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69 Verfahren zur Herstellung der Sulfinate von Benzhydrolverbindungen.

67 Die Sulfinate der Formel
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werden erhalten, indem man eine Verbindung der Formel
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Ar, X Ar,

(2b)

oder ein Gemisch der Verbindungen der Formeln (2a) und
(2b) in einem organischen Losungsmittel in Gegenwart ei-
ner Mineralsdure oder organischen Sdure sowie gegebe-
nenfalls Wasser mit einer Verbindung der Formel

Y-SO,-M 3)

umsetzt, wobei Ar; und Ar, gleich oder verschieden sind
und je einen gegebenenfalls substituierten aromatischen
carbocyclischen Rest darstellen, R;, Ry, R3 und R4 un-
abhingig voneinander fiir Wasserstoff, C; -C; 5 -Alkyl, C,-
Cg-Alkoxyalkyl, Cycloalkyl, Aralkyl, Aryl oder substitu-
jertes Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl stehen oder
die Substituentenpaare (R; und R;) bzw. (R3 und Ry)
zusammen mit dem Stickstoffatom, an das ein solches
Paar gebunden ist, unabhingig voneinander jeweils einen
heterocyclischen Ring darstellen oder einer oder mehrere
der Substituenten Ry, Rs, R3 und Ry mit dem Stickstoff
und einem benachbarten Kohlenstoffatom des Rests Ar;
oder Ar, einen heterocyclischen Ring bilden, Y einen ge-
gebenenfalls substituierten C;-Cyq-Alkyl-, Cycloalkyl-,
Aryl-, Aralkyl- oder heterocyclischen Rest darstellt, X
Sauerstoff, Schwefel oder Imino bedeutet, T; und T, un-
abhiingig voneinander fiir Wasserstoff, C, -C; 5 -Alkyl, C; -
Cj2-Alkenyl, Aryl oder Aralkyl stehen und T; auch Ami-
do oder Ureido bedeutet oder T; und T, zusammen mit
dem sie verbindenden Stickstoffatom einen fiinf- oder
sechs-gliedrigen heterocyclischen Rest darstellen und M
Wasserstoff, Ammonium oder ein Alkali- oder Erdalkali-
metall bedeutet.
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PATENTANSPRUCHE darstellen oder einer oder mehrere der Substituenten R;, R,,
1. Verfahren zur Herstellung von Sulfinaten der Formel R, und R, mit dem Stickstoff und einem benachbarten Koh-
lenstoffatom des Rests Ar, oder Ar, einen heterocyclischen

M R /R3 ) Ring bilden, Y einen gegebenenfalls substituierten C,-Cyy
l\N-Ar -CH-Ar ,~-N s ~Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl- oder heterocyclischen

R go 2 \R Rest darstellt, X Sauerstoff, Schwefel oder Imino bedeutet,

2 2 4 T, und T, unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff, C-C,,-

4 -Alkyl, C,-C,-Alkenyl, Aryl oder Aralkyl stehen und T,

dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der For-  auch Amido oder Ureido bedeutet oder T, und T, zusammen
1o mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen fiinf- oder

