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

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von Sulfinaten der allgemeinen For-
mel

R, R3
\—A-CH—B—N
Rz/ éOz Ry (1)
b
in welcher

Aund B unabhéngig voneinander einen gegebe-
nenfalls substituierten 1,4-Arylenrest und

Ry, Ry, Rz und R, unabhéngig voneinander Was-
serstoff oder einen gegebenenfalls substituierten
Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Arylrest bedeu-
ten, oder

R;und R, bzw. R; und R, gemeinsam mit dem be-
nachbarten Stickstoffatom einen heterocycli-
schen Ring bilden, oder

einer oder mehrere der Reste

R;. R,, Ry und Rymit dem Stickstoff und einem be-
nachbarten Kohlenstoffatom des Restes A bzw. B
einen heterocyclischen Ring bilden, und

D fir einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-,
Aryl-, Aralkyl-, Cycloalkyl- oder Hetarylrest steht.
durch Umsetzung von 4,4’ -Diaminobenzhydrolen
der allgemeinen Formel

Ry ()
in welcher die Reste R;, R,, Rj Ry, A und B die
gleiche Bedeutung wie in Formel | haben, mit
Verbindungen der Formel

D-SO,H (1)

in welcher der Rest D die gleiche Bedeutung wie
in Formel | hat, oder deren Alkali- bzw. Erdalkali-
salzen unter wasserfreien Bedingungen in alipha-
tischen Mono- oder Dicarbonsauren und gegebe-
nenfalls anderen organischen Losungsmitteln,
dadurch gekennzeichnet, dass die Sulfinate
durch Verdiinnen mit wasserfreien organischen
Losungsmitteln ausgefallt werden.

Die in den Formeln (I} und (il) genannten Alkyi-
reste sind im allgemeinen solche mit 1-6 C-Ato-
men. Die unter D genannten Alkylreste kénnen
bis zu 20 C-Atome haben. Besonders geeignete
Substituenten der Alkylreste sind beispielsweise
Halogen, Hydroxy, C,-C,-Alkoxy oder Cyan.

Unter Aryl wird vorzugsweise Phenyl oder 1-
oder 2-Naphthyl und unter Aralkyl Benzyl und
B-Phenyi-C,~C,-alkyl verstanden. Die Phenylringe

kénnen durch beispielsweise 1-4 Reste wie Halo-

gen, C,-C,-Alkyl, Hydroxy, C,-C,-Alkoxy, C;~C,
Alkoxycarbonyl, Carboxyl, Amidocarbonyl, Cyan,
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Nitro, Amidosuifonyl, C;~Cs-Alkylcarbonylamino
oder Benzoylamino substituiert sein.

Cycloalkyl steht insbesondere fiir Cyclopentyl
und Cyclohexyl, die z.B. durch 1-4 Reste, insbe-
sondere Methyl substituiert sein kdnnen.

Als Beispiele von heterocyclischen Ringen,
welche durch R, und R, oder durch R; und R, mit
dem benachbarten Stickstoffatom gebildet wer-
den, seien der Piperidin-, N-Methylpiperazin- und
der Morpholinring genannt. Als Beispiele von
heterocyclischen Ringen, welche dadurch gebil-
det werden, dass R; und/oder R, an den aromati-
schen Rest A oder dadurch, dass R; und/oder R,
an den aromatischen Rest B gebunden sind,
seien Julolidin, Lilolidin, N-Methyltetrahydrochi-
nolin und 1,2-Dimethylindolin genannt.

A und B stehen vorzugsweise fiir einen
1.4-Phenylen- oder 1,4-Naphthylen-Rest. Diese
Reste konnen durch 1-4 Substituenten wie C,~C,-
Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder Halogen substituiert
sein.

Unter Halogen wird insbesondere Fluor, Chior
und Brom verstanden.

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

Eine bevorzugte Verfahrensweise besteht dar-
in, dass man 4,4’ -Diaminobenzhydrole der allge-
meinen Formel

R« R-
O
R i R,

0

(V)

in welcher

Rs, Rg. Ryund Ry unabhéngig voneinander fir
Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1-4 Kohlen-
stoffatomen stehen, und

Rg und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff,
Methyl, Athyl, Methoxy, Athoxy, Chlor oder Brom
bedeuten, mit Verbindungen der Formel

