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@  Verfahren  zur  Herstellung  von  Sulfinaten  des  4,4'-Diaminobenzhydrols  und  seiner  Substitutionsprodukte  und  diese 
Verbindungen  enthaltende  Kopierpapiere. 

Sulfinate  der  Formel 

in  welcher 
A  und  B  unabhängig  voneinander  einen  gegebenen- 

falls  substituierten  1,4-Arylenrest  und 
R1,  R2,  R3  und  R4  unabhängig  voneinander  Wasserstoff 

oder  einen  gegebenenfalls  substituierten  Alkyl-,  Cycloalkyl-, 
Aralkyl-  oder  Arylrest  bedeuten,  oder 

R,  und  R2  bzw.  R3  und  R4  gemeinsam  mit  dem  benach- 
barten  Stickstoffatom  einen  heterocyclischen  Ring  bilden, 
oder  einer  oder  mehrere  der  Reste 

R1,  R2,  R3  und  R4  mit  dem  Stickstoff  und  einem  benach- 
barten  Kohlenstoffatom  des  Restes  A  bzw.  B  einen  hetero- 
cyclischen  Ring  bilden,  und 

D  für  einen  gegebenenfalls  substituierten  Alkyl-,  Aryl-, 
Aralkyl-,  Cycloalkyl-  oder  Hetarylrest  steht, 
werden  durch  Umsetzung  von  4,4'-Diaminobenzhydrolen 
der  allgemeinen  Formel 

mit  Verbindungen  der  allgemeinen  Formel 

oder  deren  Alkali-  bzw.  Erdalkalisalzen  in  Gegenwart  von 
organischen  Lösungsmitteln  und  aliphatischen  Mono-  oder 
Dicarbonsäuren  unter  Ausschluß  von  Wasser  hergestellt. 



G e g e n s t a n d   de r   E r f i n d u n g   i s t   e i n   V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l -  

lung  von  S u l f i n a t e n   der   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

A  und  B  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   e i n e n   g e g e b e  
n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   1 , 4 - A r y l e n -  

r e s t   u n d  

R1,  R2,  R3  und  R4  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f  

o d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u -  



i e r t e n   A l k y l - ,   C y c l o a l k y l - ,   A r a l k y l -  

o d e r   A r y l r e s t   b e d e u t e n ,   o d e r  

R  und  R2  bzw.  R3  und  R4  g e m e i n s a m   mi t   dem  b e n a c h b a r t e n  

S t i c k s t o f f a t o m   e i n e n   h e t e r o c y c l i s c h e n  

Ring  b i l d e n ,   o d e r  

e i n e r   o d e r   m e h r e r e  d e r   R e s t e  

R1,  R2,  R3  und  R4  mi t   dem  S t i c k s t o f f   und  e inem  b e n a c h -  

b a r t e n   K o h l e n s t o f f a t o m   des  R e s t e s   A 

bzw.  B  e i n e n   h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g  

b i l d e n ,   u n d  

D  f ü r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r -  

t en   A l k y l - ,   A r y l - ,   A r a l k y l - ,   C y c l o -  

a l k y l -   o d e r   H e t a r y l r e s t   s t e h t ,  

d u r c h   U m s e t z u n g   von  4 , 4 ' - D i a m i n o b e n z h y d r o l e n   de r   a l l -  

g e m e i n e n   F o r m e l  

in  w e l c h e r   d i e   R e s t e   R1,  R2,  R 3 ,  R 4 ,   A  und  B  d i e   g l e i c h e  
B e d e u t u n g   wie  in  F o r m e l   I  h a b e n ,   mi t   V e r b i n d u n g e n   d e r  
F o r m e l  



in  welcher  der  Rest  D  die  gleiche  Bedeutung  wie  in  Formel  I  hat ,   ode r  

deren  Alkal i -   bzw.  E r d a l k a l i s a l z e n   in  Gegenwart  von  organischen  Lö- 

sungsmi t te ln   und  a l i p h a t i s c h e n   Mono-  oder  Dicarbonsäuren,   dadurch  ge-  

kennzeichnet ,   daß  die  Umsetzung  unter  Ausschluß  von  Wasser  du rchge -  

führt  w i r d .  

