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Composés isothiazolazoiques cationiques.

Nouveaux composés isothiazolazoiques cationiques de
formule :

) ]
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3 X

dans laquelle :

R, représente un reste alkyle en C;-C4 non substitué ou
substitus,

R, représente l'hydrogéne ou un reste alkyle en Ci-Ca

R, représente I'hydrogéne ou un reste alkyle en C;-Cs non
substitué ou substitué,

Rs et Rq représentent, indépendamment 'un de l'autre, un
hydrogéne ou un reste alkyle en C,-Cs,

R, représente 'hydrogéne, un reste alkyle en C,-C, ou le
reste phényle,
Y représente la liaison directe ou le groupe R 4 M ot Re

VRN
représente I'hydrogéne ou un reste alkyle en C;-Cs,
Rs et R, représentent chacun I'hydrogéne, et, dans le cas od

Y est la fiaison directe, indépendamment I'un de I'autre I'hydro-
géne ou un reste alkyle an C,-Cs et X° est un anion.

Ces composés peuvent étre utilisés comme colorants pour la
teinture ou limpression des matigres en polyacrylonitrile en
particulier, pour iesquelles on obtient des teinfes bleues.

D Vente des fascicules 3 I'IMPRIMERIE NATIONALE, 27, rue de la Convention — 75732 PARIS CEDEX 15
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ComposZs isothiazolazoTques cationiques

La présents invention concerns de nouveaux composds
isothiazolazoIques cationiques, leur procsdd de orépara-
tion et leur utilisztion comme coloranés cour la teinture
ou l'impression des matidres cue l'on peut teindre par voie
cationique, en particulier des matidres an polyacryloni-
trile ou des matiéres =n polyamide ou polyester modifiges
par scide.

Les nouveaux composis isothiazolazoTques cationigues
correspondent & la formule

]

Rl-ﬁ\—;':'-uew- / \ - 7
s
4 Ti .

R1 représente un reste alkyle en C1

(1),

dans laguelle:

-C, substitué ou non
substitué,

RZ représente l'hydrogéne ou un reste alkyle en C

~C
49
R4 représente l'hydrogdne ou un reste alkyle en C

-C, n
4 an

1

1
substitué ou substitué par un halogdne, un cyano, un

reste alcoxy en C1-C4 Ou par un reste phényle 2ventuel-
lement substitué par des restes méthyle, méthoxy et/ou
halogéne,

Rg et R, représentent indépendamment 1'un de 1'autre

1'hydrogéne ou un reste alkyle en C1-u4,
R7 représente l'hydrogéne, un reste alkyle en C1—C4ou

le reste phényle,
Y représents la liaison directe ou le groupe

3 H
4\r//
P 4
ou R, représente l'hycrogéne ou un reste alkyle en C
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A et Ry représentent chacun 1'hydrogéne et, dans le cas
ou Y est la liaison directe, indépendamment 1'un de l'autre
l1'hydrogéne ou un reste alkyle en €,-%, et

O - .
AT represente un anion.

Comme reste alkyle en C1-C4 dventuellement sUbstitué,
sntrent en ligne de compte aussi bien les restes alkyle
ramifisds que non ramifiés; on peut citer par exemple les
restesméthyle, éthyle, n- et isopropyle, ainsi que les
restes n-, sec.~ et tert.-butyle. Comme substituants,entrent
en considération par exemple les restes : hydfoxy, haloge-
ne, aminocarbonyle, alcoxycarbonyle, acyle, acyloxy (acyle
est de préférence alkylcarbonyle), phényle, phénoxy ou
benzyloxy, le phényle pouvant &tre éventuellement substi-
tus par les restes méthyle, méthoxy et/ou halogdne. Les
restes alkyle (également dans les restes composés) ont de
préférence 1-4 atomes de carbone. Les substituants préférés
pour les groupes alkyle R1rsont les restes hydroxy, phény-
le ou alcoxy en C1—C4 (par exemple md3thoxy ou éthoxy).

Dans les composés préférés, R, représente un reste méthyle

]
ou éthyle non substitug ou substitué par un hydroxy.

Un resteralkyle en C1_C4 R2 peut éventuellement Btre rami-
fié ou non ramifié (par exemple méthyle, éthyle, n- et
iso-propyle). Dans les composés préférés, R, représente

ou C,H

' <
1'hydrogene, CH3 HHe .