R-SO,H (V)

in welcher

R fiir gegebenenfalls durch Halogen substituier-
tes Alkyl mit 1~18 Kohlenstoffatomen oder fiir ge-
gebenenfalls durch Halogen, Methyl, Athyi, Hy-
droxy, Methoxy, Athoxy, Nitro, Carboxyl oder
Acetylamino substituiertes Phenyl steht, und Al-
kyl vorzugsweise durch 1 dieser Reste und Phenyl
durch 1 oder 2 dieser Reste substituiert sein kon-
nen,

oder deren Alkalimetallsalzen in Gegenwart von
aliphatischen Monocarbonsauren und gegebe-
nenfalls anderen organischen Ldsungsmittein
unter Ausschluss von Wasser zu Verbindungen
der Formel



(Vi

umsetzt, und die Verbindungen (V!) durch Ver-
diinnen mit wasserfreien organischen Lésungs-
mitteln ausfallt.

Das erfindungsgemasse Verfahren ist ganz be-
sonders geeignet zur Herstellung von Sulfinaten
des Michlers Hydrol (4,4'-Tetramethyldiamino-
benzhydrol).

Als Losungsmittel eignen sich ein- und mehr-
wertige Alkohole, sowie deren Ather, beispiels-
weise Methanol, Athanol, Propanol, Methyigly-
kol, Athylglykol, Butylglykol, Athylenglykoldime-
thylather, Athylenglykoldidthyiéther, Diédthylen-
glykoldimethylather, Athylenglykol, Methylgly-
kolacetat, Athylenglykoldiacetat, Acetonitril, Te-
trahydrofuran und Dioxan.

Geeignete Ausgangsmaterialien der allgemei-
nen Formel lI sind: 4,4/-Diaminobenzhydrol, 4,4'-
Tetramethyldiaminobenzhydrol, 4,4/-Tetradthyl-
diaminobenzhydrol, 4,4’-Tetramethyldiamino-
2,2’ -dimethoxybenzhydrol, 4,4'-Tetramethyldia-
mino-2,2’-dimethylbenzhydrof, 4,4’-Bisbenzyl-
methylaminobenzhydrol, 4,4/ -Bisbenzylathylami-
nobenzhydrol, 4,4’-Bisdibenzylaminobenzhydrol,
4.4’ -Bisphenylmethylaminobenzhydrol, 4,4’-Bis-
phenylathylaminobenzhydrol, 4,4/ -Bisdthyl-
oxathylaminobenzhydrol, 4,4’-Tetrachlordthyl-
diaminobenzhydrol, 4,4/-Bispiperidinobenzhy-
drol, 4,4’-Bismorpholinobenzhydrol, 4,4"-Bis-N-
methylpiperazinobenzhydrol,  Bis-(N-methyi-6-
tetrahydrochinolyl)-methano!.

Als niedermolekulare organische Mono- bzw.
Dicarbonsduren eignen sich Dbeispielsweise
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Glykol-
sidure, Methoxyessigsaure, Athoxyessigséure,
Oxalsdure, Maleinsdure und Bernsteinsdure. Be-
vorzugt unter diesen Carbonsduren ist die Essig-
saure.

Geeignete Sulfinsauren der Formel Ill sind bei-
spielsweise Methansulfinséure, Athansulfinsau-
re, Propansulfinsdure, Butansulfinsdure, Decan-
sulfinsdure, Dodecansulfinsdure, Octadecansul-
finsdure, Benzylsulfinsdure, 4-Methylbenzylsul-
finsdure, 4-Chlorbenzylsulfinsdure, Cyclohexyl-
sulfinsdure, Benzolsulfinsaure, 2-Chlorbenzolsul-
finsdure, 3-Chlorbenzolsulfinsdure, 4-Chilorben-
zolsulfinsaure, 4-Brombenzolsulfinséure,
2-Methylbenzolsulfinsdure, 4-Athylbenzolsulfin-
saure, 4-Methoxybenzolsulfinsdure, 4-Athoxy-
benzolsulfinsdure und 4-Acetylaminobenzolsul-
finsdure. Unter diesen Sulfins&uren ist die 4-Met-
hylbenzolsulfinsdure besonders bevorzugt.

Die Umsetzung kann bei einer Temperatur von
20-100°C durchgefiihrt werden, der bevorzugte
Temperaturbereich liegt bei 20-40°C.