mel
R R sechs-gliedrigen heterocyclischen Rest darstellen und M Was-
l\N_ Ar.=-CH-Ar -N/ 3 serstoff, Ammonium oder ein Alkali- oder Erdalkalimetall
(2a) / ¥y 2 N\ bedeutet.
R R 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
2 4
/T 1 oder 15 dass R;, R,, R, und R, unabhiingig voneinander fiir Wasser-
NH-C-N stoff, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxyalkyl, Cyclohexyl, Benzyl
\T . oder Phenyl stehen oder die Paare (R, und R,) bzw. (R; und
ﬁ 2 R,) zusammen mit dem Stickstoffatom, an das ein solches
' Paar gebunden ist, unabhéngig voneinander jeweils Pyrroli-
R /R]_ 20 dino, Piperidino oder Morpholino darstellen.
1IN _ T - 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
(2b) /N'Ar l_CH—NH C-NH ?H Ar]_ N\R zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel (2b) ver-
R | il wendet.
2 2
Ar.: X . 4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
2 2 25 Zzeichnet, dass man ein Gemisch der Verbindungen der For-
meln (2a) und (2b) verwendet.
/R3 / R3 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
N\ N\ ’ gekennzeichnet, dass man als Verbindung der Formel (2b)
R R eine Verbindung der Formel
4 4 :
* NP:-—-C--NH.
oder ein Gemisch der Verbindungen der Formeln (2a) und ] / 5
(2b) in einem organischen Losungsmittel in Gegenwart einer 5) "CH X CH"“ A /
Mineralsdure oder organischen Séure mit einer Verbindung 1 | .,.
der Formel /‘ N /°\ 6
. ) . *
3) Y-SO,-M l B I.I ' I B Ul
\/
umsetzt, wobei Ar, und Ar, gleich oder verschieden sind und 'L]
je einen gegebenenfalls substituierten aromatischen carbo- m t!I/ 7
cyclischen Rest darstellen, R;, R,, R; und R, unabhingig
voneinander fiir Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, C,-C,4-Alkoxy- 8

alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl, Aryl oder substituiertes Alkyl,
Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl stehen oder die Substituenten- verwendet, worin R;, R;, R, und R, unabhiingig voneinander

paare (R, und R,) bzw. (R; und R,) zusammen mit dem 45 fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
Stickstoffatom, an das ein solches Paar gebunden ist, un- stehen, die Benzolringe A und B gegebenenfalls durch Me-
abhéngig voneinander jeweils einen heterocyclischen Ring thyl, Athyl, Methoxy, Athoxy, Chlor oder Brom substitujert

sind und X, Sauerstoff oder Schwefel bedeutet.
6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
so net, dass man ein Gemisch aus einer Verbindung der Formel

.,/’.- l§ ) \
(CH3 ) 2N N / /CH-NH-CO-NHZ
o3 2
‘und einer Verbindung der Formel
SN M- 2
(CH3) 2N \.-./ /CH NH-CO NH'Cé "‘\._./'—N(CH3)
2 : -
65 verwendet.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel
5) Y,-SO,-M,




verwendet, worin Y, fiir Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoff-
atomen oder gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Hydroxyl,
Methyl, Athyl, Methoxy, Athoxy, Carboxyl oder Acetyl-
amino substituiertes Phenyl steht und M, Wasserstoff oder
Alkalimetall bedeutet.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in Anwesenheitvon
Wasser durchfiihrt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Verbindung der Formel (3) bzw. (5) in Form
eines wisserigen Filterkuchens einsetzt und die Umsetzung
in einem wasserhaltigen organischen Losungsmittel durch-
fiihrt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei einer
Temperatur von 20 bis 100°C durchfiihrt.

Vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung der Sulfi-
nate von Benzhydrolverbindungen; dies sind in druckemp-
findlichen Kopiersystemen verwendbare Farbbildner.

Es wurde eine Methode zur Herstellung von Sulfinaten
des 4,4’-Diaminobenzhydrols durch dessen Umsetzung mit
einer Sulfinsiure beschrieben (U.S. Patentschrift 3 193 404),
bei der das Hydrol in Eisessig unter Bildung eines intensiv-
farbigen Acetats geldst wird. Man gibt die gewiinschte Sul-
finsdure dazu und giesst das Reaktionsprodukt in kaltes
Wasser oder kalte Ammoniumhydroxydl&sung, um das was-
serunlstiche Sulfinat des Hydrolys auszufilien. Der Nieder-
schlag wird gesammelt, mit Wasser gewaschen und getrock-
net. Bevor dieses Material einwandfrei in druckempfind-
lichen Kopiersystemen eingesetzt werden kann, muss es zur
Entfernung von normalerweise im Hydrol vorhandenen Ver-
unreinigungen gereinigt werden. Beispielsweise kann auf dem
Oxydationsweg aus 4,4’-Bis-(dimethylaminodiphenyl)-methan
hergestelltes 4,4’-Bis-(dimethylamino)-benzhydrol (Michlers
‘Hydrol) solche Verunreinigungen wie die unverinderte
Methanbase, Tetramethylbenzidin, das entsprechende Keton
(Michlers Keton) und einen Hydrolither enthalten.