5i R3 représente un reste alkyle en C1-C4, entrent en
considération aussi bien les restes alkyle ramifiés que
non ramifiés comme c'est indiqué pour R,. Les substituants
pour les restes alkyle RS sont par exemple les restes
halogéne , cyano, alcoxy en C1-C4_(par exemple méthaxy,
éthoxy, n= et iso-propoxy), ainsi que phényle, gui est non
substitué ou substitué par les restes méthyle, méthoxy et/
ou halogéne, ces substituants pouvant 8tre présents dans
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le reste phényle par exemple en 1~3,'eﬁ'pérticdlier en 1~2.
Dans les composes préférés, Ry est différent de lfhydrogéne
et représente par exemple 1erres£e benzyle et en particulier
le reste alkyle en C,-C, non substitué ou'substiiué‘par un
groupe alcoxy en C1-C4. o

I1 Faut faire ressortir les composés de formule (I) ol ¥

représente le groupe R H
4\C/’
7S
et RB et Rg représentent l'hydrogéne, et parmi cegx4ci, 

en particulier ceux danslesqguels R3 réprésente un reste
alkyle en C1—»C4 non gubstitué ou—suﬁéﬁitué par les restes-.
indiqués sous la formule (1), et R49 R5,e§ Rs,représentent
indépendamment les uns des autres un reste alkyle en Cy=Cye
Dans les composés de formuls (1), ol Y représente un groupe
R H h ' S
4 , AR
Nl , .
VAR '
le reste du constituant de copulation est donc un reste
1,243, 4=tétrahydroquinoléine dventusllement substitué,

Il faut particulidrement mentionner les*ccmposés:de'ﬁprmu=;'
le (1) dans lesguels Y est une liaison directe et Ry et Ry
représentent indépendamment 1'un de Ll'autre 1'hydrogéne ou
un réste alkyle en C1m04, Dans ce cas, le reste du consti-
tuant de cepulation est un reste indoline éVeqtuellement
subtitué, Dans les composés préférés de Formule (1)9 ol

Y représente la liaison dirscte, Ry représente 1'hydrogéne,
et Rﬁ’ RB et R9 sont indépendamment -les uns des autres
1'hydrogéne, .les restes méthyle ou éthyle.

5i Rys Rgs Rgs Ry RB et Rg {indépendamment les st7déé
autres) représentent un reste alkyle en'C1;54g il s'agit

3 chaque fois d'un reste alkyle non ramifié ou ramifis
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comme par exemple d'un reste méthyle, éthyle, n-brdpyls,—
iso-propyle et tert.-butyle. Dans les composés préférés,

R4,
les restes méthyle ou éthyle et’ R, les restes méthyle ou

Rg et R6 reprééentént indépgndamment,les uns des autrss
phényle.

Comme anion Xea entrent en considération les anions, de
préférence incolores, inorganigues et—organiques usuels
pour les colorants cationiques. L'anion est en général
introduit par le procédé de préparation (par exemple par
quaternisation) ou par 1l'isclation ou la purification
Sventuellement effectudes.Mais on peut aussi échanger les
anions les uns contre les autres, de ~la maniére envi-

sagée selon les procédés habituels.

Les exemples d'anions Xe possibles sont : les ions halogé-
nure (par exemple chlorure, bromure ou iodure), tétrafluo-
rure de bore, sulfocyanure, sulfate, alkylsulfate (par
example méthylsulfats ou éthylsulféte), aminosulfate,
chlorate, perchlorate, carbbnate,_bicarbonate, phosphate,
phosphomolybdate, phosphotUngstaté, phosphotungstomolyb-
date, benzdnesulfonate, chlorobenzeénesulfonate, naphtalg-
nesulfonate, toludnesulfonate, oxalate, maléate, Tormia-
te, acétate, propionate, lactate, succihate,Vchloroacétate,
tartrate, méthanesulfonate et benzoate, de plus les anions
complexes, en particulier ceux des sels doubles chlorés de
zinec, par exemple 1'ion zincochlorure. -

De manigre a;:u:rcn:zriée,'>€I:J représente un ion halogénure,

‘méthylsulfate, éthylsulfate, phosphate, sulfate, carbonats,

benzénesulfonate, toludnesulfonate, 4-chlorobenzénesulfo-
nats, acétate, formiate ou zincochlorure; en particu-
lier, les composés conformes § l'invention se présentent
sous forme d'halog2nures (avant tout chlorures), métho-
sulfate, éthosulfate, sulfate, benzéne- ou toludnesulfo-~
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nate ou sous forme de sels doubles chlorésde zinc (par
exemnle 2zincochlorures).

Les nouveaux composés isothiazolazoIguss cationigues sont
bien accessibles techniquement et peuvent &tre obtenus selan
des procédés connus en soi, par exemple en diazotant une

amine de formule

R (2)

dans laqguelle R7 a la signification indiqude dans la
formule (1),en la copulant avec unrconstituant de copula-
tion de formule:
. Y ?8
A NN

jRe

| il
{0\‘/0 e=Rg ( 3 )
R IL

dans laquelle RZ’ R3, R4’ RS’ R6’ RB’ Rg et Y ont les
significations indiqudes dans la formule (1) et en
quaternisant le produit de copulation avec un composé de
formule 7

Ry = X (4),
dans laquelle R1 a la signification indiquée dans la formu-
le (1) et X représente un reste gui peut &tre transformé

lors de la quaternisation en l'anion %:.