Die  in  den  F o r m e l n   (I)  und  ( I I )   g e n a n n t e n   A l k y l r e s t e  

s i n d   im  a l l g e m e i n e n   s o l c h e   m i t   1  -   6  C - A t o m e n .   D i e  

u n t e r   D  g e n a n n t e n   A l k y l r e s t e   k ö n n e n   b i s   zu  20  C - A t o m e  

h a b e n .   B e s o n d e r s   g e e i g n e t e   S u b s t i t u e n t e n   der   A l k y l r e s t e  

s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   H a l o g e n ,   H y d r o x y ,   C 1 - C 4 - A l k o x y   o d e r  

C y a n .  

U n t e r   Ary l   w i r d   v o r z u g s w e i s e   P h e n y l   o d e r   1-  o d e r   2 -  

N a p h t h y l   und  u n t e r   A r a l k y l   B e n z y l   und  β - P h e n y l - C 1 - C 4 -  

a l k y l   v e r s t a n d e n .   Die  P h e n y l r i n g e   k ö n n e n   d u r c h   b e i -  

s p i e l s w e i s e   1  -  4  R e s t e   wie  H a l o g e n ,   C 1 - C 4 - A l k y l ,   H y -  

d r o x y ,   C 1 - C 4 - A l k o x y ,   C 1 - C 4 - A l k o x y c a r b o n y l ,   C a r b o x y l ,  

A m i d o c a r b o n y l ,   Cyan,   N i t r o ,   A m i d o s u l f o n y l ,   C 1 - C 3 - A l -  

k y l c a r b o n y l a m i n o   o d e r   B e n z o y l a m i n o   s u b s t i t u i e r t   s e i n .  

C y c l o a l k y l   s t e h t   i n s b e s o n d e r e   f ü r   C y c l o p e n t y l   u n d  

C y c l o h e x y l ,   d i e   z .B .   d u r c h   1  -  4   R e s t e ,   i n s b e s o n d e r e  

M e t h y l   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n .  

Als  B e i s p i e l e   von  h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g e n ,   w e l c h e  

d u r c h   R  und  R2  o d e r   d u r c h   R3  und  R4  mi t   dem  b e n a c h -  

b a r t e n   S t i c k s t o f f a t o m   g e b i l d e t   w e r d e n ,   s e i e n   de r   P i -  

p e r i d i n - ,   N - M e t h y l p i p e r a z i n -   und  der   M o r p h o l i n r i n g  

g e n a n n t .   Als  B e i s p i e l e   von  h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g e n ,  



w e l c h e   d a d u r c h   g e b i l d e t   w e r d e n ,   daß  R1  u n d / o d e r   R 2  a n  
den  a r o m a t i s c h e n   R e s t   A  o d e r   d a d u r c h ,   daß  R3  u n d / o d e r  

R4  an  den  a r o m a t i s c h e n   R e s t   B  g e b u n d e n   s i n d ,   s e i e n  

J u l o l i d i n ,   L i l o l i d i n ,   N - M e t h y l t e t r a h y d r o c h i n o l i n   u n d  

1 , 2 - D i m e t h y l i n d o l i n   g e n a n n t .  

A  und  B  s t e h e n   v o r z u g s w e i s e   f ü r   e i n e n   1 , 4 - P h e n y l e n -  

o d e r   1 , 4 - N a p h t h y l e n - R e s t .   D i e s e   R e s t e   k ö n n e n   d u r c h   1  -   4 

S u b s t i t u e n t e n   wie  C 1 - C 4 - A l k y l ,   C 1 - C 4 - A l k o x y   o d e r   H a l o -  

gen  s u b s t i t u i e r t   s e i n .  

U n t e r   H a l o g e n   w i r d   i n s b e s o n d e r e   F l u o r ,   C h l o r   und  Brom 

v e r s t a n d e n .  

G e e i g n e t e   H e t a r y l r e s t e   D  s i n d   z .B .   de r   C h i n o l i n - ( 5 ) - ,  

C h i n o l i n - ( 6 ) -   und  I n d a z o l - ( 7 ) - R e s t .  