Eine #hnliche Herstellung dieser Sulfinatverbindungen
wurde beschrieben (Européische Patentanmeldung Num-
mer 0 005 251), bei der die Ausfillung dieser Verunreini-
gungen dadurch entféllt, dass man die Umsetzung unter
Verwendung einer organischen Carbonsiure in einem orga-
nischen Losungsmittel und in Abwesenheit von Wasser
durchfiihrt,

Die Verwendung grosser Mengen organischer Carbon-
siiuren kann aufwendig sein, und die Notwendigkeit, Wasser
aus dem Reaktionssystem und den Reaktionspartnern zu ent-
fernen, stellt eine weitere Komplikation: dar.

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung solcher
Sulfinate entwickelt, welches ohne oder mit Wasser durch-
filhrbar ist, und welches die Sulfinate in geniigender Rein-
heit erzeugt, damit sie direkt in druckempfindlichen Kopier-
systemen verwendet werden konnen.

Gegenstand vorliegender Erfindung ist demnach ein Ver-
fahren zur Herstellung von Sulfinaten der Formel

R R
@ I\-ar -cH-ar,-N >
Ay 27
R, | Ry
50,
|
Y

worin Ar, und Ar, gleich oder verschieden sein kénnen und
je einen gegebenenfalls substituierten aromatischen carbo-
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cyclischen Rest darstellen, R, R,, R, und R, unabhiingig
voneinander fiir Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy-
alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl, Aryl oder substituiertes Alkyl,
Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl stehen oder die Substituenten-

s paare (R, und R,) bzw. (R, und R,) zusammen mit dem
Stickstoffatom, an das ein solches Paar gebunden ist, unab-
héingig voneinander jeweils einen heterocyclischen Ring dar-
stellen oder einer oder mehrere der Substituenten R,, R,, R,
und R, mit dem Stickstoff und einem benachbarten Kohlen-

10 Stoffatom des Rests Ar, oder Ar, einen heterocyclischen Ring
bilden, und Y einen gegebenenfalls substituierten C-Cy-Al-
kyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl- oder heterocyclischen Rest
darstellt.

Das Verfahren der vorliegenden Erfindung ist dadurch
1s gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel

R R
1\ _ P v’ 3
(2a) >\l Arl CH Ar2 N\ oder
Ry | Ry
2 /1
NH-ﬁ-N\
R "2 R
1N\ /1
25 (2b) N-Ar . -CH-NH-C-NH~CH-Ar. -N
/ 1 $r I ?r 1 \Rz
R, T 2 X T 2
N/R3 /B3
30 \ N\
R, R,

oder ein Gemisch der Verbindungen der Formeln (2a) und

35 (2b) in einem organischen Lsungsmittel in Gegenwart einer
Mineralsdure oder organischen Siure mit einer Verbindung
der Formel

€)] Y-SO,M

4
umsetzt, wobei Ary, Ar,, Ry, Ry, Ry, R, und Y die angege-
benen Bedeutungen haben, X Sauerstoff, Schwefel oder
Imino bedeutet, T, und T, unabhingig voneinander fiir Was-
serstoff, C,-C ,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, Aryl oder Aralkyl

as stehen und T, auch Amido oder Ureido bedeutet oder T,
und T, zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom
einen fiinf- oder sechs-gliedrigen, vorzugsweise gesittigten,
heterocyclischen Rest darstellen und M Wasserstoff, Ammo-
nium oder ein Alkali- oder Erdalkalimetall bedeutet.

so  Das Verfahren kann auch in Anwesenheit von Wasser
durchgefiihrt werden. Die Sulfinsiuren der Formel (3) kén-
nen somit als wésserige Filterkuchen eingesetzt werden.