Les amines de formule (2) sont connues et peuvent 8&tre
préparées selon des procédés connus. On peut citer par
exemple :

Le 5-amino=-3-méthyl-isothiazole, le 5-amino=isothiazole et
5-amino=3-phényl-isothiazole.

Sont aussi connus les constituants de copulation de formule

(3), que 1'on peut préparer de maniére connue. On peut
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citer par exsmple :
Neméthyl=2,2,4,7-tZtraméthyl-1,2,3, 4=t ftrahydroquinoléine,
Nemithyl-2,2,4-trimithyl-1,2,3,4-t3trahydroquinoifine,
i=mithyle2, 4=diéthyl=2-mithyl-1,2,3,4-tstrahydronuinoldine,
B-fthyl-2,2,4~-triméthyl=1,2,3,4~-tétrahydroquinoléine,
#-méthylindoline, N-méthyl-2-méthylindoline ,
N-méthyl-2,3,3-triméthylindoline, M=£thyl-2,3,3-trimé-
thylindoline,

La diazotation des amines de formule (2) est réalisde de
maniére connue en soi, avec du nitfite de sodium en milieu
agqueux acide, par exemple chlorhydrique, suthrique ou
phosphorique. fiais la diazotation peut aussi 8tre effectude
avec d'autres agents de diazotation, par exemple avec 1'a-
cide nitrosylsulfurique. Un acide supplémentaire peut élors
8tre présent dans le milieu réactionnel, par exemple l'aci-
de phosphorique, l'acide sulfurique, l'acide acétigue,
1'acide chlorhydriqué ou des mélanges de ces acides, par
exemple des mélanges d'acide phosphorique et d'acide
acétique. De maniére appropriée, la diazotation est réali-
sée & des températures comprises entre -10 et 30°C, par

exemple entre -10°C et la température ambiante.

La copulation de l'aminoisothiazole diazoté sur le
constituant de copulation de formule (3) est aussi réalisée
de maniére connue par exemple en milieu acide, agueux ou
aqueux-organique,de préférence a des températures comprises
entre -10° et 3G°C, de préférence en-dessous de 10°C.
Comme acides, on utilise par exemple l'acide chlofhydrique,
1'acide acétique, l'acide sulfurique ou l'acide phosphori-
gue. La diazotation et la copulation peuvent 8tre rédalisdes
par exemple par un procéd2 en un seul reacteur, 8yslement

dans le m8me milieu réactionnel.

La gueternisaticn est rdaslisfs de maniére appropride dans
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un solvant organigue indifférent, par exemple dans un hydro-
carbure, chlorohydrocarbure ou nitrohydregarbure, comme le
benzéne, le toluéne; le xylene, le tatrachTornethane, le
chloroforme, le tétrachlorure de carbone, le mono- eu di-
chlorobenzéne ou le nitrobenzéne, dans un amide d'acide ou
un anhydrlde dl'acide, comme le dlmethylformamlde, le Ne=
methylacetamlde, ou l'anhydride acétigus, dans le dlmethyl—
sulfoxyde ou dans une cétene, comme. l’acetone ou la méthyl-
éthylcétone. A la place d'un solvant organlque, on peut
aussi utiliser un excés d'agent d'alkylation. tais on peut
aussi travailler en milieu agueux, par exemple en suspension
aqueuse ou dans l'acide acétique glaclal, On réalise ’
avantagsusement la quaternisation 3 des températures éle- -
vées, par exemple 30-200°C, en partlculler B0~-150°C,

en ajoutant éventuellement des agénts fixant les acides,
comme une base inorganique, par exemple 1'oxyde de mégné—
sium, le carbonate de magnésium, le carbonate de sodihm,

le carbonate de calcium ou le bicarbonate de scdlum, et
dventuellement sous pression. Les condltlons les plus favo-
rables & chague fois peuvent 8&tre facilement détermindes
par un essai préliminaire. ' ' '

On utilise pour la quaternlsatlon des agents de quaternlsa-
tion R -X connus qui introduisent le reste X et dont le
reste X est transformé en l'anion %5 Guelgues exemples
d'agents de gquaternisation R1—X sont 2 les halogénures
d'alkyle, les halogénoacétamides, les p-halogénopropioni-
triles, les halogénhydrines, les Qxydes,d'alkyléne, ies
esters d'alkyle de 1'acide sulfurigue ou les esters d'alkyle
des acides sulfoniques organigues, par exemple le chlbrure
bromure ou iodure de méthyle, ls chlorure, bromure ol 1odu-
re d'éthyle, le bromure ou iodure de propyle, le brcmure

de butyle, le chlorure ou bromure de benzyle, le chliaoro-
acétamide, le p-chloruproplonltrlle, l'cthylenechlorhydrlne,'
le diméthylsulfate, le dlethylsulfate, le dibutylsulfate,
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le benzénesulfonate de méthyle, le paratolﬁénesulfonate de