E ine   b e v o r z u g t e   V e r f a h r e n s w e i s e   b e s t e h t   d a r i n ,   d a ß  

man  4 , 4 ' - D i a m i n o b e n z h y d r o l e   der   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

R5,  R6,  R7  und  R8  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü r   W a s s e r -  
s t o f f   o d e r   e i n e n   A l k y l r e s t   m i t   1  -  4 



K o h l e n s t o f f a t o m e n   s t e h e n ,   u n d  

R9  und  R10  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,  

M e t h y l ,   Ä t h y l ,   M e t h o x y ,   Ä t h o x y ,   C h l o r  

o d e r   Brom  b e d e u t e n ,   mi t   V e r b i n d u n g e n  

der   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

R  fü r   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   H a l o g e n   s u b -  

s t i t u i e r t e s   A l k y l   mi t   1  -  18  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n   o d e r   f ü r   g e g e b e n e n f a l l s  

d u r c h   H a l o g e n ,   M e t h y l ,   Ä t h y l ,   H y d r o x y ,  

M e t h o x y ,   Ä t h o x y ,   N i t r o ,   C a r b o x y l   o d e r  

A c e t y l a m i n o   s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l   s t e h t ,  

und  A l k y l   v o r z u g s w e i s e   d u r c h   1  d i e s e r  

R e s t e   und  P h e n y l   d u r c h   1  o d e r   2  d i e s e r  

R e s t e   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n ,  

o d e r   d e r e n   A l k a l i m e t a l l s a l z e n   in  G e g e n w a r t   von  o r g a n i -  
s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   und  a l i p h a t i s c h e n   M o n o c a r b o n s ä u r e n  

u n t e r   A u s s c h l u ß   von  W a s s e r   zu  V e r b i n d u n g e n   de r   F o r m e l  

u m s e t z t .  



Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   Ver fah ren   i s t   ganz  be sonde r s   g e e i g -  
net  zur  H e r s t e l l u n g   von  S u l f i n a t e n   des  Mich le r s   H y d r o l  
( 4 , 4 ' - T e t r a m e t h y l d i a m i n o - b e n z h y d r o l ) .  

Als  Lösungsmittel  eignen  sich  ein-und  mehrwertige  Alkohole,  sowie  deren 
Äther,  beispielsweise  Methanol,  Äthanol,  Propanol,  Methylglykol.Äthyl-  

glykol,  Butylglykol,  Äthylenglykoldimethyläther,  Äthylenglykoldiäthyl-  
äther,  Diäthylenglykoldimethyläther,  Äthylenglykol,  Methylglykolacetat, 
Äthylenglykoldiacetat,  Acetonitr i l ,   Tetrahydrofuran  und  Dioxan. 

Geeignete  Ausgangsmaterialien  der  allgemeinen  Formel  II  sind: 

4,4'-Diaminobenzhydrol,  4,4'-Tetramethyldiaminobenzhydrol,  4 , 4 ' - T e t r a -  
äthyldiaminobenzhydrol,  4,4'-Tetramethyldiamino-2,2'-dimethoxybenz- 
hydrol,  4,4'-Tetramethyldiamino-2,2'-dimethylbenzhydrol,  4 , 4 ' - B i s -  
benzylmethylaminobenzhydrol,  4,4'-Bisbenzyläthylaminobenzhydrol,  4 , 4 -  
Bisdibenzylaminobenzhydrol,  4,4'-Bisphenylmethylaminobenzhydrol,  4 ,4 ' -  
Bisphenyläthylaminobenzhydro1,4,4-Bisäthyloxäthylaminobenzhydrol,4,4 
Tetrachloräthyldiaminobenzhydrol,  4,4'-Bispiperidinobenzhydrol,   4 , 4 ' -  
Bismorpholinobenzhydrol,  4,4'-Bis-N-methylpiperazinobenzhydrol,  Bis- 
(N-methyl-6-tetrahydrochinolyl)-methanol.  

Als  niedermolekulare  organische  Mono-  bzw.  Dicarbonsäuren  eignen  s ich 
beispielsweise  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Glykolsäure, 
Methoxyessigsäure,Äthoxyessigsäure,  Oxalsäure,  Maleinsäure  und  Bern- 
steinsäure.  Bevorzugt  unter  diesen  Carbonsäuren  ist  die  Essigsäure.  