Die Arylenreste Ar; und Ar, stellen vorzugsweise einen
1,4-Phenylen- oder 1,4-Naphthylenrest dar. Diese zwei-

ss wertigen Reste konnen durch Halogen, C,-C,-Alkyl oder
C,;-C-Alkoxy weitersubstituiert sein. Unter Halogen versteht
man dabei im allgemeinen Fluor, Brom und insbesondere
Chlor.

Wenn die Reste R, bis R,, T, T, und Y jeweils fiir Al-

60 kyl stehen, so kdnnen dies geradkettige oder verzweigte Al-
kylgruppen wie Methyl, Athyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl,
sek.-Butyl, Octyl oder Dodecyl sein. Y kann auch fiir Hexa-
decyl, Octadecyl oder Eikosyl stehen.

Wenn die Reste R, bis R, jeweils fiir Alkoxyalkyl] stehen,

65 50 kann dieses in beiden Teilen 1 bis 4 Kohlenstoffatome
aufweisen, doch ist der Alkoxyalkylrest vorzugsweise
B-Methoxyithyl oder $-Athoxyithyl.

Wenn T, und T, fiir Alkenyl stehen, so kann dies bei-
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spielsweise Allyl, 2-Methallyl, 2-Athylallyl, 2-Butenyl oder
Octenyl sein. Beispiele fiir Cycloakyl als Bedeutung der
Reste R und Y sind Cyclopentyl oder vorzugsweise Cyclo-
hexyl, die durch 1 bis 4 Methylgruppen weitersubstituiert
sein konnen.

Ein durch die Reste R, Y und T dargesteliter Arylrest
kann Diphenyl, 1- oder 2-Naphthyl oder vorzugsweise Phe-
nyl sein. Als Aralkyl konnen die Reste R, Y und T fiir Phe-
nyl-C,-C,-alkyl z.B. Phenyldthyl oder vorzugsweise fiir Ben-
zyl stehen.

Wenn R, R,, R;, R, und Y fiir substituiertes Alkyl,
Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl stehen, so kénnen als Sub-
stituenten eine oder mehrere Halogen-, Hydroxyl-, Cyan-,
Alkyl- und/oder Alkoxygruppen vorliegen, wobei die Alkyl-
oder Alkoxysubstituenten 1 bis 4 Kohlenstoffatome auf-
weisen. Phenyl kann beispielsweise durch bis zu 4 Halogene
oder Hydroxyl-, Cyan-, Nitro-, C,-C,-Alkyl-, C,-C,-Alkoxy-,
C,-C,-Alkoxyalkyl-, Carboxyl-, Amidocarbonyl-, Amidosul-
fonyl-, C,-C;-Alkylcarbonylamino- oder Benzoylaminogrup-
pen substituiert sein.

Wenn ein Substituentenpaar (R, und R;), (R, und R})
bzw. (T, und T,) zusammen mit dem Stickstoffatom, an das
ein solches Paar gebunden ist, einen heterocyclischen Rest
bilden, so ist dieser beispielsweise Pyrrolidino, Piperidino,
Pipecoline, Morpholino, Thiomorpholino, Piperazino oder
N-Methylpiperazino.

Wenn einer oder mehrere der Reste R, R,, R;und R,
mit Stickstoff und einem benachbarten Kohlenstoffatom des
Rests Ar, oder Ar, einen heterocyclischen Ring bilden, so
kann es sich dabei beispielsweise um Indol, Carbazol, Juloli-
din, Lilolidin, N-Methyltetrahydrochinolin oder 1,2-Dime-
thylindolin handeln.