‘méthvle, d'éthyvle, de propyle, ou de butyle, le benzéne-

sulfonate de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de
sec-butvle, et de tertiobutyle, le chlorure ou bromure
d'allyvle, le chlorure ou bromure de méthallvle, le
borofluoruxe de triméthyloxonium, le 1;4—dichloropr6péne-
(2), 1le l-chloro—z—vinyl—pfopéne—(2); le l-chlorobuténe-
(2), le 1,2-dichloro~propéne-(2), le l-chloro-2-vinyl-
propéne-(2), le l-chloro-pentadi&ne-(2,4), ainsi que
l'acrylonitrile, l'acide acfylique,,l?acrylamide,
1'acrylate de méthyle, 1l'oxyde d'éthyléne,,l'oxyde‘de
propyléne. ‘ o

Les agents de quaternisation Rl—x préférés sont par
exemple les halogénures d'alkyvle, comme le chlorure de
méthyle ou d'éthyle, le bromure de méthyle, d'éthyle ou
de butyle ou 1'iodure de mé&thyle ou d'éthyle; mais avant
tout les sulfates d'alkyle comme le sulfate de diméthyie,
de diéthyle ou de dibutyle, et les esters alkyliques des
acides sulfoniques aromatiques, comme 1erp-tolu§nesu1fo—
nate de méthyle, le benz2nesulfonate de méthyle ainsi que
les benzdnesulfonates de n-propyle, d'isopropyle, de
n-butyle, de sec-butyle et de tertiobutyle.

Le reste X représente aussi de préférenée un halogé&ne
(par exemple Cl, Br, n, alkyl-SO, ou ' -

ot
S
(z = H, halogdne, méthyl).

Aprés la quaternisation, les nouveaux composés de formule
(1) peuvent &tre séparé@s du milieu réactionnel et séchés

ou bien &tre directement utilisés sous forme de solutions.
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Dans le cas oU c'est souhaité ou nécessaire (par exemple
pour des raisons de solubilité), on peut échanger dans les
composés obtenus de formule (1) 1'anion X~ de maniére
connue en soi contre un autre anion. '

Les nouveaux composés isothiazolazoIques cationiques de
formule (1) sont utilisés comme colorants pour teindre et,
en y ajoutant des liants et des solvants, pour imprimer

des matigres que l'on peut teindre avec des colorants
cationiques, en particulier les matiéres en fibres textiles;
ces matiéres consistent par exemple en homo~ ou copolymdres
de l'acrylonitrile (polyacrylonitrile) ou en polyamides ou
polyesters synthétiques qui sont modifiés par des groupes
acides. De plus, les nouveaux composés azolques cationiques
servent aussi pour teindre des cdbles au mouillé (teinture
des fibres & 1'état de gel), des masses de matidre plasti-
que, de préférence constituées des polymdres indiqués,
ainsi que des matidres cellulosiques tannédes, le cuir et

le papier. L'utilisation indiquée des composés azoTques
conformes a l'invention ainsi qu'un procédé pour teindre et
imprimer les matiéres citées précédemment qui consiste 3
appliquer un ou plusieurs des composés de formule (1)

sur les matiéres considérées ou & les y incorporer, sont
aussi des objets de la présente invention, aussi bien que
la matiére obtenue par ce procédé de teinture.

Pour teindre avec les colorants cationiques de formule
générale (1), conviennsnt en particulier la tontisse, 1les
fibres, les fils, les rubans, les tissus ou les tricots en
polyacrylonitrile ou en copolyméres de l'acrylonitrile,
contenant au moins une fraction de 85 % d'acrylonitrile,
Avec d'autres composés vinyligues, comme le chlorure de
vinyle, le chlorure de vinylidene, le fluorure de vinyle,
l'acétate de vinyle, la vinylpyridine, le vinylimidazole,

1'alcool vinylique, les acrylates et méthacrylates et les
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acrylamides, méthacrylamides, le dicyanoéthylé&ne
asymétrique. 0On peut teindre aussi la tontisse,les fipras,
fils, rubans, tissus ou tricots en matidres synthétiques
modifiées & 1' acide, en particulier en polyesters aroma-
tiques modifiés & 1'acide ainsi que les fibres de polyami-
de modifiées & l'acide. Les polyesters aromatiques modifiés
a l'acide sont par exemple les produits de polycendensation
obtenus & partir d'acide sulfotéréphtaligue et d'éthyléne-
glycol, c'est-a-dire les polyéthyléneglycoltéréphtalates

‘contenant des groupes sulfoniques.