Geeignete  Sulfinsäuren  der  Formel  III  sind  beispielsweise  Methansulfin- 
säure,  Äthansulfinsäure,  Propansulfinsäure,  Butansulfinsäure,  Decansulfinsäure, 
Dodecansulfinsäure,  Octadecansulfinsäure,  Benzylsulfinsäure,  4-Methyl- 
benzylsulfinsäure,  4-Chlorbenzylsulfinsäure,  Cyclohexylsulfinsäure,  
Benzolsulfinsäure,  2-Chlorbenzolsulfinsäure,  3-Chlorbenzolsulfinsäure, 
4-Chlorbenzolsulfinsäure,  4-Brombenzolsulfinsäure,  2-Methylbenzolsul- 



finsäure,  4-Äthylbenzolsulfinsäure,  4-Methoxybenzolsulfinsäure,  4-Äth- 

oxybenzolsulfinsäure  und  4-Acetylaminobenzolsulfinsäure.  Unter  diesen 

Sulfinsäuren  ist  die 4-Methylbenzolsulfinsäure  besonders  bevorzugt. 

Die  Umsetzung  kann  bei  einer  Temperatur  von  20-100°C  durchgeführt  wer- 
den,  der  bevorzugte  Temperaturbereich liegt  bei  20-40°C. 

Ein  Verfahren  zur  Herstellung  von  Sulfinatender  4,4'-Diaminobenzhydrole 
durch  Umsetzung  dieser  Hydrole  mit  Sulfinsäuren  ist  bereits  bekannt 
(US-Patent  3  193  404).  Bei  diesem  Verfahren  wird  das  Sulfinat  durch 
Eingießen  der  Kondensationslösung  in  kaltes  Wasser  oder  in  kalte  Am- 
moniumhydroxidlösung  gefäl l t ,   abgesaugt  und  mit  Wasser  gewaschen. 
Nach  diesem  Verfahren  erhält  man  nur  dann  technisch  brauchbare  Su l f i -  

nate,  wenn  man  von  sehr  reinem  Diaminobenzhydrol  ausgeht.  Das  übliche 
Verfahren  zur  Herstellung  von  Michlers  Hydrol  (4,4 '-Tetramethyldiami- 
nobenzhydrol)  besteht  in  der  Oxidation  von  4,4 '-Tetramethyldiaminodi-  
phenylmethan  mit  Bleidioxid.  Bei  diesem  Verfahren  entstehen  dunkel  ge- 
färbte  Nebenprodukte,  die  sich  in  Eisessig  lösen  und  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  zusammen  mit  dem  Sulfinat  ausfallen  und  diesem  einen  dunk- 
len,  unansehnlichen  Farbton  geben.  überraschenderweise  wurde  nun  ge- 
funden,  daß,wenn  man  die  Verdünnung  der  Kondensationslösung  ausschließ- 
lich  mit  organischen  Lösungsmitteln  vornimmt,  diese  Verunreinigungen 
in  Lösung  gehalten  werden  und  ein  Sulfinat  abgeschieden  wird,  das  sich 
ohne  weitere  Reinigung  zur  Herstellung  von  farblosen  Kopierpapieren 
verwenden  läßt.  Das  Arbeiten  mit  wasserhaltigen  organischen  Lösungs- 
mitteln  bis  zu  einem  Wassergehalt  von  etwa  5X  führt  bereits  zu  merk- 
lich  dunkleren  Produkten,  die  jedoch  noch  technisch  verwendbar  sind. 
Lösungsmittel  mit  einem  Wassergehalt  von  über  5X  führen  zu  einer  Farb- 
zahl  von  7  nach  der  Jodskala  und  sind  nicht  mehr  geeignet  zur  Hers te l -  
lung  von  farblosen  Kopierpapieren. 



