mengen, welche kaum Ammoniak enthalten und leicht ge=-

reinigt werden kdénnen.

Das erfindungsgemi8e Verfahren kann durch das folgende
Formelschema erlidutert werden ( wobei L&sungsmittel und

anders Reaktionsparametsr nicht angegeben werden):

—
—

Cd30\5 MeQH CH3O‘\\? ) .
P—NH2 — P-NH, . Me’
cm O// -CH3OH a/// - |
;-3 ,D
(IT) (II1)
C&3Br oder CH3O o
5cl N e
(I1) > T2
-MeBr oder CH3
MeCl

(Me = Natrium oder Xalium)

Die fir das erfindungsgemdBe Verfahren verwendetsn Aus-
gangsstoffe sind bekannt. Das 0,0-Dimethyl-thiophosphor-
sdureamid der Formel II kann von technischer Qualitét
sein und sogar {ber 20 3% Verunreinigungen (wie 0,0,0-
Trimethylthiophosphat) enthalten. Die Verunreinigungen

beeinflussen das Ergebnis nicht nachteilig, sofermn sie

B

(was im allgemeinen der Fall ist) im organischen L&-
sungsmittel (bei der Szlzbildung) bessar

16slich sind,

[
(b

B>
()
-
fos}
-
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‘als in Wasser und somit mit der organischen Phase entfernt

werden.

Als organisches Ldsungsmittel kommen bei der Salzbildung

(Verfahrenstufe (a)) praktisch alle mit Wasser schwer

‘mischbaren organischen Lésungsmittel in Frage, wie gege-

benenfalls halogenierte aliphatische und aromatische
Rohlenwasserstoffe, wobei beispielsweise Chlorbenzol,
Xylole und Toluol genannt seien. Bevorzugt wird aus prak-

tischen Grinden Toluol eingesetzt.

Tir die Methylierungsstufe (b) kdnnen Ubliche organische
Lésungsmittel zugesetzt werden, wobel beispielsweise dise
Alkohole mit 1 bis 6 Kohlenstoffatcmen, vorzugsweise

Methanol, iso-Propancl, iso- und n-Butanol gsnannt seien.

Die Reaktionstemperatursn bei der Salzbildungsstufs (a)

liegen zwischen i , VOr swels wischen 3
lisgen z chen 30 bis 60°C, vorzugsweise zwischen 3

3
und 45°C und besonders bevorzugt zwischen 38 und 43°C.

Die Reaktionstemperaturen beli der Methylisrungsstuie (b)
liegen zwischen 45 und 70°C, vorzugsweise zwischen 530

und 65 °C und besonders bevorzugt zwischen 33 und 62°C.

Die Methylierungsstufe (b) wird bei pH-Wert-Beraichen
zwischen 3 und 9, vorzugsweise zwischen 4 und 8,3 und
besonders bevorzugt zwischen 6 und 8 durchgefilhrt. Bei
der Verwendung von Methylchlorid wird ein pH-Wert-
Bereich zwischen 6 und 7 und bei der Verwéndung von

Methylbromid ein pH~Werte-3ereich zwischen 7,5 und 8

besonders bevorzugt.

Le A 21 817
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Der gewlnschte pH—Wert kann leicht durch die Zugabe von

KOH oder einer S&ure, wie HCl eingestesllt werden.

Die Methylierungsstufe (b) wird bei der Verwendung von
Methylbromid zweckméBigerweise unter Normaldruck durchge-
fiihrt. Bei Einsatz wvon Methylchlorid erfolgt die Um- _
setzung zweckméﬁiqerweisé unter Druck in einem Druckbe-

reich von 1 bis 10.bar, vorzugsweise von 2 bis 7 bar.

In der Salzbildungsstufe (a) werden (bézogen auf die Ver-
bindung der Formel (II) dquivalente oder leicht Uber-
schissige Mengen KOH oder NaQE verwendet. Vorzugsweise
werden je Mol der Verbindung der Formel II 1,0 bis 1,2
insbesondere 1,05 bis 1,1 MolZquivalente KOE oder NaOH
eingesetzt.