On teint de préférence en milieu agueux neutre ou acide
selon le procédé par épuisement, éventuellement sous

~ pression ou selon le procédé continu. On introduit alors

dans le bain de teinture la matidre & teindre 3 environ

40 a 60°C et on la teint ensuite 3 la température d'éhbul-
lition. On peut aussi teindre sous pression au-dessus de
100°C, par exemple a 110-130°C, dans un appareil de teintu-
re sous pression . Dans la mesure oU l'on teint une
matiére textile, celle-ci peut alors se présenter sous

les formes les plus diverses, par exemple sous forme de
fibres, de fils, de tissus, de tricots, d'articles en

pitces , ou de produits finis.

Les composés conformes & l'invention de formule (1) con-
duisent, guand ils sont appliqués sur les matiéres indi-
quées ci-dessus, & des colorations ou des impressions
principalement bleuss 3 bleu-rougedtrs , qui se caracté-
risent par de trés bonnes propriétés, avant tout par une
stabilité au pH et des solidités 3 la vapeur, au frottement

- et & la sublimation &levées, trés bon pouvoir de montée et

une solidité élevée 3 la lumidre. Avant tout, les
représentants de bas poids moléculaire présentent aussi
un trés bon pouvoir de migration et. conduisent donc & des

teintures uniformes.



10

15

20

25

.30

35

2573078
11

Les composés conformes a 1l'invention de formule (1) peu=-
vent &tre utilisés comme colorants dans les buts indiqués
ci-dessus sous forme de composés isolés, ou en mélanges gui
contiennent au moins 2 composés de férmule (1).

Les exemples suivants illustrent davantagerliinvention;

les parties et pourcentagss se rapportent auypoids, du
moment que rien d'autre n'est indiqué. Les points de f031on
ne sont pas corrigés. o

Exemple 1: On dissout 15,5 parties de chlu:hydraté'da,
S—-amino=-3-méthylisothiazole dans 75 parties en volume
d'acide phusphnridus 4 85 % et 25 parties en volume d'eau.
On refroidit & 0°C st on ajoute goutte 3 goutta,SD,parties
en volume de solution 2N de nitrite de sodium en l'espace
d'environ 30 minutes, la température de réaction étant
maintenue entre D et +3°C. Aprés l'addition goutte 2
goutte, on continue d'agiter pendant 30 minutes entra 0 et
+ 5°C, A cette solution de diazoIque, on ajoute goutta,a
gouttq,é une température de 0 & + 5°C, en 1l'espace d'envi-
ron 30 minutes, une solution refroidie & 0°C de 20,5 parties
de N-méthyl-2,2,4,7-tétraméthyl=1,2,3,4-tétrahydroquino-
1éine dans 150 parties en volume d'éthanol, AﬁrES'avoir -
continué d'agiter pendant 2 heures entre Oret + 5°C,;lé
réaction de copulation est terminée. Sous agitation, on
verse la masse réactionnelle sur 500 parties en volume d'sau.
Alors, la base de colorant de formule '
®__ BRA
ﬁ\ g X N_N__/ N \’i’
-CHa

,uzc”\ \g’

précipite sous une forme facilement filtrable. On essors,
on lave 3 l'eau jusqu'l él:‘mjnation du sel et de 1'acide, et
on séche sous vide entre 50 et 60°C. Rendement : 28,5
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parties correspondant a 87 % de la quantigé théorique.

On dissout 16,4 parties de la base de colorant obtenue

dans 250 parties en volume de diméthylformamide st on y
ajoute goutte a goutte 10,0'parties en volume de sulfate

de diméthyls & 90 - 100°C. On continus d'agiter pendant

6 heures & 90 - 100°C. La quafernisation est alors quanti-
tative comme on peut le véif_par chromatographie surcouches
minces.On chasse le solvant par'distillation sous pression 7
réduite et on reprend snsuite 1'huile de colorant restante
dans 400 parties en volume d'sau chaude. On filtre jusqu'é
limpidité la solution de colorant et on précipite le
‘colorant de,la manidre habituelle par addition de chlorure
de sodium et ds chlorure de zinc. Aprés filtration et
séchage, on obtient ainsi 20,5 parties du colorant de

formule
CH{' HaC /g
CHagN, !—N=N- 4 ! , ch192912,'
Ng \ -CH:
HaC/ éﬂ3
‘xmax = 608 nm (mesurée dans le méthanol).

Il teint 1le pblyacrylnhitrile avec des tons bleu-rou-
gedtre . Les teintures sont €0lides & la  lumidre, 3

la vapeur et au décatissage.