Vorteilhafterweise stehen R;, Ry, R; und R, unabhingig

voneinander fiir Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxyalkyl,

Cyclohexyl, Benzyl oder Phenyl, oder die Paare (R, und R,)
bzw. (R; und R,) stellen zusammen mit dem Stickstoffatom,
an das ein solches Paar gebunden ist, unabhéngig vonein-
ander jeweils Pyrrolidino, Piperidino oder insbesondere
Morpholino dar. Vorzugsweise sind R,, R,, R; und R, Me-
thyl.

Ist Y ein heterocyclischer Rest, so weist dieser vorzugs-
weise aromatischen Charakter auf und kann beispielsweise
Chinolinyl-5, Chinolinyl-6, Indazolyl-7, Indolyl-3 oder
Carbazolyl-3 sein.

T, und T, sind vorzugsweise Wasserstoff.

Bevorzugt geht man von, einer Verbindung der Formel

(2b) aus. Diese entspricht vorzugsweise der Formel
X
I 1
NEp~=C——NH
Rs .\ ‘ | /0— L] \ 5
7, X wo” A New
@) A je~CH ?H'\ﬁ/
Rﬁ sme : . g 6
o/ \o o/ \0
IR RS
\,” N,/
8 8-

worin R;, R,, R; und R, unabhingig voneinander fiir Was-
serstoff oder C,-C,-Alkyl stehen, die Benzolringe A und B
durch Methyl, Athyl, Methoxy, Athoxy, Chlor oder Brom

weitersubstituiert sein kénnen und X, Sauerstoff oder
Schwefel bedeutet.
Die Verbindung der Formel (3) entspricht vorzugsweise
der Formel
5
&) Y,-SO,M,
worin Y, fiir Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder -
insbesondere fiir gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Hy-
10 droxyl, Methyl, Athyl, Methoxy, Athoxy, Carboxyl oder
Acetylamino substituiertes Phenyl steht und M; Wasserstoff
oder Alkalimetall bedeutet.
Die Umsetzung einer Verbindung der Formel (4) mit
einer Verbindung der Formel (5) liefert eine Verbindung der

15Forme1
/';\ 7
>«. -3

8
20 -
so2 Yl : .

Das erfindungsgemisse Verfahren eignet sich besonders
zur Herstellung der Sulfinate von Michlers Hydrol [4,4’-Bis-

25 -dimethylamino)-benzhydrol].

Als organisches Losungsmittel kommt ein Alkohol, Gly-
kol oder Keton wie Methanol, Athanol, Propanol, Aceton
oder Athylenglykol in Betracht.

Als Mineralsiuren kommen unter anderen Salzsiure,

30 Schwefelsiure und Phosphorsiure in Frage. Zu geeigneten
organischen Sduren gehoren p-Toluolsulfonsiure, Benzol-
sulfonséure und Trichloressigsiure.

Man kann die Reaktion bei einer Temperatur von 20°
bis 100°C, doch vorzugsweise 60-80°C, durchfiihren.

35 Das entstandene Produkt ldsst sich durch Filtrieren der
Reaktionsmasse gewinnen. Gewiinschtenfalls kann man vor
dem Filtrieren die Reaktionsmasse mit Wasser verdiinnen
und/oder mit Ammoniumhydroxyd neutralisieren. I as ent-
standene Produkt ist geniigend rein zur Verwendung in

4 druckempfindlichen Kopiersystemen, ohne dass eine weitere
Reinigung erforderlich wire.

Die Verbindungen der Formeln (2a) und (2b) lassen sich
auf verschiedenen Wegen herstellen, ausgehend von dem
zugrundeliegenden Harnstoffderivat der Formel

45

T

NH, —C—N_

I
H

M

50

worin T,, T, und X die angegebenen Bedeutungen haben.
Diese Verbindung kann man unter sauren Bedingungen

mit einem oder zwei Moldquivalenten eines Aldehyds
R,R,N-Ar;-CHO oder R;R,N-Ar,-CHO und einem oder zwei

ss Moldquivalenten einer ein aktives Wasserstoffatom aufwei-
senden Verbindung R,R,N-Ar;-H oder R;R,N-Ar,-H um-
setzen. Dabei ist geniigend Sdure anzuwenden, um die Ami-
nogruppen in den Resten Ar, und Ar, in Verbindungen der
obigen Formeln (2a) und (2b) zu protonieren.

