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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　　一般式（Ｉ）の化合物あるいは一般式（ＩＩ）の塩において、
【化１】

　　式（Ｉ）－（ＩＩ）の中で、ベンゼン環の上置換基（Ａ）ｐと（ＳＯ３Ｈ）ｎは、ベ
ンゼン環のオルト、メタ、パラに位置し、ｎは０－２で、ｐは０－３であり、
　　Ｍは、次から選び、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＨ４

＋、あるいは有機アンモニウム塩
Ｎ＋Ｒ１Ｒ２Ｒ３Ｒ４、その中にＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４が同じあるいは異なり、Ｈ、Ｃ

１－１８アルキル基、シクロヘキシル基、ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＯＨ
あるいはベンジル基であり、



(2) JP 6031044 B2 2016.11.24

10

20

30

40

　　ｐ＞０の時、Ａは、同じあるいは異なっていてもよく、以下のグループから選択され
、Ｈ、ＣＮ、ＮＯ２、ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｃ１－１８アルキル基、シクロヘキシル
基、フェニル基、ベンジル基、フェノキシ基、Ｃ１－１８アルコキシ基、Ｃ１－１８アル
キルチオ基、ＳＯ２ＣＨ＝ＣＨ２、ＳＯ２ＣＨ２ＣＨ２Ａ１、ＮＲ６ＣＯＲ５、ＮＲ６Ｓ
Ｏ２Ｒ５あるいはＮＲ６－Ｌ（Ｌは、上記の式Ｌ）； 
　　前記Ａ１は、ＯＨ、ＯＲ７、ＯＳＯ３Ｍ、Ｏ（Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍ、Ｏ（
Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＳＯ３Ｍ）ｍ、Ｏ（Ｃ１０Ｈ９－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍ、Ｏ（Ｃ１０Ｈ９

－ｍ）（ＳＯ３Ｍ）ｍ、ＮＨ２、Ｎ（Ｒ６）２、ＮＲ６Ｒ７、Ｎ（Ｒ６）（Ｃ６Ｈ５－ｍ

）（ＣＯ２Ｍ）ｍ、Ｎ（Ｒ６）（Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＳＯ３Ｍ）ｍ、Ｎ（Ｒ６）（Ｃ１０Ｈ

９－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍ、Ｎ（Ｒ６）（Ｃ１０Ｈ９－ｍ）（ＳＯ３Ｍ）ｍ、ＳＨ、ＳＲ７

、Ｓ（Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍ、Ｓ（Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＳＯ３Ｍ）ｍ、Ｓ（Ｃ１０

Ｈ９－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍ、或いはＳ（Ｃ１０Ｈ９－ｍ）（ＳＯ３Ｍ）ｍであり、
　　前記Ｒ７はＨ、Ｃ１－１８アルキル基、シクロヘキシル基、ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、ＣＨ
（ＣＨ３）ＣＨ２ＯＨ、ベンジル基、ＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３Ｍ、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３

Ｍ、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３Ｍ、ＣＨ２ＣＨ２ＣＯ２Ｍ、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｏ２Ｍ、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＯ２Ｍ、或いはＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｏ２Ｍであり、
　　（Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＳＯ３Ｍ）ｍは、ＳＯ３Ｍ置換基をｍ個有するベンゼン環であり
、
前記置換基ＳＯ３Ｍは、ベンゼン環いずれの位置につけることができ、
　　（Ｃ１０Ｈ９－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍは、ＣＯ２Ｍをｍ個有するナフタレン環であり、
　　（Ｃ１０Ｈ９－ｍ）（ＳＯ３Ｍ）ｍは、ＳＯ３Ｍ置換基をｍ個有するナフタレン環で
あり、置換基ＣＯ２Ｍ或いはＳＯ３Ｍは、ナフタレン環のいずれの位置にもつけることが
でき、
　　Ｒ５は、Ｃ１－１８アルキル基、フェニル基、トリル基、ベンジル基、ＣＦ３、或い
は（Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍ、
　　（Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍは、ＣＯ２Ｍ置換基をｍ個有するベンゼン環で、置
換基ＣＯ２Ｍは、ベンゼン環のいずれの位置につけることができ、
上記ｍは０－３の範囲の整数であり、
　　Ｒ６は、Ｈ、Ｃ１－４アルキル基あるいはＣＨ２ＣＨ２ＯＨであり、
　　式Ｌの中のＡ２の定義は、Ａ１と同じで、そして式Ｌの中でＡ２はＡ１と同じまたは
異なってもよい
　　ことを特徴とする一般式（Ｉ）の化合物あるいは一般式（ＩＩ）の塩。
【請求項２】
　　前記有機アンモニウム塩Ｎ＋Ｒ１Ｒ２Ｒ３Ｒ４は、モノエタノールアミン塩、ジエタ
ノールアミン塩、トリエタノールアミン塩、モノイソプロパノールアミン塩、ジイソプロ
パノールアミン塩又はトリイソプロパノールアミン塩、から選択される
　　ことを特徴とする請求項１記載の化合物あるいはその塩。
【請求項３】
　　前記Ｍは、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、あるいはＮＨ４

＋から選択される
　　ことを特徴とする請求項１記載の化合物あるいはその塩。
【請求項４】
　　一般式（ＩＩＩ）の化合物であり、Ａ１、Ａ２、Ｒ６、Ｍとｎは、請求項１の定義と
同じである
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　　　ことを特徴とする一般式（ＩＩＩ）の化合物。
【請求項５】
　　　請求項１記載の一般式（Ｉ）の化合物あるいはその一般式（ＩＩ）の塩を調製する
方法において、
　　　（１）環化ステップと、
　　　（２）スルホン化ステップと、
　　　必要ならば、
　　　（３）塩析あるいは塩へ変換するステップと
　　　を有し、
前記環化ステップ（１）は、一般式（ＩＶ）の化合物を原料にして、有機溶剤の中に、１
００℃－２５０℃の温度で、この一般式（ＩＶ）の化合物をベンゾイル酢酸エチルと２－
１０時間環化反応を行って、一般式化合物（Ｖ）（反応終点の判断：液体クロマトグラフ
ィーあるいは薄層クロマトグラフィーで、原料の特徴の青い峰が消えると、反応が終わる
ことを表明する）を形成して、その中の述べた有機溶剤は沸点が１００℃－３００℃で、
全部あるいは一部の反応原料（ＩＶ）を溶解できる有機溶剤であり、反応を行うと同時に
、加熱還流あるいは加熱蒸発する条件で、副産物の水とアルコールを反応系の中から排除
し、環化反応が終わった後で、反応系は０－５０℃まで冷却して、固体状態の一般式（Ｖ
）の化合物は液体の反応系の中から析出して、濾過して固体の中間体（Ｖ）を得る；
前記スルホン化ステップ（２）は、５－３０％のＳＯ３を含む発煙硫酸ＳＯ３・Ｈ２ＳＯ