Ein Verfahren zur Herstellung von Sulfinaten
der 4,4’-Diaminobenzhydrole durch Umsetzung
dieser Hydrole mit Sulfinsduren ist bereits be-
kannt (US-Patent 3193404). Bei diesem Verfah-
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ren wird das Sulfinat durch Eingiessen der Kon-
densationsidsung in kaltes Wasser oder in kalte
Ammoniumhydroxidlésung gefallt, abgesaugt
und mit Wasser gewaschen. Nach diesem Ver-
fahren erhalt man nur dann technisch brauchba-
re Sulfinate, wenn man von sehr reinem Diami-
nobenzhydrol ausgeht. Das Gbliche Verfahren zur
Herstellung von Michlers Hydrof (4,4'-Tetrame-
thyldiaminobenzhydrol) besteht in der Oxidation
von 4,4’ -Tetramethyldiaminodiphenylmethan mit
Bleidioxid. Bei diesem Verfahren entstehen dun-
kel gefarbte Nebenprodukte, die sich in Eisessig
I6sen und beim Verdinnen mit Wasser zusam-
men mit dem Sulfinat ausfallen und diesem einen
dunklen, unansehnlichen Farbton geben. Uberra-
schenderweise wurde nun gefunden, dass, wenn
man die Verdiinnung der Kondensationsldsung
ausschliesslich mit organischen Lésungsmitteln
vornimmt, diese Verunreinigungen in Losung ge-
halten werden und ein Sulfinat abgeschieden
wird, das sich ohne weitere Reinigung zur Her-
stellung von farblosen Kopierpapieren verwen-
den ldsst. Das Arbeiten mit wasserhaltigen orga-
nischen Losungsmitteln bis zu einem Wasserge-
halt von etwa 5% fihrt bereits zu merklich dunkle-
ren Produkten, die jedoch noch technisch ver-
wendbar sind. Losungsmittel mit einem Wasser-
gehalt von {iber 5% fiihren zu einer Farbzahi von 7
nach der Jodskala und sind nicht mehr geeignet
zur Herstellung von farblosen Kopierpapieren.

Beispiel 1

170 g Michlers Hydrol (4,4’ -Tetramethyldiamino-
benzhydrol), technische Qualitat erhalten durch
Oxidation von 4,4’-Tetramethyldiaminodiphenyl-
methan mit Bleidioxid, werden in 700 g Eisessig
bei Raumtemperatur geldst. Zu der dunkelblauen
Lésung gibt man 101,56 g p-toluolsulfinsaures Na-
trium. Nach b Min. beginnt die Kristallisation von
PTSMH (p-Toluoisulfinat des Michlers Hydrol).
Man verdiinnt nun mit 240 g Alkohol, |asst die Kri-
stallsuspension 4 Std. bei Raumtemperatur riih-
ren, saugt sie ab und wascht das Reaktionspro-
dukt mit 400 g Alkohol in_kleinen Portionen, bis
die Kristalle eine helle Farbe angenommen ha-
ben. Ausbeute: 181,4 g; Schmelzpunkt:
192-194°C; Farbzahl einer 2,5%igen Lésung in Di-
butylphthalat: 2-4.

Setzt man anstelle von Athanol eines der folgen-
den Losungsmittel der Kondensationsldsung zu
und verfahrt sonst in gleicher Weise, so erhalt
man das p-Toluolsulfinat des Michlers Hydrol
ebenfalls in sehr guter Qualitdt und Ausbeute.
Geeignete Losungsmittel sind: Methanol, Isopro-
panol, Athylenglykel, Methylglykol, Athylglykol,
Butylglykol, Methylglykolacetat, Athylenglykol-
diacetat, Athylenglykoldimethyldther, Athylen-
glykoldiathyiather, Diathylenglykoldimethyla-
ther, Dioxan, Tetrahydrofuran und Acetonitril.

Beispiel 2

85 g Michlers Hydrol werden in einem Gemisch
von 360 ml Propionisdure Gnd 150 ml Alkohol ge-
6st und anschiiessend mit 50,8 g p-toluolsulfin-
saurem Natrium versetzt. Die Temperatur steigt
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bis 31°C an und das p-Toluolsulfinat des Michlers
Hydrol kristallisiert aus. Nach 4sttindigem Rithren
bei Raumtemperatur saugt man das Reaktions-
produkt ab und wascht es mit 300 ml Alkchol in
kleinen Portionen, bis das Filtrat hell ablauft. Aus-
beute: 90,4 g; Schmelzpunkt: 188-190°C.
Verwendet man anstelle der Propionsaure die
gleiche Menge Athoxyessigsadure und verfihrt
sonst in gleicher Weise, so erhéit man ebenfalls
das p-Toluolsulfinat des Michlers Hydrol in guter
Ausbeute und Qualitat.