@  Diese Reaktion lésst sich im Bereich zwischen Raum-
temperatur und 100°C, gegebenenfalls in Gegenwart eines
organischen Losungsmittels wie eines Alkohols, z.B. Metha-
nol oder Isopropanol, durchfiihren.

Als Sduren eignen sich unter anderen Salzsiure, Schwe-

65 felsdure, Phosphorsdure, Mono-, Di- oder Trichloressigsiure,
Benzolsulfonsdure oder p-Toluolsulfonséure.

Beispielsweise kann man p-Dimethylaminobenzaldehyd
der Formel (8) in Gegenwart einer Sdure mit Harnstoff und



N,N-Dimethylanilin umsetzen, wobei sich 1,3-Bis-[(p-dime-
thylamino-diphenyl)-methyl]-harnstoff der Formel (9) gemiiss
folgendem Schema bildet:

Son @

.¢ \.
(CHy) N0

®
g®

-7
(Ca N\ T
)

Im allgemeinen erhilt man ein Gemisch der Verbindung
der Formel (9) und der Verbindung der Formel

Srn @

'y ned? N
(92) (Cﬂ3)2N N

N\
/CH-NH-C O-NH
2

2

Das Gewichtsverhiltnis der Verbindung der Formel (9)
zur Verbindung der Formel (9a) liegt vorteilhaft zwischen
1:9 und 9:1, vorzugsweise 1:2 und 2:1.

Vorzugsweise setzt man einen Uberschuss der aktiven
Wasserstoffverbindung ein und entfernt dann den Uber-
schuss durch Filtrieren oder Dampfdestillation vor der Um-
setzung mit der Sulfinsdureverbindung. Das Harnstoffderivat
wird in leicht filtrierbarer Form erhalten und braucht nicht
aus einem organischen Losungsmittel umkristallisiert zu wer-
den.

Die bei diesem Reaktionsschema verwendeten Benzal-
dehydderivate lassen sich leicht nach der sogenannten Vils-
meier-Haack-synthese (Ber. 1927, 60, 119) herstellen. Es ist
nicht immer nétig, den Aldehyd zu isolieren, bevor man ihn
mit Harnstoff und der aktiven Wasserstoffverbindung um-
setzt.

Verbindungen der Formel (2b) lassen sich auch dadurch
herstellen, dass man die Harnstoffverbindung der Formel
(7) unter sauren Bedingungen, gegebenenfalls in Gegenwart
eines organischen Losungsmittels wie eines Alkohols oder
Ketons, z.B. Methanol, Isopropanol oder Aceton, mit einem
Benzhydrol der Formel

77\
Rz \ono/ { 4
od

umsetzt, worin R,, Ry, R, und R, die angegebenen Bedeu-
tungen haben und die Benzolringe durch Halogen oder Al-
kyl und/oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
einfach oder mehrfach weitersubstituiert sein kénnen.

Dabei kann man geniigend Benzhydrol einsetzen, um die
Verbindung der Formel (2b) direkt zu bilden, oder auch nur
so viel, dass die Umsetzung nur mit einer NH,-Gruppe des
Harnstoffs erfolgt. Das entstandene Zwischenprodukt kann
dann mit mehr Benzhydrol oder einem Aldehyd und einer
aktiven Wasserstoffverbindung wie oben zwecks Umsctzung
mit der anderen NH,-Gruppe am Harnstoff zur Reaktion
gebracht werden.