４あるいはクロロスルホン酸を使って、１０℃－１００℃温度の条件で、ステップ（１）
から得る一般式（Ｖ）の化合物にスルホン化反応を１－４時間行って、一般式（Ｉ）の化
合物を形成し、反応終点の判断は、依然として液体クロマトグラフィーでコントロールし
て、逆相イオンペア方法を使って、原料とスルホン化産物の峰の保持時間によって、反応
が終わるかどうかで判断し、
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【化３】

前記塩析あるいは塩へ変換するステップ（３）は、前記ステップ（２）から得た一般式（
Ｉ）の化合物に塩析あるいは塩への変換を行って、一般式（ＩＩ）の塩を形成する
　　　ことを特徴とする請求項１記載の一般式（Ｉ）の化合物あるいはその一般式（ＩＩ
）の塩を調製する方法。
【請求項６】
　　　前記ステップ（１）記載の有機溶剤は、キシレン、エチルベンゼン、トルエン、ク
ロロベンゼン、ジクロロベンゼン、ニトロベンゼン、ＤＭＳＯ、ＤＭＦ、あるいはそれら
の混合物から選択する
　　　ことを特徴とする請求項５記載の方法。
【請求項７】
　　　前記ステップ（１）記載の反応系が０－５０℃まで冷却した後で、
　　　反応系の中に中間体（Ｖ）に対して溶解性が低く、沸点は３０℃－１５０℃の低沸
点の有機溶剤を入れて、中間体（Ｖ）の析出を促進するステップを更に有する
　　　ことを特徴とする請求項５記載の方法。
【請求項８】
　　　前記低沸点の有機溶剤は、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノ
ール、アセトン、アセトニトリル、石油エーテル、シクロヘキサン、あるいはそれらの混
合物の中から選択する
　　　ことを特徴とする請求項７記載の方法。
【請求項９】
　　　前記ステップ（３）では、塩化アンモニウム、塩化ナトリウム、あるいは塩化リチ
ウムから選んだ無機塩を使って、塩析を行って、一般式化合物（ＩＩ）を形成する
　　　ことを特徴とする請求項５記載の方法。
【請求項１０】
　　　請求項４記載の一般式化合物（ＩＩＩ）を調製する方法において、
　　　（１）一般式（ＶＩ）の青いアントラピリドンスルホン酸化合物を原料にして、請
求項５の中のステップ（１）－（２）にしたがって、順次に一般式（ＶＩＩ）－（ＶＩＩ
Ｉ）の化合物を得るステップと、
　　　（２）ｐＨ＜４の酸性の条件で，得た一般式（ＶＩＩＩ）の化合物を３０℃－１０
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０℃まで加熱して、それによって加水分解して、一般式（ＶＩＩＩ－ＮＨ２）の化合物を
得て、そしてＭ陽イオンを含む塩で塩析を行って、この化合物のＭ塩の形態を得るステッ
プと、
　　　（３）得た一般式（ＶＩＩＩ－ＮＨ２）の化合物のＭ塩形態を塩化シアヌルと、０
－３０℃で、ｐＨ２－８条件で反応させ、構成一般式（ＶＩＩＩ－Ｃｌ２）の化合物を得
るステップと、
　　　（４）ｐＨ４－１０と５℃－５０℃の条件で、一般式（ＶＩＩＩ－Ｃｌ２）の化合
物をＨＡ１と反応させ一般式（ＶＩＩＩ－Ａ１Ｃｌ）の化合物を得るステップと、
　　　（５）ｐＨ３－１０および３０℃－１００℃条件で、一般式（ＶＩＩＩ－Ａ１Ｃｌ
）の化合物をＨＡ２と反応させ、一般式（ＩＩＩ）の化合物を得るステップと、
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【化４】