Exemple 2: 6,3 parties de la base de colorant, obtenus par.
diazotation du chlorhydrate de S-amino-3-méthyl-isothia-
zole et copulation du sel de diazonium alors formé sur la
N-méthyl-Z,2,4-triméthyl-1,2,3,4-tétrahydroquinoléine selon
le procédé indiqué dans l'exemple 1, de formule
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C&3 H3C\ /H

@ em—

i N_N_/\/\I?

\s/
N

sont dissoutes dans 100 parties en volume de chlorobenzéene a
90°C. On y ajoute goutte & goutte 3,8 parties en volume de
diméthylsulfate et on continue d'agiter le mélange pendant
4 heures a 90 - 100°C. On laisse refroidir et on filtre le

colorant précipité de formule

CQS H3C /H
i N/ \’i‘ CH350,°

/
“
--—CHs
\ éHa

Ha

C“%"ﬂ\ /"'N |

et on le séche sous vide. Le colorant (Amax = 602 nm,
mesurdedans le méthanol) teint 1le polyacrylonitrile avec
une nuance bleue. Les teintes sont  solides a4 la lumie-

re, a la vapeur et au décatissage.

Exemple 3: 6,8 parties de la base de colorant, obtenue par
diazotation du chlorhydrate de S-amino-3-méthyl-isothiazole
et copulation du sel de diazonium alors formé sur la
Ne-méthyl=2,4=-diéthyl-2-méthyl-1,2,3,4~tétrahydroquinocléine
selon le procédé indiqué dans l'exemple 1, de formule @

R 3562\ A

i penee? 7 \’il
o’ | "CHs

\g/ézns

sont dissoutes dans 100 parties en volume de diméthylfor=-

mamide & 90 - 100°C. On y ajoute goutte & goutte 4,0 parties
en volume de diméthylsulfate et on laisse réagir complétement pen-
dant 6 heures a 90 - 100°C. On élimine le solvant par dis-

tillation sous pression réduite et on reprend le colorant
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restant dans 150 parties en volume d'eau chaude. On filtre
la solution de colorant jusqu'a ce qu'elle soit claire et
on précipite le colorant par addition de chlorure de so-
dium et de chlorure de zinc.

Le colorant obtenu de formule

z

Ces HsCz\ /H

cna—-ﬂ NN 4 N \]i' znc1, %92
S Cﬂa

\ / \z/ézns

(Amax = 602 nm, mesuréedans le méthanol) est essoré et
séché sous vide. Il teint 1le polyacrylonitrile avec une
nuance bleue. Les teintes sont  solides & la lumiére,

a la vapeur et au décatissage.

Dans le tableau 1 suivant, sont indiqués d'autres colorants
’ q
qui sont obtenus selon les indications données dans 1'exem-

ple 1. Ils correspondent & la formule -

dans laguelle les symboles possédent les significations

indiquées dans les différentes colonnes.
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Tableau 1

%w$ R m~ Ra Re [Rs R R7 u@, , ”Mwwmmawwwzmmnmwn
4 1C2Hs  [CH; |CHy CHa |CH3 |CH3; |[CH3 . 2nCly 2 bleu uocmmmwnm
5 cois | |oms oy s loms |oms v ] bleu
6 |cotvor™ |n CH; cHs {cHs; [cHs Joms o bleu rougedtre
7 lons B feats  fews Joms foms |oHs v | bleu |
8 {cH, CHs |CaHs CHy |cHs |cHs |cHa " bleu rougedtre
9 |CHs H CzH4OCH3 {CH; |CHs |CH3 . |CHa " bleu
10 |CHa CHy |Cz2H4OCH;|CHz {CH; |[CH; a_: " bleu rougedtre
11 |CH; CzH; |CH, CHs |CH; |CH3 |CH, " bleu rougedtre
12 |cHs H CyHs CH: |cHs |CH; |[CHa " bleu

=
13 |cH; B |om CH: |cHs |cHs .A....w... " bleu
14 |coHy0n™ |1 CH, CoHs |CHs |C2Hs |cHa blau

* ’ e ’ -
Hm quaternisation est réalisée avec l'oxyde d'éthylene.

Les composés indiqués peuvent aussi &tre isolés avec un autre anion, par
exemple sous forme de chlorure, iodure, bromure ou acétate, quand ils
sont précipités de la solution réactionnelle avec un sel correspondant
(par exemple NaCl, KBr, KI, Na-acétate etc.). Mais ils peuvent aussi
8tre isolés directement sous forme de méthosulfate (voir exemple 2).
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Exemple 15: On diazote de la manidre décrite dans l'exemple
1, 15,5 parties de chlorhydrate de S-amino-3-méthylisothia=--
zole. A la solution de diazoIque obtenue, on ajodte goutte-
3 goutte a une température'comprisé entre 0 et 5°C, en
ltespace de 30 mlnuteq.uns soclution refroidie a 0°c de
16,6 parties de N-méthyl-2,3, -trimethyllndoline dans 150
parties en volume d'éthanol. Ap:es avoir continué d'agiter

0-5°C, la copulation est terminde et on vérse la masss
réactionnelle sous agitation sur 500 parties en volume d’eau.Alors
la base de colorant de formule '

HaC\ "

ﬁ\ P # \-—?—cm -
"

\’\gam

précipite, on la filtre, la lave 2 l'eau jusqu'd ce qu'elle
soit exsmpte d'acide et de sel st on la séche sous vide.

