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6D Ssulfinate der Formel

R, R,
7
N—A—CH—B—N\
R. S0, R,
|
D
€\ in weicher
< A und B unabhingig voneinander einen gegebenen-

falls substituierten 1,4-Arylenrest und
R., Rz, Rs und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff
; oder einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Cycloalkyl-,
Aralkyl- oder Arylrest bedeuten, oder
N R, und R, bzw. R, und R, gemeinsam mit dem benach-
n barten Stickstoffatom einen heterocyclischen Ring bilden,
° oder einer oder mehrere der Reste
° R, R, R; und R, mit dem Stickstoff und einem benach-
barten Kohlenstoffatom des Restes A bzw. B einen hetero-
° cyclischen Ring bilden, und
D fir einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Aryl-,
n Aralkyl-, Cycloalkyl- oder Hetarylirest steht,
werden durch Umsetzung von 4,4’-Diaminobenzhydrolen
II.I der allgemeinen Formel

H1\ _ R,
) N—A—CH—-B—N\
R, OH R,

mit Verbindungen der aligemeinen Formel
D-SO,H
oder deren Alkali- bzw. Erdatkalisalzen in Gegenwart von

organischen Losungsmittein und aliphatischen Mono- oder
Dicarbonséuren unter AusschiuB von Wasser hergestelit.
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Verfahren zur Herstellung von Sulfinaten des 4,4'-Di~

aminobenzhydrols und seiner Substitutionsprodukte

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung von Sulfinaten der allgemeinen Formel

R R
DN—A-CH-B- N 3
N
RZ &o RA (1)
| 2
D
in welcher
A und B unabhdngig voneinander einen gegebe

nenfalls substituierten 1,4-Arylen-
rest und

R1, R2, R3 und R4 unabhdngig voneinander Wasserstoff
oder einen gegebenenfalls substitu-
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ierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl-
oder Arylrest bedeuten, oder

R, und R, bzw. R

1 2 und R4 gemeinsam mit dem benachbarten

Stickstoffatom einen heterocyclischen
Ring bilden, oder

3

einer oder mehrere der Reste
R1, Rz, R3 und R4 mit dem Stickstoff und einem benach-

barten Kohlenstoffatom des Restes A
bzw. B einen heterocyclischen Ring
bilden, und

D fir einen gegebenenfalls substituier-
ten Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Cyclo-
alkyl- oder Hetarylrest steht,

durch Umsetzung von 4,4'-Diaminobenzhydrolen der all-
gemeinen Formel

R R
II
"Sv-a-ca-p-yz3 P
R | Nr
2 OH 4

in welcher die Reste Ry Rys Rys Ryy A und B die gleiche
Bedeutung wie in Formel I haben, mit Verbindungen der
Formel

D-SO,H (III)
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in welcher der Rest D die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat,

oder

deren Alkali- bzw. Erdalkalisalzen in Gegenwart von organischen Lo~

sungsmitteln und aliphatischen Mono- oder Dicarbonsduren, dadurch ge-

kennzeichnet, da8 die Umsetzung unter Ausschlu8 von Wasser durchge-

fliihrt wird.

Die in den Formeln (I) und (II) genannten Alkylreste
sind im allgemeinen solche mit 1 - 6 C-Atomen. Die
unter D genannten Alkylreste k&nnen bis zu 20 C-Atome

haben. Besonders geeignete Substituenten der Alkylreste
sind beispielsweise Halogen, Hydroxy, C1-C4-Alkoxy oder

Cyan.

Unter Aryl wird vorzugsweise Phenyl oder 1- oder 2-
Naphthyl und unter Aralkyl Benzyl und B-Phenyl-C1-C4-
alkyl verstanden. Die Phenylringe kdnnen durch bei-
spielsweise 1 - 4 Reste wie Halogen, C1—C4-A1kyl, Hy-
droxy, C1-C4-Alkoxy, C1-C4-A1koxycarbonyl, Carboxyl,
Amidocarbonyl, Cyan, Nitro, Amidosulfonyl, C1-C3-Al-
kylcarbonylamino oder Benzoylamino substituiert sein.

Cycloalkyl steht insbesondere fir Cyclopentyl und
Cyclohexyl, die z.B. durch 1 - 4 Reste, insbesondere
Methyl substituiert sein k&nnen.