Beispiel 3

85 g Michlers Hydrol werden in einem Gemisch
von 200 ml Glykolsaure und 150 ml Alkohol geldst
und 50,8 g p-toluolsulfinsaures Natrium zuge-
setzt. Nach 4stiindigem Rithren bei Raumtempe-
ratur saugt man das Reaktionsprodukt ab und
wascht es in kleinen Portionen mit insgesamt
300 mi Alkohol. Ausbeute: 100,9 g; Schmelz-
punkt: 182-186°C.

Mit gleich gutem Resultat kann man anstelle der
Glykolsaure auch Milchsaure verwenden.

Beispiel 4

856 g Michlers Hydrol werden in einem Gemisch
von 50 ml Ameisensiure und 200 mi Athano! ge-
l16st und 50,8 g p-toluolsulfinsaures Natrium zu-
gegeben. Nach 10 Min. kristallisiert das Sulfinat
des Michlers Hydrol aus. Man lasst die Suspen-
sion 4 Std. bei Raumtemperatur rithren, saugt sie
ab und wascht das Reaktionsprodukt in kleinen
Portionen mit 400 ml Alkohol, bis das Filtrat hell
ist, dann noch mit 0,5 | einer 1%igen wassrigen
Natriumsulfinatlésung. .
Ausbeute: 101,1 g; Schmelzpunkt: 189-193°C.

Beispiel b

40 g Michlers Hydrol werden in 190 m! Eisessig
gelost. Die Losung wird mit 15,5 g methansulfin-
saurem Natrium versetzt. Nach 15 Min. kristalli-
siert das Methansulfinat des Michlers Hydrol aus.
Man verdiinnt die Suspension mit 100 ml Metha-
nol, ldsst noch 3 Std. nachrithren und saugt das
Reaktionsprodukt ab. Man erhélt 40,4 g Methan-
sulfinat. Schmelzpunkt: 171-172°C. Eine Probe
umkristallisiert aus Methylglykolacetat schmilzt
bei 182-183°C.

Beispiel 6

170 g Michlers Hydrol werden in 700 ml Eisessig
bei Raumtemperatur geldést und 104 g benzolsul-
finsaures Natrium zugegeben. Nach wenigen Mi-
nuten kristallisiert das Benzolsulfinat des Mich-
lers Hydrol aus. Man verdiinnt die Suspension
mit 200 ml Alkohol, 1dsst noch 4 Std. bei Raum-
temperatur rithren und saugt das Reaktionspro-
dukt ab. Man wéscht es zunachst mit 500 ml Alko-
hol in kleinen Portionen und dann mit 1 | Wasser,
in dem 20 g Natriumbicarbonat geldst wurden.
Nach Trocknen im Vakuum erhéit man 192 g Ben-
zolsulfinat des Michlers Hydrol, Schmelzpunkt
209-211°C.

Setzt man anstelle des benzolsuifinsauren Natri-
ums 146,4 g 4-chlorbenzolsulfinsaures Natrium
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ein und verféhrt sonst in gleicher Weise, so erhélt
man 216,1 g 4-Chlorbenzolsulfinat des Michlers
Hydrol, Schmelzpunkt 197-198°C.

Beispiel 7

65,2 g 4,4’ -Tetradthyldiaminobenzhydrol werden
in 150 ml Eisessig und 100 ml Alkohol geldst. Zu
dieser Losung gibt man 32,4 g p-toluolsulfinsau-
res Natrium. Unter Temperaturanstieg auf 35°C
kristallisiert langsam das p-Toluolsulfinat des Te-
tradthyldiaminobenzhydrols aus. Man [lasst
22 Std. bei Raumtemperatur nachriihren, saugt
das Reaktionsprodukt ab und wéscht es in klei-
nen Portionen mit 1560 mi Alkohol, bis das Filtrat
hell abléuft und dann mit 500 mi einer 1%igen
wassrigen Losung von p-toluolsulfinsaurem Na-
trium. Nach Trocknen im Vakuum erhalt man
61,1 g p-Toluolsulfinat des 4,4’ -Tetragthyldiami-
nobenzhydrols, Schmelzpunkt 146-148°C.

Ersetzt man das 4,4'-Tetradthyldiaminobenzhy-
drol in diesem Beispiel durch eines der nachfol-
gend aufgefithrten Hydrole und verfahrt sonst in
gleicher Weise, so erhalt man ebenfalls die Sulfi-
nate dieser Hydrole in guter Ausbeute und Quali-
tat.