を有することを特徴とする請求項４記載の一般式化合物（ＩＩＩ）を調製する方法。
【請求項１１】
　　インクジェットインクコンビネーションは、
　　重量１－２０％の請求項１または４記載の化合物と、
　　重量５－５０％で水と溶解できる有機溶剤と、
　　重量３０－９４％の水と
　　を含み、前記重量％は、コンビネーションの総重量を基準とし、
　　前記水に溶解できる有機溶剤は、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、エ
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チレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、グリセロール、エ
チレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、トリ
エチレングリコールモノブチルエーテル、プロピレングリコール、ブタンジオール、ペン
タンジオール、ヘキサンジオール、グリセロール、２－ピロリドン、およびＮ－メチル－
２－ピロリドンから選択される
　　ことを特徴とするインクジェットインクコンビネーション。
【請求項１２】
　　請求項１または４記載の化合物を含むことを特徴とする塗料。
【請求項１３】
　　請求項１または４記載の化合物を含むことを特徴とするペイント。
【請求項１４】
　　請求項１または４記載の化合物を含むことを特徴とするレーザー印刷用のトナー。
【請求項１５】
　　請求項１または４記載の化合物を含むことを特徴とするマーカー。
【請求項１６】
　　請求項１または４記載の化合物を、印刷用インク、塗料、ペイント、レーザー印刷用
のトナー、マーカー又は着色剤として使用する
　　ことを特徴とする請求項１または４記載の化合物。
【請求項１７】
　　請求項１または４記載の化合物を、紙、織物、ガラス、陶磁器、あるいはゴム、プラ
スチックあるいは繊維の着色剤として使用する
　　ことを特徴とする請求項１または４記載の化合物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、新しいアントラピリドンスルホン酸化合物、及びその調製方法と用途に関連す
る。特にスルホン酸置換基を導入したアントラピリドンスルホン酸化合物、及びマゼンタ
のインクジェット・プリントの印刷用インクに関連する。
【背景技術】
【０００２】
各種のカラーを記録する方法の中で、インクジェット・プリント方法はその典型的な方法
の一つである。今はすでに多種のインクを噴き出す方法を開発して、微小なインク液滴を
形成して、各種の記録材料(例えば紙、薄い膜、織物など)に吸着して、記録する。インク
ジェット・プリンタのノズルが記録材料と接触しないので、音声なくて静かな特徴を持っ
て、また小型化、高速化、カラー化を容易的に実現できる特徴を持つ。その為、近年迅速
に発展した。
【０００３】
伝統的なインクは、次のように調製する。 水溶性染料を水媒体に溶解して、ペン先がイ
ンクにふさがれないように、水溶性の有機溶剤を添加して、ペン、筆のインクを作り出す
。しかしインクジェットのインクは伝統的なインクと違い、色々な機能を求める。密度が
高いプリント画像、ノズルをふさがないこと、記録材料の上で乾燥性が良いこと、浸透が
少ないこと、と安定的に保存することができる機能などの例が挙げられる。その他に、イ
ンクジェットのインクで形成した画像は耐水性、耐光性、耐湿性、耐オゾン性、溶解性が
あって、それにこれらの機能は堅固である。
【０００４】
インクジェット・プリンターの用途は小型のプリンターから産業に使う大型のプリンター
まで拡大した後に、耐水性、耐光性、耐湿性、耐オゾン性の標準も高くなった。耐水性に
とって：通常に基質の表面に多孔質体シリコン酸化物、陽イオンポリマー、酸化アルミニ
ウムのゾルあるいは特殊な陶磁器を吸着して、染料とこれらの有機あるいは無機の微粒子
とPVA樹脂などを共に紙の表面に塗って、大幅に耐水性を改善することができる。耐光性
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について：黄、マゼンタ、青色、黒色の4原色の中でマゼンタの耐光性は最も弱くて、画
像の品質に深刻な影響を与える。そこで、マゼンタ染料の耐光性を改善するのは重要な課
題となった。耐湿性について、印刷された画像は湿度の高い所に保存するとき、記録材料
が不浸透性の要求が高い。もし染料が浸透の現象があれば、特に画像の色彩に要求が高い
場合、画像の品質は落とす。しかし、耐水性より、耐光性、耐湿性、耐オゾン性と溶解性
の方は実現しにくい。
【０００５】
その他に、ここ数年来、デジタルカメラが広範に普及するに従って、家庭で写真を印刷す
る機会が増えて、印刷した物を保存する時、室内の空気の中に酸化性気体が存在するため
画像が変色するのも問題の一つになる。酸化性気体は記録紙の上あるいは記録紙の中に染
料との反応を通して、プリントの画像を変色または退色させる。特にオゾンの気体は、イ
ンクジェット・プリントの画像の退色を促進する主要な物質である。そのため、耐オゾン
性と耐光性は共に重要な課題になる。
【０００６】
インクジェットインクの中にマゼンタ染料を使う典型的な例は下記の通りだ：キサンテン
型ローダミン染料はH酸から派生したアゾ染料である。しかし、ローダミン染料は優れた
色彩感があるが、耐光性はとても弱い。H-酸アゾ染料について、色と耐水性が良いが、耐
光性と耐オゾン性と彩やかさは不足で、特に銅フタロシアニンを代表とした青色染料とア
ゾ黄色染料と較べて、耐光性は依然として不足である。
【０００７】
近年、鮮やかで耐光性の優れたマゼンタ染料としてアントラピリドンスルホンがあり、こ
れらの分子骨格のアントラサイクリンの上にスルホン酸基がなくて、鮮やかで、耐光、と
耐オゾンの利点がある。 
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【特許文献１３】米国特許出願公開第2005115459A1号公報
【特許文献１４】米国特許出願公開第2007263055A1号公報
【特許文献１５】米国特許出願公開第2008257209A1号公報
【特許文献１６】米国特許第6183549B1号公報
【特許文献１７】英国特許出願公開第2353533A 号公報
【特許文献１８】欧州特許出願公開第0927747A1号公報
【特許文献１９】特開2000-109464A 号公報
【特許文献２０】特開2000-191660A 号公報
【特許文献２１】米国特許第6471760B1号公報
【特許文献２２】特開2002-332419号公報
【特許文献２３】米国特許第6648952B1号公報
【特許文献２４】米国特許出願公開第2004134383A1号公報
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【特許文献２５】欧州特許出願公開第1626070A1号公報
【特許文献２６】米国特許出願公開第2006219131A1号公報
【特許文献２７】国際公開パンフレット第WO2009116243A1号公報
【特許文献２８】中国特許出願公開101547976A 号公報
【特許文献２９】米国特許出願公開第2010015410A1号公報
【特許文献３０】米国特許出願公開第2010075047A1号公報しかしこれらの特許が掲示する
染料が色調、クリア、耐光性、耐水性、耐オゾン性、溶解性と溶液安定性のすべてに満た
すことがまだできない。その中に、ある染料の耐光性と耐オゾン性が改善されたが、染料
の溶解性とインクジェットのインクの中にいると長期的な安定性が不足だ。特に、染料は
インクの中に長期的な安定性は染料の溶解度と関係がある。特に染料は水の中の溶解度の
問題は、たくさんの状況であまり理想的ではなくて、MをＬｉに変えて有限的に溶解度を
高めることしかできない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
本発明は1種類のマゼンタ染料化合物（アントラピリドンスルホン酸化合物）を提供する
のは目的で、それが耐光性、耐アゾン性、耐水性を改善するだけでなく、それと同時に優
れた水への溶解性、インクジェットのインクの中に長期的な安定性を持つ。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
本発明は上述の問題を解決するために、研究を通して：遊離酸形形態の一般式（Ｉ）が示
したアントラピリドンスルホン酸化合物あるいはその一般式（ＩＩ）の塩は、上述の問題
を解決することができることを見いだした。
【００１１】
本発明の第１態様を以下に説明する。
本発明の第１の態様は１種類の一般式（Ｉ）の化合物あるいはその塩に関連して、述べた
塩は一般式（ＩＩ）がある。式（Ｉ）－（ＩＩ）の中で、ベンゼン環の上の置換基（Ａ）
ｐと（ＳＯ３Ｈ）ｎはベンゼン環のオルト、メタ、あるいはパラに位置して、ｎは０－２
で、ｐは０－３である。
Ｍは次から選んだ：Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＨ４＋、あるいは有機アンモニウム塩ＮＲ
１Ｒ２Ｒ３Ｒ４、その中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４が同じまたは異なるＨ、Ｃ１－１８ア
ルキル基、シクロヘキシル基、ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＯＨ或いはベン
ジル基である；
　　ｐ＞０のとき、Ａは同じまたは異なり、以下から選んだグループである：Ｈ、ＣＮ、
ＮＯ２、ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｃｌ－１８アルキル基、シクロヘキシル基、フェニル
基、ベンジル基、フェノキシ基、Ｃ１－１８アルコキシ基、Ｃ１－１８アルキルチオ基、
ＳＯ２ＣＨ＝ＣＨ２、ＳＯ２ＣＨ２ＣＨ２Ａ１、ＮＲ６ＣＯＲ５、或いはＮＲ６ＳＯ２Ｒ
５；
その中にＡ１はＯ、Ｓ、と／あるいはＮを含めるグループである；
Ｒ５はＣ１－１８アルキル基、フェニル基、トリル基、ベンジル基、ＣＦ３、あるいは（
Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍで、その中にｍは０－３で、（Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＣＯ２Ｍ
）ｍはＣＯ２Ｍ置換基をｍ個有するベンゼン環で、置換基ＣＯ２Ｍはベンゼン環の全ての
位置に付けることができる；
【００１２】
本発明の第2態様は1種の一般式（ＩＩＩ）化合物に関連して、その中でA1、A2、R6、Mとn
の定義は一般式（Ｉ）-（ＩＩ）の中の定義と同じである。
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【００１３】
本発明の第３の態様を以下に説明する。
本発明の第３の態様は１種の一般式（Ｉ）化合物或いはその一般式（ＩＩ）の塩を作り出
す方法に関連して、以下のステップを含む：
（１）環化ステップ：一般式（ＩＶ）の化合物を原料として、有機溶剤に、１００℃―２
５０℃の温度で、この一般式（ＩＶ）化合物をベンゾイル酢酸エチルと２－１０時間環化
反応させ、一般式化合物（Ｖ）（反応終点の判断：液体クロマトグラフィーあるいは薄層
クロマトグラフィーを使って、原料の特徴とした青い峰が消えた時に、反応が終わると表
示する）を形成して、その中の述べた有機溶剤は沸点が１００℃―３００℃で、すべてあ
るいは一部の溶解反応の原料（ＩＶ）を溶解出来る有機溶剤である；
　　　反応が行うと同時に、加熱環流あるいは加熱蒸発の条件の下で、副産物の水とアル
コールは反応系から排出される；
　　　環化反応が終わった後で、反応系を０－５０℃まで冷却して、固体状態が現れる一
般式（Ｖ）の化合物は液体反応系の中から析出して、濾過して固体の中間体（Ｖ）を得る
；
　　　（２）スルホン化ステップ：５－３０％のＳＯ３を含める発煙硫酸ＳＯ３・Ｈ２Ｓ
Ｏ４あるいは塩化スルホン酸を使って、１０℃－１００℃温度の条件で、ステップ（１）
の中から得る一般式（Ｖ）化合物に対してスルホン化反応を１－４時間行って、一般式（
Ｉ）の化合物を形成する。
　　　反応終点の判断：依然として、液体クロマトグラフィーを用いて、逆相インペアを
使って、原料とスルホン化産物の峰の保持時間によって、反応が終わるかどうかを判断す
る。
　　　（３）塩析あるいは塩へ変換するステップ：ステップ（２）の中に得る一般式（Ｉ
）化合物に塩析あるいは塩への変換を行って、一般式（ＩＩ）の塩を形成する：
　　　上述の方法の優先的に選ぶ一つの実施方式の中で、ステップ（１）の中に述べた有
機溶剤は次から選んだ：キシレン、ジエチルベンゼン、トリメチルベンゼン、クロロベン
ゼン、ニトロベンゼン、ＤＭＳＯ、ＤＭＦ、あるいはそれらの混合物である。