In der Methylierungsstufe (b) werden Methylchlorid oder

Methylbromid (bezogen auf die Verbindung der Formel II)

‘in &quimolarsn oder Uberschissigen Mengen eingesstzt, wo-

bei auch Uberschiisse bis zu 30 Molprozant verwendet wer-
den kénnen. Je Mol der Verbindung der Formel II. werden vor-
zugsweise 1,0 bis 1,25 und besonders bevorzugt 1,05 bis

1,2 Mol des Methylhalogenids vsarwendet

In der Salzbildungsstufe wird das Alkalihydroxid vorzugs-
weise in einer w&3rigen L&sung mit Ronzentrationen wvon
25 bis 60 %, insbesondere von 40 bis 58 % (Gewichtspro-

zent) eingesetzt. -

Le A 21 817
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In dieser Salzbildungsstufe liegt die.Verbinduné der For-
mel II zweckmidBigerweise vorzugsweise in einer. 5 bis 85 %-
igen.und besonders bevorzugt in einer 10 bis 80 %$igen

(Gewichtsprozent) L&sung in dem mit Wasser schwer misch-

baren organischen L&sungsmittel vor.

Nach der Salzbildungsstufe wird die organische Phase, in
welcher auch der Hauptanteil an unerwinschten Verunrei-

nigungen des Ausgangsmaterials enthalten ist, in Ub-

‘licher Weise abgetrennt.

-

Das bel der Salzbildungsreszktion gebildets Methanol wird
gewﬁnschtenfalTS durch Destillation entfernt. Fir die

anschlisBende Meunylle*uncs*eux ion wird zweckmidBfig

’TH

weise ein organl;ches Ldsungsmittel hinzugeflgt. Wichtig
fir eine hohe SelektivitZt bei der Methylierungsrsaktio

ist-die Wahl qer Konzent*at1on aes Salzes dar Formel

4

I lm dosqusmﬂbte systam Wasser / organlsches L3sungs-

mittel. Besonders glinstige Er

\(}

ebnisse werden mit Xon—
zentrationen zwischen 3 und 60 %, insbesondere zwischen
10 und 50 % (Gewichtsprozent) an Salz der Formel III im

Reck tionsmedium erhalt

Auch die Wahl des Verh&ltnisses Wasser zu organischem
L&sungsmittel im Reak ionsmedium ist bei der Methylie-
rungsreaktion von Bedeutung. Besonders gute Ergebnisse
werden erhalten, wenn das Verhdltnis Wasser zu organi-
schem?Lééungsmittel zwischen 100 bis 350 % zu 0 bis 50 %
vorzugsweise zwischen 75 bis 50 % zu 25 bis 50 % (Ge-

wichtsprozent) betrigt.
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Zur Isolierung der Verbindung der Formel I-wird nach der
Methylierungsreaktion das organische L&sungsmitt2l duzch
Destillation entfernt, wenn dieses Ldsungsmittel nicht auch

fir die nachfolgende Extraktionsstufe verwendet werden soll

.bzw. kann. Falls in der nachfolgenden Extraktionsstufe mit

méglichst geringen Volumina gearbeitet werden soll, kann
auch das Wasser ganz oder teilweise abdestilliert werden.
Gegebenenfalls ausgeschiedenes Alkalihalogenidé kann ab-
filtriert werden.

Die Verbindung der Formel I wird aus der gegebenenfalls
auf diese Weise auigearbeiteten Reaktionsgemis;h durch
Zxtraktion mit einem geeigneten organischen LééﬁngsmittelA
abgetrennt. Hisrzu sind alle mit Wasser schwer mischbaren
organischen Ldsungsmittzl verwendbar, in welchen die Ver-
bindung der Formel I leicht 138slich ist. Beispielhaft
selen nhdhers Xetone, wie Methylisobutylketon,.gegébenenen4
falls halogenierts aromatische oder aliphatische Kohlen-
wasserstofzfe, wie&Cthfdfbrm, Chlorbenzol und Télu&i/
Ester, wie Essigsdursethylester und héhere Alkohols wis
n- und i-Butanol aufgeilhrt. Aus praktischen Grinden wer-

den n- und iso-Butanol besonders bevorzugt verwendet.

Die Extraktion der Verbindung der Formel I erfolgt in b=

licher Weise, z.B. mehrstufigqg.