Beispiel  1 

170  g  Michlers  Hydrol  (4,4'-Tetramethyldiaminobenzhydrol),  technische 

Qualität  erhalten  durch  Oxidation  von  4,4'-Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methan  mit  Bleidioxid,  werden  in  700  g  Eisessig  bei  Raumtemperatur  ge- 
löst.  Zu  der  dunkelblauen  Lösung  gibt  man  101,5  g  p - to luo l su l f insaures  
Natrium.  Nach  5  Min.  beginnt  die  Kr i s ta l l i sa t ion   von  PTSMH  (p-Toluol- 
sulfinat  des  Michlers  Hydrol).  Man  verdünnt  nun  mit  240  g  Alkohol , läßt  
die  Kristallsuspension  4  Stdn.  bei  Raumtemperatur  rühren,  saugt  sie  ab 
und  wäscht  das  Reaktionsprodukt  mit  400  g  Alkohol  in  kleinen  Portionen 
bis  die  Kristal le  eine  helle  Farbe  angenommen  haben.  Ausbeute:  181,4  g 
Schmelzpunkt:  192-194°C  Farbzahl  einer  2,5Xigen  Lösung  in  Dibutyl-  
phthalat:  2-4 
Setzt  man  anstelle  von  Äthanol  eines  der  folgenden  Lösungsmittel  der 
Kondensationslösung  zu  und  verfährt  sonst  in  gleicher  Weise,  so  e rhä l t  

man das p-Toluolsulfinat  des  Michlers  Hydrol  ebenfalls  in  sehr  guter  
Qualität  und  Ausbeute. 
Geeignete  Lösungsmittel  sind:  Methanol,  Isopropanol,  Äthylenglykol, 
Methylglykol,  Äthylglykol,  Butylglykol,  Methylglykolacetat,  Äthylen- 
glykoldiacetat,   Äthylenglykoldimethyläther,  Äthylenglykoldiäthyläther ,  
Diäthylenglykoldimethyläther,  Dioxan,  Tetrahydrofuran  und  A c e t o n i t r i l .  

Beispiel  2 

85  g  Michlers  Hydrol  werden  in  einem  Gemisch  von  350  ml  Propionsäure 
und  150  ml  Alkohol  gelöst  und  anschließend  mit50,8g  p - t o l u o l s u l f i n -  
saurem  Natrium  versetzt.   Die  Temperatur  steigt  bis  31°C  an  und  das 
p-Toluolsulfinat  des  Michlers  Hydrol  k r i s t a l l i s i e r t   aus.  Nach  4-s tün-  
digem  Rühren  bei  Raumtemperatur  saugt  man  das  Reaktionsprodukt  ab  und 
wäscht  es  mit  300  ml  Alkohol  in  kleinen  Portionen  bis  das  Fi l t ra t   he l l  
abläuft.  Ausbeute:  90,4  g  Schmelzpunkt:  188-190°C 
Verwendet  man  anstelle  der  Propionsäure  die gleiche Menge  Äthoxyessig- 
säure  und  verfährt  sonst  in  gleicher  Weise,  so  erhält  man  ebenfa l l s  
das  p-Toluolsulfinat  des  Michlers  Hydrol  in  guter  Ausbeute  und  Quali- 
t ä t .  



Beispiel  3 

85  g  Michlers  Hydrol  werden  in  einem  Gemisch  von  200  ml  Glykolsäure 
und  150  ml  Alkohol  gelöst  und  50,8  g  p- toluolsulf insaures  Natrium 

zugesetzt.  Nach  4-stündigem  Rühren  bei  Raumtemperatur  saugt  man  das 

Reaktionsprodukt  ab  und  wäscht  es  in  kleinen  Portionen  mit  insgesamt 
300  ml  Alkohol.  Ausbeute:  100,9  g  Schmelzpunkt:  182-186°C. 
Mit  gleichgutem  Resultat  kann  man  anstelle  der  Glykolsäure  auch  Milch- 

säure  verwenden. 

Beispiel  4 

85  g  Michlers  Hydrol  werden  in  einem  Gemisch  von  50  ml  Ameisensäure 
und  200  ml  Äthanol  gelöst  und  50,8  g  p- toluolsulf insaures   Natrium 

zugegeben.  Nach  10  Min.  k r i s t a l l i s i e r t   das  Sulfinat  des  Michlers 

Hydrol  aus.  Man  läßt  die  Suspension  4  Stdn.  bei  Raumtemperatur  rühren, 

saugt  sie  ab  und  wäscht  das  Reaktionsprodukt  in  kleinen  Portionen 
mit  400  ml  Alkohol  bis  das  Fi l t ra t   hell  ist,  dann  noch  mit  0,5  1  einer  
1%igen  wäßrigen  Natriumsulfinatlösung. 
Ausbeute:  101,1  g  Schmelzpunkt:  189-193°C 

Beispiel  5 

40  g  Michlers  Hydrol  werden  190  ml  Eisessig  gelöst.  Die  Lösung  wird 
mit  15,5  g  methansulfinsaurem  Natrium  versetzt.   Nach  15  Min.  k r i s t a l -  
l i s i e r t   das  Methansulfinat  des  Michlers  Hydrol  aus.  Man  verdünnt 
die  Suspension  mit  100  ml  Methanol,  läßt  noch  3  Stdn.nachrühren 
und  saugt  das  Reaktionsprodukt  ab.  Man  erhält  40,4  g  Methansulfinat.  
Schmelzpunkt:171-172°C.  Eine  Probe  umkr is ta l l i s ie r t   aus  Methylglykol- 
acetat  schmilzt  bei  182-183°C. 