【００１４】
もう一つの好ましい実施方法で、ステップ（1）の中で、反応系が0-50℃まで冷却した後
で、このようなステップを含む：反応系の中に中間体(Ｖ)に溶解度が低くて、沸点は30℃
-150℃の低沸点の有機溶剤を入れて、中間体（Ｖ）の析出を促進する。
もう一つの好ましい実施方法で、述べた低沸点の有機溶剤は次から選んだ：メタノール、
エタノール、プロパノール、イソプロパノール、アセトン、アセトニトリル 、石油エー
テル、シクロヘキサン 、あるいはそれらの混合物。
もう一つの好ましい実施方法で、述べたステップ(3)の中で：塩化アンモニウム、塩化ナ
トリウム、あるいは塩化リチウムから選んだ無機塩を利用して、塩析を行って、一般式化
合物(ＩＩ)を形成する。
本発明の第4態様は1種の一般式化合物（ＩＩＩ）を作り出す方法に関連して、次の通りの
ステップを含んでいる：
（1）一般式（ＶＩ）の青いアントラキノンスルホン酸化合物を原料として、請求項6の中
のステップ（1）-（2）に従って、順次に一般式（ＶＩＩ）-（ＶＩＩＩ）の化合物を得る
ステップ； 
（2）pH<4の酸性条件で，一般式（ＶＩＩＩ）の化合物は30℃-100℃まで加熱して、それ
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によって加水分解して、一般式（ＶＩＩＩ-NH2）化合物が得られて、そしてM陽イオンを
含有する塩で塩析を行って、この化合物のM塩の形態を得るステップ；
（3）得られた一般式（ＶＩＩＩ-NH2）の化合物のM塩の形態と塩化シアヌルを、0-30℃で
、pH 2-8条件の下で反応を行わせて、一般式（ＶＩＩＩ-Cl2）の化合物を得るステップ；
 
（4）pH=4-10、それに温度は5℃-50℃の条件で、一般式（ＶＩＩＩ-Cl2）の化合物をHA1
と反応させ一般式（ＶＩＩＩ-A1Cl）の化合物を得るステップ；
（5）pH =3-10、それに温度は30℃-100℃の条件で、一般式（ＶＩＩＩ-A1Cl）の化合物を
HA2と反応させ、一般式(ＩＩＩ)化合物を得るステップ：
【００１５】