Nach der Extraktion wird die organische‘Phase nochmals mit
Wasser gewaschen (welches in den Proze8 zurlckgefilhrt wer-
den kann) und das organische Ldsungsmittal durch Destilla—'
£

=N

on entiernt. Als Rickstand bleibt dis Verbindung der

Le A 21 817
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Formel I in einer fiir die meisten Zwecke ausreichenden
Reinheit von iber 95 % in Ausbeuten von iiber 85 % der
Theorie‘(durch nochmalige Extraktion des Waschwassers
kann die Ausbeute gogar noch gesteigert werden) bezogen
auf die Menge an eingesetzter Ausgangsverbindung der For-
mel IT.

Wenn bei der Methylierungsstufe ein geeignetes Losungs-
mittel z, B. n-Butanol zugesetzt wird, kann auch auf die
Extraktion verzichtet werden. Man engt das Resktionsge-
misch (durch Destillation in Vekuum) ein, filtriert vom
ausgeschiedenen Alkalihalogenid eb und erh&lt eine Lo~
sung des gewinschten Produktes, welche in {blicher Weise
weiter>aufkonzentriert werden kann oder aus welcher die
Verbindﬁng der Formel I isoliert werden kann.

Bevorzugt wird jedoch beim erfindungsgem&Ben Verfahren
~ die Extrasktionsmethode eingesetzt.

Ausfiihrungsbeispiel

Das erfindungsgemiBe Verfahren soll anhand der folgenden
‘Beispiele erldutert werden (Alle %-Angaben beziehen sich
- wo nicht anders angegeben - auf GewichtsproZente):
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Beispiel 1

Zu der Lésung von 613,5 g (4,0 Mol) 0,0-Dimethyl-thiophos-
phorsdureamid (techn. 92 %) in 1078 g Toluol werden bei
40°C unter Kihlung 466,17 g (4,2 Mol) Kalilauge 50,55 %

zugetropft. Man 1&8t noch 1 Stunde bei 40°C nachresagieren

uné trannt die Phasen. Von der wiBrigen Phase werden ca.
150 g eines Gemisches aus Methanol und Wasser im Vakuum
abdestilliert. Nach Zusatz von 1200 g n-Butanol werden
bei 55°C 390 g (4,1 Mol) Methylbromid eingeleitet. Wih-
rend dieser Reaktion wixd deﬁ pE-Wert zwischen 7,5 und’ 8
gehalten. Nach beendeter Reaktion werden weitere 1200 g
n-3utanol zugesetzt. AnschlieBend wird im Vakuum solange.
Losungsmittel und Uberschissiges Methylbromid abdééﬁiiliert,
bis der Wassergehalt im Sumpf ¢ 0,2% (nach K.Fischer) er-
reicht hat. Es wird vom ausgeschiedenen Kaliumbromid abfil-
triert. Der Rickstand wird mit 400 g n-Butanol gewaschen.
Die vereinigten Filtrate werden im Vakuum aufkonzentriert

und anschliefend analysiert.
Man erhdlt als Auswaage
939,1 g einer 0,S-Dimethyl-thiolcphecsphor-
‘sdursamid-L&sung (n-Butznol als Ldsungs-
mittel)

Genhalt: 59,3 % nach HPLC

Ausbeute: 98,7 % der Theorie (bezogen auf singesetztes

+ 0,0-Dimethyl-thiophosphorsdureamid)

Le A 21817
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~Auskeute: 95,2

Beisvpiel 2

Die Durchfiihrung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben),

jedoch wird n-Butanol durch iso-Butanol ersetzt:-

Auswaége: 931,8 g 0,S-Dimethyl-thiolophosphorsiureamid-
! Ldsung (iso-Butanol als Ldsungsmittel)

Gehalt: 57,5 ¢ nach HPLC

Ausbeute: 94,9 ¢ der Theorie (bezogen auf eingesetztes

0,0-Dimethyl-thiophosphorsiursamid).

Beispiel 3

Die Durchflhrung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrisken,

jedoch wird n-Butanol durch Isopropanol ersetz=:.