Als Beispiele von heterocyclischen Ringen, welche
durch R1 und R2 oder durch R3 und R4 mit dem benach-
barten Stickstoffatom gebildet werden, seien der Pi-
peridin-, N-Methylpiperazin- und der Morpholinring
genannt. Als Beispiele von heterocyclischen Ringen,
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welche dadurch gebildet werden, dasB R, und/oder R, an
den aromatischen Rest A oder dadurch, das R, und/oder
R4 an den aromatischen Rest B gebunden sind, seien
Julolidin, Lilolidin, N-Methyltetrahydrochinolin und
1,2-Dimethylindolin genannt.

A und B stehen vorzugsweise fiir einen 1,4-Phenylen-
oder 1,4-Naphthylen-Rest. Diese Reste kdnnen durch 1 - 4
Substituenten wie C1—C4-A1kyl, C1-C4-Alkoxy oder Halo-
gen substituiert sein.

Unter Halogen wird insbesondere Fluor, Chlor und Brom
verstanden.

—

Geeignete Hetarylreste D sind z.B. der Chinolin-(5)-,
Chinolin-(6)- und Indazol-(7)-Rest.

Eine bevorzugte Verfahrensweise besteht darin, das
man 4,4'-Diaminobenzhydrole der allgemeinen Formel

R X0
R R
S T R
R | R
6 OH

8

in welcher

RS' R6' R7 und R8 unabhdngig voneinander flir Wasser-
stoff oder einen Alkylrest mit 1 - 4
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Kohlenstoffatomen stehen, und

Rg und R1O unabh#naia voneinander Wasserstoff,
Methyl, Athyl, Methoxy, Athoxy, Chlor
oder Brom bedeuten, mit Verbindungen

5 der Formel

R-SO,H (V)
in welcher
R fiir gegebenenfalls durch Halogen sub-
stituiertes Alkyl mit 1 - 18 Kohlen-
10 stoffatomen oder fiir gegebenenfalls

durch Halogen, Methyl, Athyl, Hydroxy,
Methoxy, Athoxy, Nitro, Carboxyl oder
Acetylamino substituiertes Phenyl steht,
und Alkyl vorzugsweise durch 1 dieser

15 Reste und Phenyl durch 1 oder 2 dieser
Reste substituiert sein k&nnen,

oder deren Alkalimetallsalzen in Gegenwart von organi-

schen L&sungsmitteln und aliphatischen Monocarbons&uren
unter Ausschluf von Wasser zu Verbindungen der Formel

R R
20 RS\\ 0 R
N —CH~— N 7 (v1)
R ) Y
6 SO 8
i 2
R

umsetzt.
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Das erfindungsgemidBe Verfahren ist ganz besonders geeig-
net zur Herstellung von Sulfinaten des Michlers Hydrol
(4,4'-Tetramethyldiamino-benzhydrol) .

Als Ldsungsmittel eignen sich ein-und mehrwertige Alkchole, sowie deren
Ather, beispielsweise Methanol, Athanol, Propanol, Methylglykol, Athyl-
glykol, Butylglykol, Athylenglykoldimethyldther, Athylenglykoldidthyl-

dther, Didthylenglykoldimethyliither, Athylenglykol, Methylglykolacetat,

Kthylenglykoldiacetat, Acetonitril, Tetrahydrofuran und Dioxan.

Geeignete Ausgangsmaterialien der allgemeinen Formel II sind:
4,4'-Diaminobenzhydrol, 4,4'-Tetramethyldiaminobenzhydrol, 4,4'-Tetra-
dthyldiaminobenzhydrol, &4,4'-Tetramethyldiamino-2,2'-dimethoxybenz-
hydrol, 4,4'-Tetramethyldiamino~2,2'-dimethylbenzhydrol, 4,4'-Bis-
benzylmethylaminobenzhydrol, 4,4'-Bisbenzylithylaminobenzhydrol, 4,4%
Bisdibenzylaminobenzhydrol, 4,4'-Bisphenylmethylaminobenzhydrol, 4,4%
Bisphenylidthylaminobenzhydrol,4,4“Bisithyloxdthylaminobenzhydrol, 4,4%
Tetrachlordthyldiaminobenzhydrol, 4,4'—Bispiperidinobenzhydrol, 4,4~
Bismorpholinobenzhydrol, 4,4'~Bis-N-methylpiperazinobenzhydrol, Bis-

(N-methyl-6-tetrahydrochinolyl)-methanol.

Als niedermolekulare organische Mono- bzw. Dicarbonsduren eignen sich
beispielsweise Ameisensidure, Essigsdure, Propionsdure, Glykolsiure,
Methoxyessigsdure, Athoxyessigsdure, Oxalsiure, Maleinsdure und Bern-

steinsdure. Bevorzugt unter diesen Carbons3uren ist die Essigsdure.