On quaternise 14,5 partiss de cette base de colorant avec
du diméthylsulfate de la manidre décrite dans 1l'exemple 1,
et on fait précipiter le produit de quaternlsatlon avec
NaCl st ZnClZ. On obtient ainsi le colorant de formule

HsQ\"__“ H . ,
AN : :
NzN—- L 1
(ﬂ\ i znc1,2%72

A
. 3
qui teint 1les fibres de polyacrylonitrile avec une nuance

bleu-rougedtre.

De maniére analogue 3 ce qui a été décrit dans l'exemple 15,
on obtient, en utilisant les constituants de copulation

'1ndollniques correspondants, les composés indlques dans

le tableau 2 ci-dessous ayant la formule @
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HiC ﬁl
@ ommm——— G L 8
N\
/“ ¥—N=N“/ }"'i"R9 ZnCluze/Z
R, 0%’ .
X, “Rs
3
Tableau 2
Ex. R1 R3 RS R8 Rg Nuance sur le
No polyacrylonitri-
le
16 CH, CHa H H H bleu rougedtre
17 CH3 CH3 CH., H H bleu rougedtre
18 CH, CoHg CH, H H bleu rougeitre
19 C2H40H*) CH. CH, CHo CH, | bleu rougedtre

*) la quaternisation est réalisée avec de 1l'oxyde d'éthy-
léne. '

Exemple 20: Un tissu en fibres de polyacrylonitrile est
mis dans un bain aqueux & 60°C avec un rapport de bain de
1380, le bain contenant par litre 0,125 g d'acide acétique
glacial, 0,375 g d'acétate de sodium et 0,05 g du colorant
décrit dans l'exemple 1 (ou la quantité correspondante
d'une préparation solide ou liquide de ce colorant). On
chauffe en l'espace de 20 & 30 minutes jusgu'a ébullition
et on maintient le bain & cette température pendant 90 mi-
nutes. Apres le ringage, on obtient une coloration bleue
ayant de bonnes propriétés de solidités.

Exemple 21: Un tissu en fibres de polyester modifié & 1'a-
cide est amené & 20°C dans un bain agueux avec un rapport
de bain de 1:40, le bain contenant par litre 3 g de sulfate
de sodium, 2 g de sulfate d'ammonium et 2,5 g d'umn véhicu-

le 3 base d'un adjuvant de teinture non-icnagéne et étant
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ajusté 3 une valeur de pH de 5,5 avec de ltacide formique.
On chauffe a 60°C et ajoute 0,15 g du colorant décrit dans
l'exemple 1 ou la quantité correspondante'd'une préparation
solide ou liquide de ce colorant, et on chauffe en environ
30 minutes jusqu'd ébullition. On maintient le bain 60 minu-
tes ¥ cette température. Ensuite, on rince et on séche. On
obtient une coloration bleue ayant de bonnes propriétés de

solidités. i

Exemple 22: Un tissu en fibres de polyester modifie 3 1l'a~-
cide est mis 3 20°C, avec un rapport de bain de 1:30, dans un
bain équeux qui contient par litre 6 g de sulfate da‘sodium,
2 g de sulfate d'ammonium et 0,15 g du colorant décrit dans
1'exemple 1 ou la quantité correspondante d'une préparation
solide ou liquide de ce colorant. On ajuste & une valeur de
pH de 5,5 avec de l'acide formique. On chauffe en récipient
fermé, en l'espace de 45 minutes, 3 120°C et on maintient
cette température en agitant pendant 60 minutes. Aprés
ringage et séchage, on obtient une coloration bleue ayant

de bonnes propriétés de solidités.

Exemple 23: Un tissu en fibres de polyamide modifié 3
l'acide est mis & 20°C, avec un rapport de bain de 1:80, dans
un bain agueux qui contient par litre 3,6 g de dihydrogenc-
phosphate de potassium, 0,7 g de phosphate disodique,

1 g d'un adjuvant, comme par exemple d'un produit de réac-
tion d'un phénol avec de l'oxyde d'éthyléne en excés, et -
0,075 g du colorant décrit dans 1l'exemple 1 (ou la quantité
correspondante d'une préparation solide ou liguide de ce
colerant}. On chauffe en environ 30 minutes jusgu'd ébulli-
tion et on maintient le bain 60 minutes & cette température.
Aprés le ringage et le séchage, on obtient une coloration
bleue ayant de bonnes propriétés de solidités.