本発明の第5態様は1種の既知のインクに関連して、下記のものを含んでいる：本発明の述
べた一般式（Ｉ）の化合物あるいはその塩あるいは一般式（ＩＩＩ）の化合物（述べたイ
ンクが印刷用インク、コーティングインク、あるいはインクジェットインク、その述べた
インクジェットのインクは水性または溶媒系または水性溶媒系インクジェットインク）。
【００１６】
本発明の第6態様は1種のインクジェット水溶型インクコンビネーションに関連して、次の
ものを含んでいる：重量は1-20%の本発明の上述した化合物あるいはその塩、重量は5-50
％の水に溶解できる有機溶剤、と重量は30-94%の水、コンビネーションの総重量を基準と
する；
述べた水に溶解できる有機溶剤は以下の選んだ一種或いは多種である：エタノール、プロ
パノール、イソプロパノール、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレ
ングリコール、グリセリン、エチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコ
ールモノブチルエーテル、トリエチレングリコールモノブチルエーテル、プロパンジオー
ル、ブタンジオール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール、ジグリセリン、2-ピロリド
ン、N-メチル-2-ピロリドン。
【００１７】
本発明の第7態様は1種の塗料（室外で使う塗料を優先的に選ぶ）に関連して、それは本発
明の上述した一般式（Ｉ）、（ＩＩ）あるいは（ＩＩＩ）の化合物を含んでいる。
【００１８】
本発明の第8態様は1種のペイント（室外で使うペイントを優先的に選ぶ）に関連して、そ
れは本発明の上述した一般式（Ｉ）、（ＩＩ）、あるいは（ＩＩＩ）の化合物を含む。
本発明の第9態様は1種のレーザー印刷用のトナーに関連して、本発明の上述した一般式（
Ｉ）、（ＩＩ）、あるいは（ＩＩＩ）化合物を含んでいる。
本発明の第10態様は1種のマーカーに関連して、本発明の上述の一般式（Ｉ）、（ＩＩ）
、あるいは（ＩＩＩ）の化合物を含んでいる。
本発明の第11態様は本発明の上述した一般式（Ｉ）、（ＩＩ）あるいは（ＩＩＩ）の化合
物の用途に関連して、以下の材料の中に着色剤として用いられる：インク、塗料、ペイン
ト、レーザー印刷用のトナー、あるいはマーカー。
本発明の第12態様は1種の本発明の上述した一般式（Ｉ）、（ＩＩ）あるいは（ＩＩＩ）
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の化合物の用途に関連して、以下の材料の中に着色剤として用いられる：紙、織物（優先
的に選ぶのは：機織物、メリヤス編みの製品あるいは不織布）、ガラス、陶磁器、あるい
はポリマー（優先的に選ぶのは:ゴム、プラスチックあるいは繊維）。
【００１９】
本発明の特徴：
1）一般式（Ｉ）-（ＩＩＩ）の化合物はこのような構造特徴がある：置換された4-アミノ
アントラピリドンの核にスルホン酸基を取り入れて、水溶性を向上させる； 
2）スルホン酸グループの取り入れることは、染料の親分子の電子雲の密度を減らした上
で、更に耐光性、耐酸化性と耐オゾン性を高める；
3）本発明の作り出す方法は現在の商業化した臭素アンモニアの青い染料の派生したもの
を合成の基本原料として、合成は便利で、コストは安い。今の特許技術は価格が割に高い
スルホン酸のない化合物を原料として、もっと多くの反応ステップが必要になる。
スルホン酸グループは電吸引性水溶性グループであるため、その取り入れは、分子の電子
雲の密度を下げることができるだけではなくて、化合物の抗光酸化と抗オゾン酸化する能
力を向上させ、それと同時に染料の溶解度を改善できて、そして染料がインクの中に長期
的な安定性を強める。
本発明の作り出す方法は工業で大量に生産して、臭素アンモニア酸を母体とした染料を使
って、技術の難しさを減らして、コストを減らすことができる。
本発明の染料化合物は水に対する溶解性が高くて、インクジェット・プリントに適する色
彩や、明るさがあって、この染料化合物で作り出したインクジェットインクで印刷しだす
画像は優れた耐光性、耐湿性、耐オゾン性がある。インクジェット記録材料で、鮮やかな
色調が得られる。
【００２０】
具体的な実施方法を以下説明する。
　　　本発明の式（１）に示したアントラピリドンスルホン酸化合物の特徴はインクジェ
ット記録材料で、鮮やかで明るい色調が現れるだけでなく、水溶性も優れていて、インク
コンビネーションを作り出す内に、膜ろ過装置に対しての濾過性がいい。その他に、この
化合物のインクコンビネーションを長期的に保存しても決して結晶はなく、物理的な変化
と色の変化がなくて、貯蔵する安定性がいいので、写真のカラーの画像の色調を忠実に長
期にわたり現れることができて、写真専用の紙（薄い膜）の表面（無機粒子にコーティン
グされた）に印刷する時でも、その耐光性、耐オゾン性、耐湿性は優れて、長期的で安定
的に画像を保存する性質を持つ。
　　　本発明は１種類の遊離酸状態の構成一般式（Ｉ）の示したようなアントラピリドン
スルホン酸化合物に関連して、その中に置換されたアミノアントラピリドンの核へスルホ
ン酸基を取り入れた：

　　　一般式（Ｉ）の中で、（Ａ）ｐと（ＳＯ３Ｈ）ｎはベンゼン環の異なる位置につけ
ることが出来る。ｎは０－２で、ｐは０－３である。ｎは１－２を優先的に選んで、ｐは
０－２を優先的に選ぶ。
　　　実際に使うときに、一般式（Ｉ）の化合物の遊離スルホン酸基は普通にスルホン酸
の陽イオン（Ｍ）塩の形態で、結構一般式（ＩＩ）がある。
　　　一般式（ＩＩ）の中で、ＭはＬｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＨ４＋、あるいは有機アン
モニウム塩ＮＮ＋Ｒ１Ｒ２Ｒ３Ｒ４を選ぶ方がいい。その中にＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４が
同じあるいは異なるＨ、Ｃ１－１８アルキル基、シクロヘキシル基、ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、
ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＯＨ、あるいはベンジル基である。
　　　その中に、有機アンモニウム塩Ｎ＋Ｒ１Ｒ２Ｒ３Ｒ４はエタノールアミン塩、ジエ
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タノールアミン塩、トリエタノールアミン塩、イソプロパノールアミン塩、ジイソプロパ
ノールアミン塩、トリイソプロパノールアミン塩である。
　　　ＭはＬｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＨ４＋Ｈを優先的に選んで、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、ＮＨ
４＋を更に優先的に選ぶ。
　　　一般式（Ｉ）と（ＩＩ）の中で、Ａは同じあるいは異なってベンゼン環の各位置に
（オルト、メタ、パラ）につけることができて、次から選んだグループである、Ｈ、ＣＮ
、、ＮＯ２、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｃ１－１８アルキル基、シクロヘキシル基、フェニル基、
フェノキシ基、Ｃ１－１８アルコキシ基、Ｃ１－１８アルキルチオ基、ＳＯ２ＣＨ＝ＣＨ
２、ＳＯ２ＣＨ２ＣＨ２Ａ１、ＮＲＣＯＲ５、或いはＮＲＳＯ２Ｒ５。
　　　Ａグループは：Ｈ、ＳＯ２ＣＨ＝ＣＨ２、ＳＯ２ＣＨ２ＣＨ２Ａ１、ＮＲＣＯＲ５
、或いはＮＲＳＯ２Ｒ５を優先的に選ぶ。
　　　Ａ１はＯ、Ｓ、Ｎを含むグループで、Ａ１がフェノール、チオール基を含むのを優
先的に選ぶ、更にチオール基を含むのを優先的に選ぶ。その具体的な例は下記のものを含
むが、それだけに限らない：ＯＨ、ＯＲ７、ＯＳＯ３Ｍ、Ｏ（Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＣＯ２Ｍ
）ｍ、Ｏ（Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＳＯ３Ｍ）ｍ、Ｏ（Ｃ１０Ｈ９－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍ、Ｏ（
Ｃ１０Ｈ９－ｍ）（ＳＯ３Ｍ）ｍ、ＮＨ２、Ｎ（Ｒ６）２、ＮＲ６Ｒ７、Ｎ（Ｒ６）（Ｃ
６Ｈ５－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍ、Ｎ（Ｒ６）（Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＳＯ３Ｍ）ｍ、Ｎ（Ｒ６）
（Ｃ１０Ｈ９－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍ、Ｓ（Ｃ１０Ｈ９－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍ、或いはＳ（
Ｃ１０Ｈ９－ｍ）（ＳＯ３Ｍ）ｍ；その中のｍは０－３で、優先的に選ぶのは０－２であ
る。
　　　Ａ１が更に優先的に選ぶのはＯＨ、ＮＨ２、ＮＲ６Ｒ７、ＳＨ、ＳＲ７。もっと更
に選ぶのはＯＨ、ＳＲ７。
　　　その中（Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍはＣＯ２Ｍ置換基をｍ個有するベンゼン環
で、（Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＳＯ３Ｍ）ｍはＳＯ３Ｍをｍ個有するベンゼン環で、置換基ＣＯ
２ＭまたはＳＯ３Ｍはベンゼン環のいずれの位置につけることが出来て、例えばオルト、
メタ、或いはパラ。
　　　同様に（Ｃ１０Ｈ９－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍはＣＯ２Ｍをｍ個有するナフタレン環で
、（Ｃ１０Ｈ９－ｍ）（ＣＯ３Ｍ）ｍはＣＯ２Ｍをｍ個有するナフタレン環である。置換
基ＣＯ２Ｍ或いはＳＯ３Ｍはナフタレン環のいずれの位置につけることができる。
　　　その中にＲ５はＣ１－１８アルキル基、フェニル基、トリル基（オルト、メタ、パ
ラのトリル基）、ベンジル基、ＣＦ３、或いは（Ｃ６Ｈ５－ｍ）（ＣＯ２Ｍ）ｍ；優先的
に選ぶのはＣ１－１２アルキル基、フェニル基、ＣＦ３である。
　　　Ｒ６はＨ、Ｃ１－４アルキル基、あるいはＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＨである；優先的
に選ぶのはＨ、メチル基である。
　　　Ｒ７がＨ、Ｃ１－１８アルキル基、シクロヘキシル基、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、
ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＯＨ、ベンジル基、ＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３Ｍ、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｓ
Ｏ３Ｍ、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３Ｍ、ＣＨ２ＣＨ２ＣＯ２Ｍ、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ
２ＣＯ２Ｍ、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＯ２Ｍ、あるいはＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＯ２Ｍである。
　　　Ｒ７が優先的に選ぶのはＨ、ＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３Ｍ、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３Ｍ
、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３Ｍ、ＣＨ２ＣＨ２ＣＯ２Ｍ、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＯ
２Ｍ、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＯ２Ｍ、あるいはＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｏ２Ｍである。
　　　一般式（Ｉ）あるいは（ＩＩ）の中のＡがＮＲ６－Ｌの時、一般式（ＩＩＩ）の染
料化合物を構成して、構成一般式Ｌの中のＡ１とＡ２は同じでもいいし、異なってもいい
、Ａ２の定義は上述のＡ１と同じである：
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【００２１】
一般式（Ｉ）-（ＩＩ）の化合物の合成
本発明の化合物を作る時、現在の特許技術の使っているスルホン酸基フリーの化合物の原
料と違って、当申請の中で一般式(Ｉ)あるいは(ＩＩ)の中の化合物の合成方法は、コスト
の低いスルホン酸基を持つ一般式化合物（ＩＶ）を基本原料にして、有機溶剤の中で環化
してスルホン化を通じて一般式化合物（Ｖ）を形成する。最後に塩析あるいはを塩へ変換
して一般式化合物（ＩＩ）を形成する。