Geeignete Sulfinsduren der Formel III sind beispielsweise Methansulfin-

sdure, Athansulfinsiure, Propansulfinsiure, Butansulfinsiure, Decansul finsgure,
Dodecansulfinsdure, Octadecansulfinsdure, Benzylsulfinsiure, 4~Methyl-
benzylsulfinsdure, 4-Chlorbenzylsulfinsiure, Cyclohexylsulfinsiure,
Benzolsulfinsdure, 2-Chlorbenzolsulfinsidure, 3-Chlorbenzolsulfinsiure,

4-Chlorbenzolsulfinsdure, 4-Brombenzolsulfinsdure, 2-Methylbenzolsul-
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finsiure, 4-Athylbenzolsulfinsiure, 4-Methoxybenzolsulfinsiure, 4-Ath-
oxybenzolsulfinsdure und 4-Acetylaminobenzolsulfinsdure. Unter diesen

Sulfinsduren ist die 4-Methylbenzolsulfinsdure besonders bevorzugt.

Die Umsetzung kann bei einer Temperatur von 20-100°C durchgefihrt wer-

den, der bevorzugte Temperaturbereich liegt bei 20-40°C,

Ein Verfahren zur Herstellung von Sulfinatender 4,4'~Diaminobenzhydrole
durch Umsetzung dieser Hydrole mit Sulfins8uren ist bereits bekannt
(US-Patent 3 193 404). Bei diesem Verfahren wird das Sulfinat durch
EingieBen der Kondensationsl8sung in kaltes Wasser oder in kalte Am—
moniumhydroxidl8sung gef#11lt, abgesaugt und mit Wasser gewaschen.

Nach diesem Verfahren erhilt man nur dann technisch brauchbare Sulfi-
nate, wenn man von sehr reinem Diaminobenzhydrol ausgeht. Das iibliche
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-
fdrbte Nebenprodukte, die sich in Eisessig 18sen und beim Verdiinnen
mit Wasser zusammen mit dem Sulfinat ausfallen und diesem einen dunk-
len, unansehnlichen Farbton geben. {lberraschenderweise wurde nun ge-
funden, daB,wenn man die Verdiinnung der Kondensationsl&sung ausschlief-
lich mit organischen Lésungsmitteln vornimmt, diese Verunreinigungen
in L8sung gehalten werden und ein Sulfinat abgeschieden wird, das sich
ohne weitere Reinigung zur Herstellung von farblosen Kopierpapieren
verwenden 148t. Das Arbeiten mit wasserhaltigen organischen L&sungs-
mitteln bis zu einem Wassergehalt von etwa 5% fiithrt bereits zu merk-
lich dunkleren Produkten, die jedoch noch technisch verwendbar sind.
Lésungsmittel mit einem Wassergehalt von iiber 5% fiihren zu einer Farb-
zahl von 7 nach der Jodskala und sind nicht mehr geeignet zur Herstel-

lung von farblosen Kopierpapieren.
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Beispiel 1

170 g Michlers Hydrol (4,4'-Tetramethyldiaminobenzhydrol), technische
Qualitit erhalten durch Oxidation von 4,4'-Tetramethyldiaminodiphenyl-
methan mit Bleidioxid, werden in 700 g Eisessig bei Raumtemperatur ge-
18st. Zu der dunkelblauen L3sung gibt man 101,5 g p~toluolsulfinsaures
Natrium. Nach 5 Min. beginnt die Kristallisation von PTSMH (p-Toluol-
sulfinat des Michlers Hydrol). Man verdiinnt nun mit 240 g Alkohol, 148t
die Kristallsuspension 4 Stdn. bei Raumtemperatur riihren, saugt sie ab
und wischt das Reaktionsprodukt mit 400 g Alkohol in kleinen Portionen
bis die Kristalle eine helle Farbe angenommen haben. Ausbeute: 181,4 g
Schmelzpunkt: 192-194°C  Farbzahl einer 2,5Zigen L8sung in Dibutyl-
phthalat: 2-4

Setzt man anstelle von Athanol eines der folgenden Ldsungsmittel der
Kondensationsldsung zu und verfdhrt sonst in gleicher Weise, so erhidlt
man das p-Toluolsulfinat des Michlers Hydrol ebenfalls in sehr guter
Qualitdt und Ausbeute.

Geeignete Lbsungsmittel sind: Methanol, Isopropanol, Athylenglykol,
Methylglykol, Athylglykol, Butylglykol, Methylglykolacetat, Athylen-
glykoldiacetat, Athylenglykoldimethyldther, Athylenglykoldiithyléther,
Diidthylenglykoldimethyldther, Dioxan, Tetrahydrofuran und Acetonitril.