Beispiel  6 

170  g  Michlers  Hydrol  werden  in  700  ml  Eisessig  bei  Raumtemperatur 
gelöst  und  104  g  benzolsulfinsaures  Natrium  zugegeben.  Nach  wenigen 
Minuten  k r i s t a l l i s i e r t   das  Benzolsulfinat  des  Michlers  Hydrol  aus. 
Man  verdünnt  die  Suspension  mit  200  ml  Alkohol,  läßt  noch  4  Stdn.  bei 
Raumtemperatur  rühren  und  saugt  das  Reaktionsprodukt  ab.  Man  wäscht 



es  zunächst  mit  500  ml  Alkohol  in  kleinen  Portionen  und  dann  mit  11 

Wasser,  in  dem  20  g  Natriumbicarbonat  gelöst  wurden.  Nach  Trocknen 

im  Vakuum  erhält  man  192  g  Benzolsulfinat  des  Michlers  Hydrol,  Schmelz- 

punkt  209-211°C. 
Setzt  man  anstelle  des  benzolsulfinsauren  Natriums  146,4  g  4-chlor -  

benzolsulfinsaures  Natrium  ein  und  verfährt  sonst  in  gleicher  Weise, 

so  erhält  man  216,1  g  4-Chlorbenzolsulfinat  des  Michlers  Hydrol, 
Schmelzpunkt  197-198°C. 

Beispiel  7 

65,2  g  4,4'-Tetraäthyldiaminobenzhydroi  werden  in  150  ml  Eisessig  und 
100  ml  Alkohol  gelöst.  Zu  dieser  Lösung  gibt  man  32,4  g  p - t o l u o l s u l f i n -  
saures  Natrium.Unter  Temperaturanstieg  auf  35°C  k r i s t a l l i s i e r t   lang- 
sam  das  p-Toluolsulfinat  des  Tetraäthyldiaminobenzhydrols  aus.  Man 
läßt  22  Stdn.  bei  Raumtemperatur  nachrühren,  saugt  das  Reaktionspro- 
dukt  ab  und  wäscht  es  in  kleinen  Portionen  mit  150  ml  Alkohol  bis  das 
Fi l t ra t   hell  abläuft  und  dann  mit  500  ml  einer  1%igen  wäßrigen  Lösung 
von  p-toluolsulfinsaurem  Natrium.  Nach  Trocknen  im  Vakuum  erhält  man 
61,1  g  p-Toluolsulfinat  des  4,4'-Tetraäthyldiaminobenzhydrols,  Schmelz- 

punkt  146-148°C. 
Ersetzt  man  das  4,4'-Tetraäthyldiaminobenzhydrol  in  diesem  Beispiel  
durch  eines  der  nachfolgend  aufgeführten  Hydrole  und  verfährt  sonst 
in  gleicher  Weise,  so  erhält  man  ebenfalls  die  Sulfinate  dieser  Hydro- 
le  in  guter  Ausbeute  und  Qual i tä t .  
Geeignete  Hydrole  sind:  4,4'-Tetramethyldiamino-2,2'-dimethoxybenz- 
hydrol,  4,4'-Tetramethyldiamino-2,2'-dimethylbenzhydrol,  4 , 4 ' - B i s -  
benzylmethylaminobenzhydrol,  4,4'-Bisbenzyläthylaminobenzhydrol,  4 , 4 ' -  
Bisdibenzylaminobenzhydrol,  4,4'-Bisphenylmethylaminobenzhydrol,  4 , 4 ' -  
Bisphenyläthylaminobenzhydrol,  4,4'-Bisäthyloxäthylaminobenzhydrol,  
4,4'-Bischloräthyläthylaminobenzhydrol,  4 ,4 ' -Bispiper idinobenzhydrol ,  
4,4'-Bismorpholinobenzhydrol,  4,4'-Bis-N-methylpiperazinobenzhydrol,  
Bis-(N-methyl-6-tetrahydrochinolyl)-methan. 