Geeignete Hydrole sind: 4,4’-Tetramethyldiami-
no-2,2’-dimethoxybenzhydrol, 4,4’-Tetramethyl-
diamino-2,2’ -dimethylbenzhydrol, 4.,4’'-Bisben-
zylmethylaminobenzhydrol, 4,4’-Bisbenzyiathyl-
aminobenzhydrol, 4,4’-Bisdibenzylaminobenz-
hydrol, 4,4’-Bisphenyimethylaminobenzhydrol,
4,4’ -Bisphenylathylaminobenzhydrol, 4,4’-Bis-
athyloxathylaminobenzhydrol, 4,4’ -Bischloréthyi-
&thylaminobenzhydrol, 4,4’-Bispiperidinobenz-
hydrol, 4,4/-Bismorpholinobenzhydrol, 4,4’-Bis-
N-methylpiperazinobenzhydrol, Bis-(N-methyl-6-
tetrahydrochinolyl)-methan.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Sulfinaten der
allgemeinen Formel

Ry Rs
\N—A—CH—B—N/
Rz/ éOz \R4
b

in welcher

A und B unabhéngig voneinander einen gegebe-
nenfalls substituierten 1,4-Arylenrest und

Ry, Ry, R; und R, unabhéngig voneinander Was-
serstoff oder einen gegebenenfalls substituierten
Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Arylrest bedeu-

" ten, oder

60

65

R, und R, bzw. R; und R, gemeinsam mit dem be-
nachbarten Stickstoffatom einen heterocycli-
schen Ring bilden, oder

einer oder mehrere der Reste

Ry, Ry, Rgund Ry mit dem Stickstoff und einem be-
nachbarten Kohlenstoffatom des Restes A bzw. B
einen heterocyclischen Ring bilden, und

D fir einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-,
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Aryl-, Aralkyl-, Cycloalkyl- oder Hetarylirest steht,
durch Umsetzung von 4,4’ -Diaminobenzhydrolen
der allgemeinen Formel

R, R,
\N—A—(‘JH—B—N
R, OH R,

mit Verbindungen der aligemeinen Formel
D-SO,H

oder deren Alkali- bzw. Erdalkalisalzen unter was-
serfreien Bedingungen in aliphatischen Mono-
oder Dicarbonsduren und ggf. anderen organi-
schen Lésungsmitteln, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Sulfinate durch Verdiinnen mit
wasserfreien organischen Losungsmitteln aus-
falit.

2. Verfahren gemass Anspruch 1 zur Herstel-
lung von Sulfinaten der allgemeinen Formel

Ry qu

in welcher

Rg, Rs, R;und Ry unabhéngig voneinander fir
Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1-4 Kohien-
stoffatomen stehen,

R und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff,
Methyl, Athyl, Methoxy, Athoxy, Chlor oder Brom
bedeuten,

R fiir einen gegebenenfalls durch Halogen substi-
tuiertes Alkyl mit 1-18 Kohlenstoffatomen_oder
gegebenenfalls durch Halogen, Methyl, Athyl,
Hydroxy, Methoxy, Athoxy, Nitro, Carboxyl oder
Acetylamino substituiertes Phenyl steht,

durch Umsetzung von 4,4’ -Diaminobenzhydrolen
der aligemeinen Formel

Ry Ryo

Rs R-
R / ! g
° OH "

mit Verbindungen der Formel R-SO,H oder deren
Alkalimetallsalzen in Gegenwart von aliphati-
schen Monocarbonséduren und gegebenenfalls
anderen organischen Losungsmitteln unter Aus-
schluss von Wasser, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Sulfinate durch Verdiinnen mit
wasserfreien organischen LOsungsmitteln aus-
fallt.

3. Farblose Kopierpapiere enthaltend als Farb-
bildner Suifinate, die nach einem der Verfahren
der Anspriiche 1 und 2 hergestellt worden sind.

Patent Claims

1. Process for the preparation of sulphinates of
the general formula
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8
R, Rj
N—A—CH—B—N/
R, éoz \R4
b
in which

A and B independently of one another denote an
optionally substituted 1,4-arylene radical and

R;. Ry, Rz and R, independently of one another de-
note hydrogen or an optionally substituted alkyl,
cycloalkyl, aralkyl or aryl radical, or

R, and R,, and R; and Ry, together with the adja-
cent nitrogen atom, form a heterocyclic ring or
one or more of the radicals R, Ry, R3 and Ry, with
the nitrogen and an adjacent carbon atom of radi-
cal A or B, form a heterocyclic ring, and

D represents an optionally substituted alkyl, aryl,
aralkyl, cycloalkyl or heteryl radical,

by reacting 4,4’ -diaminobenzhydrols of the gen-
eral formula

Ry /Rs
>N—A—ICH—B—N\
R, OH R,

with compounds of the general formula
D-SO,H

or alkali metal salts or alkaline earth metal salts
thereof under anhydrous conditions in aliphatic
monocarboxylic or dicarboxylic acids and option-
ally other organic solvents, characterised in that
the sulphinates are precipitated by diluting them
with anhydrous organic solvents.