R .
-\ 3
(10 p,

-CHO
+ NyN-Dinmeth-lanilin
+ Harostoif

>CH—NH—C O-NH-C<
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0—.\.- '
,N(cE,), .

sme 2

Als Siuren eignen sich unter anderem Salzsiure, Schwe-
felsdure, Phosphorsiure, Ameisensiure, Mono-, Di- und Tri-
20 chloressigsiure, Benzolsulfonsiure, p-Toluolsulfonsiure so-
wie Oxalsiure. Aus Preisgriinden werden Mineralsiuren be-
vorzugt.

Die entstandene Verbindung der Formel (2b) wird dann
unter sauren Bedingungen mit einer Verbindung Y-SO,H
oder einem Salz davon umgesetzt, um die Verbindungen der
Formel (1) zu erzeugen.

Da sich die Verbindungen der Formeln (2a) und (2b)
leicht in kristalliner Form aus dem Reaktionsgemisch isolie-
ren lassen, kann man die gebildeten Verbindungen der For-
mel (1) in sehr reiner Form erhalten.

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich Prozent-
angaben auf das Gewicht, falls nicht anders angegeben.

2

r

3

=3

Beispiel 1

Man I6st 28 g Natrium-p-toluolsulfinat als wissrigen Fil-
tefkuchen durch Riihren bei Raumtemperatur in 140 mi
Methanol, schlimmt 33,8 g 1,3-Bis-(4’,4”-dimethylaminodi-
phenylmethyl)-harnstoff in. 450 ml Methanol auf und ver-
setzt mit 17,6 g 28 %iger Salzsiure und danach mit der Na-
trium-p-toluolsulfinatldsung. Die Temperatur wird auf 70°C
(Riickfluss) gesteigert und 2 Stunden dort gehalten. Durch
Aussenkiihlung wird die Reaktionsmasse auf 20°C abgekiihlt
und dann filtriert. Der Filterkuchen wird mit 100 ml Metha-
nol gewaschen und dann getrocknet, was 31,6 g 4,4’-Bis-(di-
methyltmino)-benzhydrol-p-toluol-sulfinat ergibt. Schmelz-
punkt 184-187°C. Dieses Material ist ohne weitere Reini-
gung zur Verwendung in Kopiersystemen geeignet.
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Beispiel 2
Man 16st 14 g Natrium-p-toluolsulfinat als wiissrigen Fil-

terkuchen durch Riihren bei Raumtemperatur in 70 ml Me-
thanol, schlimmt 16,9 g 1,3-Bis-(4’,4”-dimethylaminodi-
phenylmethyl)-harnstoff in 225 ml Methanol auf und steigert
die Temperatur durch Aussenheizung auf 50°C. Man ver-
setzt mit 11,8 g p-Toluolsulfonsiure und danach mit der
Natrium-p-toluolsulfinatiésung. Die Temperatur wird auf
70°C (Riickfluss) gesteigert und 4 Stunden dort gehalten.
Durch Aussenkiihlung wird die Reaktionsmasse auf 20°C
abgekiihlt und dann filtriert. Der Filterkuchen wird mit 50
6 ml Methanol gewaschen und dann getrocknet, was 22,5 g

4,4’-Bis-(dimethylamino)-benzhydrol-p-toluolsulfinat ergibt.

Schmelzpunkt 187-188°C.
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Beispiel 3
Beispiel 2 wird unter wasserfreien Bedingungen wieder-
holt, indem man den wissrigen Natrium-p-toluolsulfinat-fil-
terkuchen durch trockenes Material ersetzt.
Ausbeute: 20,5 g. Schmelzpunkt: 185-187°C.
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Beispiel 4

Man 16st 14 g Natrium-p-toluolsulfinat als wéssrigen
Filterkuchen durch Riihren bei Raumtemperatur in 70 ml
Methanol, schlimmt 18,72 g 4,4’-Dimethylamino-diphenyl-
methylharnstoff in 250 ml Methanol auf und steigert die
Temperatur durch Aussenheizung auf 50°C. Man versetzt
mit 8,75 g 28 %iger Salzsdure und danach mit der Natrium-
-p-totuolsulfinatldsung, Die Temperatur wird auf 70°C
(Riickfluss) gesteigert und 4 Stunden dort gehalten. Durch
Aussenkiihlung wird die Reaktionsmasse auf 20°C abge-
kiihlt und dann filtriert. Der Filterkuchen wird mit 50 mi
Methanol gewaschen und dann getrocknet, was 21,0 g 4,4’-
-Bis-(dimethylamino)-benzhydrol-p-toluolsulfinat ergibt.
Schmelzpunkt: 181-182°C.