1.  Ve r fah ren   zur  H e r s t e l l u n g   von  S u l f i n a t e n   der  a l l g e -  
meinen  Fo rme l  

in  w e l c h e r  

A  und  B  unabhängig   v o n e i n a n d e r   e inen   g e g e b e  
n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   1 , 4 - A r y l e n -  
r e s t   und 

R1,  R2,  R3 und  R4  unabhängig   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f  
oder  e inen  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u -  
i e r t e n   A l k y l - ,   C y c l o a l k y l - ,   A r a l k y l -  
oder  A r y l r e s t   b e d e u t e n ,   oder  -  

R1  und  R2  bzw.  R3  und  R4  gemeinsam  mit  dem  b e n a c h b a r t e n  
S t i c k s t o f f a t o m   e inen  h e t e r o c y c l i s c h e n  
Ring  b i l d e n ,   o d e r  

e i n e r   oder  mehrere  der  R e s t e  
R1,  R2,  R3  und  R4  mit  dem  S t i c k s t o f f   und  einem  b e n a c h -  

b a r t e n   K o h l e n s t o f f a t o m   des  Res tes   A 
bzw.  B  e inen  h e t e r o c y c l i s c h e n   R ing  
b i l d e n ,   und 



D  für  e inen  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r -  

ten  A l k y l - ,   A r y l - ,   A r a l k y l - ,   C y c l o -  

a l k y l -   oder  H e t a r y l r e s t   s t e h t ,  

durch  Umsetzung  von  4 , 4 ' - D i a m i n o b e n z h y d r o l e n   der  a l l -  

gemeinen  F o r m e l  

mit  Verb indungen   der  a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

oder  deren  A l k a l i -   bzw.  E r d a l k a l i s a l z e n   in  G e g e n w a r t  
von  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   und  a l i p h a t i s c h e n   Mono- 
oder  D i c a r b o n s ä u r e n ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e  
Umsetzung  un te r   Ausschluß  von  Wasser  d u r c h g e f ü h r t  
w i r d .  

2.  Ve r f ah ren   gemäß  Anspruch  1  zur  H e r s t e l l u n g   von  Su1-  
f i n a t e n   der  a l l g e m e i n e n   F o r m e l  



in  w e l c h e r  

R5,  R6,  R7  und  R8  unabhängig   v o n e i n a n d e r   für  W a s s e r -  
s t o f f   oder  e inen  A l k y l r e s t   mit  1 -   4 
K o h l e n s t o f f a t o m e n   s t e h e n ,  

R9  und  R10  unabhängig   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,  
Methyl ,   Äthyl ,   Methoxy,  Äthoxy,  C h l o r  
oder  Brom  b e d e u t e n ,  

R  für  e inen  g e g e b e n e n f a l l s   durch  H a l o -  

gen  s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl  mit  1  -  1 8  
K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  g e g e b e n e n f a l l s  
durch  Halogen,   Methyl,   Äthyl ,   Hydroxy ,  

Methoxy,  Äthoxy,  N i t ro ,   Carboxyl   o d e r  

Acety lamino   s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl  s t e h t ,  

durch  Umsetzung  von  4 , 4 ' - D i a m i n o b e n z h y d r o l e n   d e r  
a l l g e m e i n e n   Formel  

mit  Verb indungen   der  Fo rme l  



oder  deren  A l k a l i m e t a l l s a l z e n   in  Gegenwart   von  o r g a -  
n i schen   L ö s u n g s m i t t e l n   und  von  a l i p h a t i s c h e n   Monoca r -  
b o n s ä u r e n ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  die  Umsetzung 
un te r   Ausschluß  von  Wasser  d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

3.  F a r b l o s e   K o p i e r p a p i e r e   e n t h a l t e n d   als   F a r b b i l d n e r  
S u l f i n a t e ,   die  nach  einem  der  V e r f a h r e n   der  A n s p r ü c h e  
1  und  2  h e r g e s t e l l t   worden  s i n d .  
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