Beispiel 2

85 g Michlers Hydrol werden in einem Gemisch von 350 ml Propionsiure
und 150 ml Alkohol gel&st und anschlieBend mit 50,8g p-toluolsulfin-
saurem Natrium versetzt., Die Temperatur steigt bis 31°C an und das
p-Toluolsulfinat des Michlers Hydrol kristallisiert aus. Nach &4-stiin-
digem Riihren bei Raumtemperatur saugt man das Reaktionsprodukt ab und
wdscht es mit 300 ml Alkohol in kleinen Portionen bis das Filtrat hell
ablduft. Ausbeute: 90,4 g Schmelzpunkt: 188-190°C

Verwendet man anstelle der Propions#dure die gleiche Menge Athoxyessig-
sdure und verfidhrt sonst in gleicher Weise, so erhdlt man ebenfalls
das p-Toluolsulfinat des Michlers Hydrol in guter Ausbeute und Quali-
tdt,
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Beispiel 3

85 g Michlers Hydrol werden in einem Gemisch von 200 ml Glykolsdure
und 150 ml Alkohol geldst und 50,8 g p-toluolsulfinsaures Natrium
zugesetzt. Nach 4-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur saugt man das
Reaktionsprodukt ab und wdscht es in kleinen Portionen mit insgesamt
300 ml Alkohol. Ausbeute: 100,9 g Schmelzpunkt: 182-186°C.

Mit gleichgutem Resultat kann man anstelle der Glykolsiure auch Milch-

sdure verwenden.

Beispiel 4

85 g Michlers Hydrol werden in einem Gemisch von 50 ml Ameisensdure
und 200 ml Athanol geldst und 50,8 g p~toluolsulfinsaures Natrium
zugegeben. Nach 10 Min., kristallisiert das Sulfinat des Michlers
Hydrol aus. Man 148t die Suspension 4 Stdn. bei Raumtemperatur riihren,
saugt sie ab und wdscht das Reaktionsprodukt in kleinen Portionen

mit 400 ml Alkohol bis das Filtrat hell ist, dann noch mit 0,5 1 einer
1Zigen widBrigen Natriumsulfinatldsung.

Ausbeute: 101,1 g Schmelzpunkt: 189-193°C

Beispiel 5

40 g Michlers Hydrol werden 190 ml Eisessig geldst. Die Lésung wird
mit 15,5 g methansulfinsaurem Natrium versetzt. Nach 15 Min. kristal-
lisiert das Methansulfinat des Michlers Hydrol aus. Man verdiinnt

die Suspension mit 100 m1 Methanol, 148t noch 3 Stdn.nachriihren
und saugt das Reaktionsprodukt ab, Man erhdlt 40,4 g Methansulfinat.
Schmelzpunkt:171-172°C. Eine Probe umkristallisiert aus Methylglykol-
acetat schmilzt bei 182-183°C,

Beispiel 6

170 g Michlers Hydrol werden in 700 ml Eisessig bei Raumtemperatur
geldst und 104 g benzolsulfinsaures Natrium zugegeben. Nach wenigen
Minuten kristallisiert das Benzolsulfinat des Michlers Hydrol aus.
Man verdiinnt die Suspension mit 200 ml Alkohol, 148t noch 4 Stdn. bei

Raumtemperatur riihren und saugt das Reaktionsprodukt ab. Man wischt
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es zundchst mit 500 ml Alkohol in kleinen Portionen und dann mit 11
Wasser, in dem 20 g Natriumbicarbonat geldst wurden. Nach Trocknen

im Vakuum erhilt 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 verfihrt sonst in gleicher Weise,
so erhdlt man 216,1 g 4~Chlorbenzolsulfinat des Michlers Hydrol,
Schmelzpunkt 197-198°C.

Beigpiel 7

65,2 g 4,4'-Tetradthyldiaminobenzhydrol werden in 150 ml Eisessig und
100 ml Alkohol gel&st. Zu dieser L8sung gibt man 32,4 g p-toluolsulfin-
saures Natrium.Unter Temperaturanstieg auf 35°C kristallisiert lang-
sam das p-Toluolsulfinat des Tetradthyldiaminobenzhydrols aus. Man
148t 22 Stdn. bei Raumtemperatur nachriihren, saugt das Reaktionspro-
dukt ab und widscht es in kleinen Portionen mit 150 ml Alkohol bis das
Filtrat hell abliuft und dann mit 500 ml einer 1Zigen widfirigen L¥sung
von p~toluolsulfinsaurem Natrium. Nach Trocknen im Vakuum erhdlt man
61,1 g p~Toluolsulfinat des 4,4'-Tetradthyldiaminobenzhydrols, Schmelz-
punkt 146-148°C,

Ersetzt man das 4,4'-Tetraidthyldiaminobenzhydrol in diesem Beispiel
durch eines der nachfolgend aufgefilhrten Hydrole und verfidhrt sonst

in gleicher Weise, so erhdlt man ebenfalls die Sulfinate dieser Hydro~
le in guter Ausbeute und Qualitit.