Beispiel 5
Wie in Beispiel 1 beschrieben behandelt man 3,96 g
1,3-Bis-(4’ ,4”*-N-morpholinodiphenylmethyl)-harnstoff mit
2,3 g getrocknetem Natrium-p-toluolsulfinat, was 4,4’-Bis-

-(N-morpholino)-benzhydrol-p-toluolsulfinat ergibt. Ausbeute:

3,9 g. Schmelzpunkt: 140-143°C.

Beispiel 6

Man suspendiert 2,0 g 1,3-Bis-(4’-dimethylamino-4"-N-
-benzyl-N-methylamino-diphenylmethyl)-harnstoff in 50 ml
Methanol, das 2 ml Eisessig enthilt. Man erhitzt diese
Suspension auf 50°C und gibt im Verlauf von 45 Minuten
portionsweise 6,0 g Natrium-p-toluolsulfinat dazu. Nach
1 Stunde Riihren giesst man die Suspension in Wasser, fil-
triert das aufgefillte Produkt ab, wischt mit Methanol und
trocknet bei 40°C, was 2,0 g bei 190-191°C schmelzendes
4-Dimethylamino-4’-N-benzyl-N-methylaminobenzhydrol-p-
-toluolsulfinat ergibt.
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Beispiel 7

Man I6st 8,9 g 1-(4’,4”-Dimethylaminodiphenylmethyl)-
-3-methylharnstoff in 200 ml Methanol, das 4 g 28 %ige
Salzsdure enthilt. Man gibt eine Lsung von 6,1 g Natrium-
-p-toluolsulfinat in 30 m! Methanol dazu und riihrt 2 Stun-
den unter Riickfluss. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur
wird das ausgefillte 4,4’-Bis-(dimethylamino)-benzhydrol-p-
-toluolsulfinat abfiltriert, mit Methanol gewaschen und ge-
trocknet.

Ausbeute: 7,9 g. Schmelzpunkt: 184-186°C.

Beispiel 8
Nach der gleichen Arbeitsweise wie in Beispiel 7 be-
schrieben behandelt man 6,0 g 1,3-Bis-(4’,4”-dimethylamino-
diphenylmethyl)-thicharnstoff mit 4,1 g Natrium-p-toluol-
sulfinat, was 5,3 g 4,4’-Bis-(dimethylamino)-benzhydrol-p-
-toluolsulfinat ergibt. '
Schmelzpunkt: 177-181°C.

Beispiel 9

Man schldmmt 33,8 g eines Gemischs aus 1,3-Bis-(4’,4"-
-dimethylaminodiphenylmethyl)-harnstoff und 1-(4’,4”-di-
methylaminodiphenylmethyl)-harnstoff in 450 m!I Methanol
auf. Anschliessend werden: 17,6 g 28 %ige Salzsiure und da-
nach eine Losung von 28 g in 140 ml Methanol geldstem
Natrium-p-toluolsulfinat (als wissriger Filterkuchen) dazu-
gegeben. Die Temperatur wird dann auf 70°C (Riickfluss)
gesteigert und 2 Stunden dort gehalten. Durch Aussenkiih-
lung wird die Reaktionsmasse auf 20°C abgekiihlt und fil-
triert. Der Filterkuchen wird mit 100 ml Methanol gewa-
schen und dann getrocknet, was 31,6 g 4,4’-Bis-(dimethyl-
amino)-benzhydrol-p-toluolsulfinat ergibt.

Schmelzpunkt: 184-187°C.
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