一般式化合物(ＩＶ)の環化ステップは、沸点が100℃-300℃の有機溶剤の中で、100℃-250
℃条件で、ベンゾイル酢酸エチルと反応して、副産物のアルコールと水の加熱環流あるい
は加熱蒸発の方法で除去して、それによって反応を加速して、2-10時間反応した後に、一
般式（Ｖ）の化合物を形成する。
水を分離する器具で副産物の水とアルコールを還流冷却器の中から分離して、反応を促進
する。
環化反応の終点判断は当業界の内の常規的な方法で行うことができて、例えば液体クロマ
トグラフィーあるいは、薄層クロマトグラフィーを使う。液体クロマトグラフィーで判断
する時、原料（ＩＶ）の特徴の青い峰が消えると、反応が終わることを表明する。
環化反応の中で、（ＩＶ）化合物はベンゾイル酢酸エチルとの使用量のモル比について特
に制限がない。1：1-100でもいいし、優先的に選ぶのは1：1-50で、更に優先的に選ぶの
は1：1-25で、更に優先的に選ぶのは1：2-15、もっと優先的に選ぶのは1：2-10、Ｎ最も
優先的に選ぶのは1：2-5である。
原料の中の一つのベンゾイル酢酸エチルは直接に反応溶剤として用いられることができる
。この状況で、ベンゾイル酢酸エチルの使用量はわりに大きい。
環化反応の中の有機溶剤は、すべてまたは部分的に原料（ＩＶ）を溶解する必要があって
、反応を加速する。副産物の水とアルコールは反応するうちに蒸発して反応系から排除さ
れることができる。
述べた有機溶剤の沸点は100-300 &ordm;Cで、優先的に選ぶのは140-250 &ordm;Cで、更に
優先的に選ぶのは140-200℃である。
【００２２】
述べた有機溶剤は次のものを含んでいるが、それだけに限らない：トルエン、各種の異性
体のキシレンおよびその混合異性体、各種の異性体のトリメチルベンゼン及びその混合異
性体、各種の異性体のジエチルベンゼン及びその混合異性体、各種の異性体のトリエチル
ベンゼン及びその混和異性体、石油エーテル、グリコールジメチルエーテル、ジエチレン
グリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールジプロピルエーテル、エチレングリ
コールジブチルエーテル、1,2 - プロピレングリコールジメチルエーテル、1,2 - プロピ
レングリコールジエチルエーテル、1,2 - プロピレングリコールジプロピルエーテル、1,
2 - プロピレングリコールジブチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、
ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジプロピルエーテル、ジ
エチレングリコールブチルエーテル、クロロベンゼン、各種の異性体のジクロロベンゼン
、ミックスド&middot;ジクロロベンゼン、ジメチルスルホキシド（DMSO）、ジメチルホル
ムアミド、N-メチルピロリドン、スルホラン、および上述の溶剤の混合物。
述べた有機溶剤は優先的に選ぶのが：キシレン、ジエチルベンゼン、トリメチルベンゼン
、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、トリクロロベンゼン、ニトロベンゼン、DMSO、DM
F、2-ピロリドン、NMP、スルホラン、あるいはそれらの混合溶剤。
【００２３】
述べた有機溶剤はもっとも優先的に選ぶのは：キシレン異性体の混合物、o-ジクロロベン
ゼン、キシレンとDMSOの混合溶剤、o-ジクロロベンゼンとDMSOの混合溶剤。
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環化反応の温度は100-250℃で、優先的に選ぶのは100-200℃で、更に優先的に選ぶのは13
0-190℃である。
加圧あるいは真空の条件で反応温度を高める或いは調整して、0.5-5大気圧の圧力で行う
ことができる。
環化反応の時間は優先的に選ぶのが：2-8時間で、更に優先的に選ぶのは2-5時間で、更に
優先的に選ぶのは2-4時間である。
環化反応が終わった後で、反応系を0-50℃まで冷却して、優先的に選ぶのは0-30℃まで冷
却することで、固体状態の中間体（Ｖ）を液体反応系の中から析出させて、濾過して固体
の中間体（Ｖ）を得る。
反応系は冷却すると同時ににあるいはその後、優先的に選ぶのは中間体（Ｖ）に対して溶
解性が低くて、沸点は30℃-150℃の低沸点有機溶剤で、中間体(Ｖ)が完全に析出すること
を促進する。
【００２４】
述べた低沸点の有機溶剤は次のものを含んでいるが、それらだけに限らない：メチルアル
コール、アルコール、プロパノール、イソプロパノール、アセトン、メチルエチルケトン
、エチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジクロロメタン、クロロホルム、
四塩化炭素、シクロヘキサン、石油エーテル、酢酸エチル、酢酸メチル、酢酸ブチル、酢
酸イソブチル、: 酢酸sec-ブチル、ギ酸エチル、ギ酸プロピル、ギ酸ブチル、ギ酸イソブ
チル、ギ酸sec-ブチル、あるいはそれらの混合物。
述べた低沸点の有機溶剤は優先的に選ぶのはメチルアルコール、アルコール、プロパノー
ル、イソプロパノール、アセトン、アセトニトリル、石油エーテル、シクロヘキサン、あ
るいはそれらの混合溶剤である。更に優先的に選ぶのは：メチルアルコール、アルコール
、プロパノール、イソプロパノール、あるいはそれらの混合物である。
【００２５】
環化ステップの中で、アルカリを入れて、反応を促進してもいい。述べたアルカリは次の
ものを含んでいるが、それらだけに限らない：炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、炭
酸カリウム、炭酸水素カリウム、炭酸リチウム、炭酸水素リチウム、炭酸アンモニウム、
重炭酸アンモニウム、リン酸ナトリウム、リン酸水素二ナトリウム、リン酸カリウム、リ
ン酸水素二カリウム、リン酸アンモニウム、リン酸二アンモニウム 、リン酸リチウム、
ジリチウムリン酸水素ナトリウム、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム、酢酸リチウム、酢酸
アンモニウム、シュウ酸ナトリウム、シュウ酸カリウム、シュウ酸リチウム、シュウ酸ア
ンモニウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化アルミニウム、水酸化リチウム
。
述べたアルカリは優先的に選ぶのが炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウムである。
アルカリの用量は：式（ＩＶ）の化合物はアルカリとのモル比は1：0.1-20で、優先的に
選ぶのは1：0.5-10で、更に優先的に選ぶのは1：0.5-5で、更に優先的に選ぶのは1：0.5-
2.5である。
中間体(Ｖ)のスルホン化のステップは：5-30%を含むSO3の発煙硫酸（SO3&middot;H2SO4）
あるいはクロロスルホン酸を使って、 10℃-100℃の条件で化合物（Ｖ）に1-4時間スルホ
ン化を行わせて、一般式化合物(Ｉ)を形成する。
中間体（Ｖ）のスルホン化は、発煙硫酸とクロロスルホン酸を使って攪拌して反応を行う
。
発煙硫酸でスルホン化する時に、発煙硫酸の中の三酸化硫黄の含有量は5-30％で、優先的
に選ぶのは5-15%で、更に優先的に選ぶのは6-13%で、最も優先的に選ぶのは7-12%である
。
本発明は乾燥下中間体（Ｖ）と発煙硫酸に対しての重量比は1：5-50で、更に優先的に選