Si 1'on remplace, dans les exemples de teinture 20-23, le
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colorant de l'exemple 1 par les colorants décrits dans les
exemples 2~19, on obtient aussi des tissus teints avec
des nuances bleues 3 bleu-rougeftre ayant de bonnes
propriétés de solidités. -
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REVENDICATIONS

1. Composés isothiazolazoIques cationiques de formule

©

0—_——. 7 Y
R4 HMP’\’\m,

T |,

S

dans laquelle : ,

Ry représente un reste alkyls en C,-C, substitué ou non
substitué,: , ,

R2 rsprésenta l’hydrogéne,ou un reste alkyle en‘C1-Ca,

Rz représente l'hydrogéne ou un reste alkyls en ¢,-C, non
substitué ou substitué par un halogéne, un cyano, un
reste alcoxy en C,-C, ou par un reste phényle éventuel-
lement substitué par des restes méthyls, methoxy et/ou
halogéne,

5 et Rg représentent indépendamment 1'un de 1l'autre 1'hy-
drogéne ou un reste alkylse @n C1—C4,

R7 représente 1l'hydrogéne, un reste alkyle en C1-C4 ou le
reste phényle,

Y représente la liaison directe ou le groupe

R H
TN ’
ol R4 représente l'hydrogene ou un reste alkyle en C,,—C4 ’

RB et Rg représentent chacun 1'hydrogene et, dans le cas
ol Y est la liaison directe, ils représentent 1ndepen—-
damment 1'un de l'autre 1'hydrogdne ou un reste alkyle
en C,~-C et

X- représente un anion.

2. Composés lsoth1a2018201ques catloniquas selon la reven-

dication 1, ol Y represente le groupe :
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R H
4, ~
PR

et Rg et Rg représentent l'hydrogene.

3, Composés isothiazolazoIques cationiques selon la revendi-
cation 1, ol Y représente le groupe : '

4

\C/// .

PR
R3 représente un reste alkyle en C1-84 non substitué ou
substitué par les restes indiqués dans la revendication 1,
Rgr R
un reste alkyle en C,=C,, et Rg et Rg représentent 1'hy-

et Rg représentent indépendamment les uns des autres
drogéne.

4. Composés isothiazolazoIques cationigues selon la reven-
dication 1, ol Y représente la liaison directe et R8 et Rg
représentent indépendamment 1'un de l'autre 1'hydrogene ou
un reste alkyle en C1_C4'
5. Composés isothiazolazoIques cationigues selon une des
revendications 1 & 4, ol R, représente un reste méthyle

ou éthyle non substitué ou substitué par un hydroxy.

6. Composés isothiazolazolques cationiques selon une des
revendications 1 a4 5, ou R, représente l'hydrogéne, le

reste méthyle ou le reste dthyle.

7. Composés isothiazolazoIques cationiques selon une des
revendications 1 a 6, ol Ra représente un reste alkyle en
€,=C, non substitué ou substitué par un reste alcoxy en
C1—C4.

8. Composés isothiazolazoIques cationiques selon une des
revendications 1 & 3, ol Rys Rg et Rg représentent indé-

pendamment les uns des autres les restes méthyle ou éthyle.
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9. Composés isothiazolazoXques cationiques selon une des
revendications 1 & 8, ol R représente les restes méthyle

ou phényle.

10. Composés isothiazolazoYques cationiques selon la
revendication 4, ou Rg représente l'hydrogéne et RE’ Rg
et Rg représentent indépendamment les uns des autres

l'hydrogéne, le reste méthyle ou le reste éthyle.

11. Procédé de préparation des composés isothiazolazoIques
cationiques définis dans la revendication 1, caractérisé

par le fait que l'on diazote une amins de formule @

ou R, a la signification indiquée dans la revendication 1,

on la copule sur un constituant de copulatibn de formule:

/\/€49

./\,/\fi

ol R,, Ry, Ra’ Rgy Rg, Rg, Rg et Y ont la signification
indiquée dans la revendication 1, et on quaternise le
produit de copulation avec un composé de formule

R1 - X

ou R1 a la signification indiduée dans la revendication -

et X représente un reste transformable lors de la quater-
nisation en l'anion %:{
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12. Utilisation des composés isothiazolazoTques cationiques
définis dans la revendication 1 comme colorants pour la
teinture et l'imprassion des matigéres que 1'on peut téindra
par voie cationiq_ue,en particulier des matiéres textiles.

13. Utilisation selon la revendication 12 péur la teinture
et l'impression des fibres en polyacryloﬁitrils pu des fi=-
bres en polyamide ou polysster modifiésa l'acide.

14. Les matidres teintes ou impriméss selon les revendica-
tions 12 ou 13.