2. Process according to Claim 1 for the prepara-
tion of sulphinates of the general formula

R" Ria
Rs R.
R / ! g
& S0, "
|
R
in which

Rs, Rq, R; and Rgindependently of one another re-
present hydrogen or an alkyl radical with 1-4 car-
bon atoms,

R, and R;, independently of one another denote
hydrogen, methyl, ethyl, methoxy, ethoxy, chlo-
rine or bromine and

R represents alkyl with 1-18 carbon atoms which
is optionally substituted by halogen, or phenyl
which is optionally substituted by halogen, me-
thyl, ethyl, hydroxyl, methoxy, ethoxy, nitro, car-
boxyl or acetylamino,

by reacting 4,4’-diaminobenzhydrols of the gen-
eral formula



with compounds of the formula
R-SO,H

or alkali metal salts thereof, in the presence of ali-
phatic monocarboxylic acids and optionally other
organic solvents with the exclusion of water, cha-
racterised in that the sulphinates are precipitated
by diluting them with anhydrous organic sol-
vents.

3. Colourless copying paper containing, as the
colourforming agent, sulphinates which have
been prepared by one of the processes of Claims
1and2.

Revendications

1. Procédé pour la préparation de sulfinates de
formule générale:

R, Rs
\\N—A—CH-B—N//
i fo, O,
b

dans laquelle A et B représentent indépendam-
ment I'un de l'autre, un reste 1,4-aryléne éven-
tuellement substitué, et

R,. R, Ryet Ry représentent indépendamment les
uns des autres ’hydrogéne ou un reste alkyle, cy-
cloalkyle, arylalkyle ou aryle éventuellement sub-
stitué, ou bien

R, et R; ou R; et R, forment ensemble avec I'ato-
me d'azote voisin un noyau hétérocyclique, ou
bien

un ou plusieurs des restes

Ry, Ry,R; et Ry forment avec i'azote et un atome
voisin du reste A ou B un noyau hétérocyclique et
D représente un reste alkyle, aryle, arylalkyle, cy-
cloalkyle ou hétéroaryle,

par réaction de 4,4'-diaminobenzhydrols de for-
mule générale:

R Rs

\\N-A-CH-B-N
Ry

OH Ry
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10
et avec des composés de formule:
D-SO,H

leurs sels alcalins ou alcalino-terreux en condi-
tions anhydres dans des acides mono- ou dicar-
boxyliques et éventuellement d’'autres solvants
organiques, ce procédé étant caractérisé en ce
que l'on précipite les sulfinates par dilution par
des solvants organiques anhydres.

2. Procédé selon la revendication 1 pour la pré-
paration de sulfinates de formule générale:

Rln
Rs A-

R ; R,

dans laquelle

Rs, Rg, Ry et Ry représente indépendamment les
uns des autres I'hydrogéne ou un reste alkyle en
C-C,et

Rg et Ry, représentent indépendamment ['un de
l'autre 'hydrogéne, le chlore ou le brome ou un
reste méthyle, éthyle, méthoxy ou éthoxy,

R représente un reste alkyle en C;-C,3 éventuelle-
ment substitué par un halogéne ou un groupe
phényle éventuellement substitué par un halogé-
ne ou un groupe méthyle, éthyle, hydroxy, mé-
thoxy, éthoxy, nitro, carboxy ou acétylamino,

par réaction de 4,4’ -diaminobenzhydrols de for-
mule générale:

avec des composés de formule:
R-SO,H

ou leurs sels de métaux alcalins en présence
d’'acides monocarboxyliques aliphatiques et
éventuellement d’autres solvants organiques a
I'abri de I'eau, caractérisé en ce que I'on précipite
les suifinates par dilution avec des solvants orga-
niques anhydres.

3. Papiers de copie incolores caractérisés en ce
qu’ils contiennent comme composés chromo-
geénes des sulfinates qui ont été préparés par 'un
des procédés selon les revendications 1 et 2.
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