ぶのは1：20で、更に優先的に選ぶのは1：15で、更に優先的に選ぶのは1：10である。
発煙硫酸のスルホン化温度では優先的に選ぶのが10-100℃で、更に優先的に選ぶのが40-9
0℃である。
クロロスルホン酸でスルホン化を行う時、中間体（Ｖ）とクロロスルホン酸の用量に対し
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のモル比は1：3-50で、優先的に選ぶのは1：5-30である。
クロロスルホン酸のスルホン化反応温度は優先的に選ぶのが20-100℃、更に優先的に選ぶ
のが10-80℃で、更に優先的に選ぶのが20-60℃である。
反応する時間は優先的に選ぶのが2-4時間で、更に優先的に選ぶのが3-4時間で、それから
終わることができる。
【００２６】
各業界の中の常規方法をでスルホン化の反応終点を判断する。例えば液体クロマトグラフ
ィーあるいは薄層クロマトグラフィーの方法で終点をコントロールする。液体クロマトグ
ラフィーで終点をコントロールする時に、逆相イオンペア方法を使って、原料とスルホン
化の産物の峰の保持時間によって、反応の終わることを判断する。
スルホン化反応が終わった後で、スルホン化の産物を冷却する。それから塩析あるいはを
行う。
ひとつの優先的に選ぶ実施方法の中で、スルホン化反応が終わった後で、攪拌しながら、
スルホン化の産物を氷水の中に入って、温度40℃以下控えて、それから塩析あるいは塩へ
の変換を行う。
一般式（Ｉ）の化合物の塩析あるいは塩への変換は当業界の内の常規的な方法で行うこと
ができる。
ひとつの優先的に選ぶ実施方法の中で、無機塩で、得た一般式（Ｉ）の化合物に対して塩
析を行って、一般式（ＩＩ）の塩を形成する。述べた無機塩は優先的に選んで、それらだ
けに拘ることではない：塩化アンモニウム、塩化ナトリウム、塩化リチウムなど、あるい
はそれらの混合物である。
１つの具体的な優先的に選ぶ実施方法の中で、氷水の中に入れて冷却するスルホン化産物
の中に、塩化ナトリウムあるいは塩化アンモニウムを入れて何度も塩析を行って、一般式
（ＩＩ）を含む塩が得られる。
具体的な操作順序は次の通りである。例えば、食塩の塩化ナトリウムを使って、塩析、濾
過して、すぐナトリウム塩のウェットケーキを得ることができる。それからウェットケー
キを水に溶けて、塩酸を添加してpHを1～2に調整して、濾過して結晶体を得て、遊離酸状
態（あるいは部分が直接にナトリウム塩になる）の一般式ＩあるいはＩＩの化合物を得る
ことができる。それから、遊離酸のウェットケーキと水を攪拌して、それぞれ例えば水酸
化カリウム、水酸化リチウム、アンモニア、有機アミンなどを入れて中和する。それから
それに相応する塩を入れて塩析して、すぐ相応するカリウム塩、リチウム塩、アンモニウ
ム塩、有機アンモニウム塩を得ることができる。これらの塩の中で特に優先的に選ぶのは
リチウム、ナトリウムとアンモニウム塩である。
【００２７】
一般式化合物（ＩＩＩ）の合成
この化合物の合成方法の順次は以下のステップを含む： 
-青いアントラピリドンスルホン酸化合物(ＶＩ)を原料にして、上述の一般式（Ｉ）の化
合物を作り出すの環化とスルホン化のステップによって順次に一般式（ＶＩＩ）と(ＶＩ
ＩＩ)の化合物を得る。
-それから、pH<4の酸性の条件で，化合物（ＶＩＩＩ）を30℃-100℃まで加熱して、それ
によって加水分解して、一般式ＶＩＩＩ-NH2を得る；M陽イオンを含む塩でこの化合物Ｖ
ＩＩＩ-NH2に塩析を行って、そのM塩の形式を形成する；
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-一般式（ＶＩＩＩ-NH2）の化合物のM塩形式と塩化シアヌルを、pH 2-8、0-30℃条件の下
で、反応を行って、一般式（ＶＩＩＩ-Cl2）の化合物を得る； 
-pH4-10、5℃-50℃の条件の下で、一般式（ＶＩＩＩ-Cl2）の化合物とHA1反応させ一般式
（ＶＩＩＩ-A1Cl）を得る；
-pH 3-10また30℃-100℃条件の下で、一般式（ＶＩＩＩ-A1C1）の化合物とHA2を反応させ
、一般式の構造(ＩＩＩ)を得る。
【００２８】
上述した通りで、構造一般式ＩＩＩの染料化合物について、その調製は青い染料化合物（
ＶＩ）から、上述の環化、スルホン化のステップを通って、順次に中間体の化合物ＶＩＩ
とＶＩＩＩを得る。それからマゼンタ染料化合物ＶＩＩＩをスタート原料にして、加水分
解を通じて、塩化シアヌルと反応して、またとHA1、HA2の反応を通して、化合物ＩＩＩを
得る。
加水分解のステップの中で、化合物(ＶＩＩＩ)は優先的に選ぶのはpH<4の酸の中で加水分
解を行って、酸は次のものを含めるが、それだけに拘らない：硫酸、塩酸、スルホン酸、
リン酸、酢酸など。優先的に選ぶのは硫酸、スルホン酸、塩酸である。更に優先的に選ぶ
のは硫酸、希硫酸、スルホン酸である。
加水分解の温度は30℃-100℃で、優先的に選ぶのは40-90℃で、更に優先的に選ぶのは50-
80℃で、更に優先的に選ぶのは60-70℃で、最も優先的に選ぶのは60℃-65℃である。
加水分解した後で、産物に塩析を行って、アミノ化合物ＶＩＩＩ-NH2のM塩の形式を得る
。塩析が当業界の既知する常規方法で、M陽イオンを含んでいる常規塩で行うことができ
て、例えば塩化ナトリウムで塩析を行う。Mの定義は上述した通りである。
【００２９】
それから、化合物ＶＩＩＩ-NH2のM塩の形式は塩化シアヌルと反応させ、ジクロロ化合物(
ＶＩＩＩ－Cl2)を得る。この反応の中で、2種類の反応原料の使用量の割合に特に制限し
ていないで、優先的に選ぶのは1：1近くのモル比で反応を行う。
塩化シアヌルの１つの具体的な例は2,4,6 - トリクロロ-S-トリアジン。
塩化シアヌルとの反応の中に、優先的に選ぶのはpH 3-8，温度0-20℃、更に優先的に選ぶ
のは0-10℃である。
反応時間は優先的に選ぶのが2-8時間で、更に優先的に選ぶのが3-7時間である。
それから、中間体ジクロロ化合物(ＶＩＩＩ-Cl2)を得て、それからHA1と反応して、化合
物（ＶＩＩＩ- A1Cl）を得る。
その中に反応原料HA1として優先的に選ぶのはフェノール基、メルカプト基を有するもの
で、更に優先的に選ぶのはチオール基を有するものだ。
その中のフェノール基を含むHA1は優先的に選ぶのがカルボキシル置換基を有するフェノ
ールである。例えば：ヒドロキシ安息香酸、ヒドロキシ酸、ヒドロキシスルホン酸など、
その中にベンゼン環の置換基はオルト、メタ、パラにつけることができる。
その中にチオール基を有するHA1の具体的な例は次のものを含んでいるが、それだけに限
らない：メルカプトエタノール、3 - メルカプトプロパンスルホン酸。
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HA1との反応の中で、pH値は優先的に選ぶのが4-9で、反応温度は優先的に選ぶのが10℃-5
0℃で、更に優先的に選ぶのが20℃-50℃で、更に優先的に選ぶのが30-50℃である。反応
時間は普通に10分間から5時間までであって、30分間から3時間までのを優先的に選ぶ。
【００３０】
引き続いて、このように得る化合物（ＶＩＩＩ- A1Cl）をHA2（HA1と同じにあるいは同じ
でない）と反応させ、優先的に選ぶ反応条件は：pHは4-10、更に優先的に選ぶのはPH5-9
で、反応温度は50℃-100℃で、更に優先的に選ぶのは60℃-90℃の条件の下で行う。反応
時間は普通に10分間から5時間まで、30分間から3時間までのを更に優先的に選んで、一般
式ＩＩＩの染料を得る。
 