Auswaage: 934,6 g Thicopnosphorsdure-0,S-dimethylestar-
. . .

amid-Ldsung (Isoprovanol als L&sungs-
mittel)
Gehalt: 57,7 %. nach HPLC
Ausbeute: 95,6 %  der Theorie (bezogen auf singesetztes
‘ O;O—Dimethyl-thiophosphorséureamid).
, '
Beispiel 4

Die Durchfiihrung wie in Bei eschrieben, jedoch

o

®

‘_J
>

s
wird Kaliumhydroxid durch 337,3 g (4,2 Mol) Natronlauge

45,8 %ig ersetzt.

Auswaage: 943.6 g 0,S~Dimethyl-thiclophospnorsédursamid-

Lésung (n-Butanocl als L&sungsmittel)

oo

Gehalt:

[
f)l
[¢)
=
3
)
[{H
0]
=
'J

{cezcgen zuf singesetzies

e
0,0-Dimethyl-thicphosphorsdursamid

~—
.
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Beispiel 5

Zu einer Mischung aus 161.g rohem 0,0-Dimethyl-thiophos-
phorsdureamid, welches 21 g Verunreinigqungen enthilt
(wie 0,0,0-Trimethyl-thiophosphorsiureester, 0,0,S~Tri-
methyl-thiobhosphorééureester, Thiophosphorséure-o—
methylesteramid-Na-Salz und Thiophosphofséure-S—methyl-
esteramid-Na-Salze, usw.) und 208 g Toluol werden 120 g
Wasser gegeben und die Mischung auf 40°C erwirmt. Bei -
dieser Temperatur werden innerhalb 10-15 Minuten 1,09
Mol 45 %iges Natriumhydroxid in Wasser Zugetropft (Rith-
lung).

AnschlieBend wird noch 30 Minuten bei 40°C nachgeriihrt

und die organische Phase abgetrennt.

Zur wdBrigen Phase gibt man 108 g Wasser und 118 g Méthanol,

pH 6,5 und heizt die

Fh

stellt mit verdiinnter Szlzsiure au

Mischung in einem Druckbehilter 60°C. Bei gleicher

A1
o
-t

Temperatur und gleichem pHE-Wert (eventuell Zugabe von ver-

dinnter Natronlauge) werden nun mit einer Pumpe 58 g

Methylchlorid innerhalb 13 Minuten in den Reaktor gepumpt.

Es stellt sich ein Druck von 6 bar ein, der nun allmdh-

lich innerhalb von 2 bis 3 Stunden auf einen konstanten

Wert (ca. 2 bar) abfZllt. Zur Vernichtung des ‘iiberschiissi-

gen Methylchlorids und anderer-Abdasé wird der Druckbehil-

ter Uber Absorptionsstiirme entspannt (1. methanolische Na-

tronlauge, 2. Chlorlauge).

Zur Aufarbeitung des gebildeten 0,S-Dimethylamidthiophos-

phats wird das {fberschiissige Methylbramid, das Methanol sowie teil-

weise Wasser vollstindig im Vakuum abdestilliert. Das noch warre Sumpf-

produkt wird nun in siner 5-stufigen EZxtraktion bei ca. 45°C mit

Le A 21 817 -
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insgesémt der gleichen Menge iso-Butanol bezogen auf die
Wasserphase extrahiert, so daB der Gehalt an 0,5-Di-
methyl-thiolophosphorsidureamid <1 % in der Wasserphase

ist.

Die iso-Butanol-Extraktzs werden noch einmal mit Wasser
gewaschen und dann im Vakuum in eine 2-stufigen Destilla-

tion vollsténdig eingeengt.

Man erhdlt in 86 %iger Ausbeute 97,3 %iges 0,S-Dimethyl-

thiolophosphorsdureamid. Mehr als 4 % der Ausbeute sind

noch in den Wasserphasan, von denen das Nachwaschwassexr

in einem spiteren Ansatz zum Aufldsen des gebildetzn Na-
triumchlorids eingesetzt werden kann. Man kommt dann

auf insgesamt Uber 90 % Produktausbeuts.

-

Fiir kleinere Ansidtze amg

T ih

iehlt sich als Alternative auc
das Natriumchlorid nach Reakti nsende zbzusaugen und
dann mit insgesamt kleinersn V

durchzufiihren.