Geeignete Hydrole sind: 4,4'~Tetramethyldiamino-2,2'~dimethoxybenz-
hydrol, 4,4'-Tetramethyldiamino-2,2'~dimethylbenzhydrol, 4,4'~Bis-
benzylmethylaminobenzhydrol, 4,4'-Bisbenzyldthylaminobenzhydrol, 4,4'-
Bisdibenzylaminobenzhydrol, 4,4'-Bisphenylmethylaminobenzhydrol, 4,4'-
Bisphenyldthylaminobenzhydrol, 4,4'-Bisdthylox#thylaminobenzhydrol,
4,4'-Bischloridthylidthylaminobenzhydrol, 4,4'-Bispiperidinobenzhydrol,
4,4'=-Bismorpholinobenzhydrol, 4,4'-Bis-N-methylpiperazinobenzhydrol,
Bis-{N-methyl-6-tetrahydrochinolyl)-methan.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Sulfinaten der allge-
meinen Formel

R R
Sr-a-ci-p-x2?
R’/ \R
2 bo 4
] 2
D
5 in welcher
A und B unabhidngig voneinander einen gegebe
nenfalls substituierten 1,4-Arylen-
rest und
R1, RZ' R3 und R4 unabhdngig voneinander Wasserstoff
10 oder einen gegebenenfalls substitu-

ierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl-
oder Arylrest bedeuten, oder -

R1 und R, baw, R,y und R, gemeinsam mit dem benachbarten
Stickstoffatom einen heterocyclischen
15 Ring bilden, oder
einer oder mehrere der Reste
R1, Rz, R3 und R4 mit dem Stickstoff und einem benach-
barten Kohlenstoffatom des Restes A
bzw. B einen heterocyclischen Ring
20 bilden, und
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D flir einen gegebenenfalls substituier-
ten Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Cyclo-
alkyl- oder Hetarylrest steht,

durch Umsetzung von 4,4'~Diaminobenzhydrolen der all-
5 gemeinen Formel
- R R
1
SN—A-CH-B—NZ 3

i N
Ry OH R,

mit Verbindungen der allgemeinen Formel

D-SOzH
oder deren Alkali- bzw. Erdalkalisalzen in Gegenwart
10 von organischen L&sungsmitteln und aliphatischen Mono-
oder Dicarbonsfuren, dadurch gekennzeichnet, daB die
Umsetzung unter Ausschluf von Wasser durchgefiihrt
wird.

2. Verfahren gem#8 Anspruch 1 zur Herstellung von Sul-
15 finaten der allgemeinen Formel

R

R 3 10 ¢
5\~N —_ 7
7 ? N

R R
6 SO 8

! 2
R
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in welcher

Rs, RG' R7 und R8 unabhdngig voneinander fiir Wasser-
stoff oder einen Alkylrest mit 1 - 4
Kohlenstoffatomen stehen,

5 R9 und R1o unabhdngig vorneinander Wasserstoff,
Methyl, XKthyl, Methoxy, Kthoxy, Chlor
oder Brom bedeuten,

R fiir einen gegebenenfalls durch Halo-
gen substituiertes Alkyl mit 1 - 18
10 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls
durch Halogen, Methyl, Athyl, Hydroxy,
Methoxy, Athoxy, Nitro, carboxyl oder
Acetylamino substitulertes Phenyl steht,

durch Umsetzung von 4,4'-Diaminobenzhydrolen der
15 allgemeinen Formel

mit Verbindungen der Formel

R-802H
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oder deren Alkalimetallsalzen in Gegenwart von orga-

nischen L&sungsmitteln und von aliphatischen Monocar-
bonsduren, dadurch gekennzeichnet, da8 die Umsetzung

unter Ausschluf von Wasser durchgefiihrt wird.

3. Farblose Kcpierpapiere enthaltend als Farbbildner

Sulfinate, die nach einem der Verfahren der Anspriiche
1 und 2 hergestellt worden sind.
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