Le A 21 817
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von O,S-Dimethyl-thiolo-
phdsphorséureamid der Formel I

AN |
\P"NH (I)
GHBS '
gekennzeichnet dadurch, da8 man

a) das 0 O—Dlmethyl-thlophosphorsaureamld der
‘Formel IT

Ptj-:: 105]

CE,0 <
v
N

gegebenenfalls in seiner rohen Form der tech-
nischen Herstellung mit einer wiBrigen Lisung
von KOH oder NaOH, in Gegenwart eines mit '
Wasser schwer mischbaren organischen L6suﬁgs-
mittels, in der Salz der Formel III |

3
\\\\ P__Nﬂé Me ¥ (I11)

s

in welcher Me fUr Natrium oder Kalium steht,
umsetzt, die waBrige Phase abtrennt und gege-
benenfalls das entstandene Methanol durch ’
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Destillation aus der w&Brigen Phase entfernt
und |

b) das Salz der Formel IIT in der auf diese Weise
erhaltenen wiBrigen Losung, gegebemenfalls nach
Zusatz eines organischen Ldésungsmittels, mit
Methylbromid oder Methylchlorid zur Verbin-
dung der Formel I umsetzt und entweder

c) die auf diese Weise gebildete Verbindung der
Formel I, gegebenenfails~nach Entfernen des or-
ganischen Losungsmittels, mit einem mit Wasser
schwer mischbaren Losungsmittel, in welchem die
Verbindung der Formel I leicht 1l&slich ist, aus
dem wéBrigen Reaktionsgemisch extrahiert und
‘die Verbindung der Formel I aus den Extrakten
in {Ublicher Weise isoliert oder '

d) das Resktionggemisch der Methylierungsstufe
‘durch Destillation einengt bis das organische
Losungsmittel entfernt und das gebildete Alkali-
halogenid ausgeschieden ist, das Alkalihaloge-

g nid,abfiitriert und gegebenenfalls eine weltere |
Konzentration oder eine Isolierung der Ver-
bindung der Formel I in tihlicher Weise z. B. un-
ter Extraktion vornimmt.

Verfahren gemi8 Punkt 4, gekennzeichnet dadurch,

dal die.Saleildungsreaktion bei Temperaturen zwi-
schen 30 und €0 °¢ und die Methylierungsreaktion bel
Temperaburen zwischen 45 und 70 °C durchgefihrt wird.
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Verfahren gem&f den Punkten 1 und 2, gekennzeich- _
net dadurch, daf man die Methylierungsreaktion bei
pH-Werten zwischen 3 und 9 durchfiihrt,

Verfahren gem38 den Punkten 1 bis 3, gekennzeich-
net dadurch, da8 man je eingesetztem Mol der Verbin-
dung der Formel II bei der Salzbildungsreaktion

1 bis 1,2 Molidquivalente KOH oder NaOH und bei der
Methyllerunvsreaktlon 1,0 bis 1,25 Mol Methyl-
chlorid oder Methylbromid einsetzt,

Verfahren gem#B den Punkten 1 bis 4, gekennzeich-
net dadurch, daB als mit Wasser schwer mischbares
organisches Losungsmittel in der Salzbildungsstufe
Toluol verwendet wird,

Verfshren gemdB den Punkten 1 bis 4, gekennzeich-
net dadurch, da8 als organisches Lésungsmittel in
der Methylierungsstufe ein Alkohol mit 1 bls 6
Kohlenstoffatomen eingesetzt wird,

Verfahren gemdf den Punkten 1 bis 4, gekennzeich-
net dadurch, daB als organisches Losungsmittel in
der Methylierungsstufe n- oder iso-Butanol ver-
wendet wird,

Verfahren gem&8 den Punkten 1 bis 4, gekennzeich-

net dadurch, daB als mit Wasser schwer mischbares
organisches Losungsmittel in der Salzbildungsstufe
Toluol und als ocrganisches Losungsmittel in der



AP C 07 F/ 253 €06/4
62 679 18

-17 -

Methylierungsstufe n- oder iso-Bubtanol verwendet
wird.

9. Verfahren gemd8 den Punkten 1 bis 8, gekennzeich-

net dadurch, da8 die Verbindung der Formel I durch
- Extrektion abgetrennt wird,

10, Verfehren gem#B dem Punkt 9, gekennzeichnet dgdurch,
da8 als Extraktionsmittel n- oder iso-Bubtanol ver-
wendet wird. '
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