【００３１】

本発明の上述した合成方法の中で、原料として用いる一般式(ＩＶ)と一般式(ＶＩ)の青い
化合物は通常にブロムアミン酸（1‐アミノ‐4‐ブロモアントラキノン‐2‐スルホン酸
）とそれに応じる芳香族アミンと銅塩の促進のもとで、炭酸ナトリウムの存在のもとで、
水あるいは有機溶剤の中で加熱して作り出す。たくさんの一般式(ＩＶ) と一般式(ＶＩ)
に属す化合物はすでに工業化して、生産した。そして市販でき、たとえば下記の青い酸性
染料あるいは青い活性染料のようで、それらは直接に原料として使うことができる：
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上述した方法で得た一般式（Ｉ） - （ＩＩ）の化合物の具体的な例は次の通りだ（本発
明はこれらの構成の化合物に限ることではない）。
 
 
【００３２】
 

グラフ１の染料５を中間体ＶＩＩＩとして、上述の調製方法で一般式ＩＩＩの染料を得る
具体的な例について、グラフにをご覧ください。またそれらの化合物に限ることではない
。（一般式）

12: R6 = H, A
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グラフ１の染料７の化合物を中間体ＶＩＩＩとして、本発明の上述した調製過程で一般式
ＩＩＩの染料化合物を得る具体的な例について、グラフ３をご覧ください。それらの化合
物に限ることではない（一般式E）。

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
【００３３】

一般式（ＩＩＩ）の化合物を調製する方法の中で、加水分解の後で、得た一般式（ＶＩＩ
Ｉ-NH2）の化合物を塩化シアヌルと反応させなくてもいい、クロリド、或いは酸無水物と
0-80℃でアシル化反応を行う。このような反応を通じて次のものが得られる：つまり一般
式（Ｉ）の化合物の中のAグループはNR6COR5或いはNR6SO2R5の化合物だ。
述べたクロリドまたは酸無水物をアシル基をアシル化剤として使われて、次なものを含ん
でいるが、それだけに限らない：C1-18アルキルクロライド、C1-18アルキルクロリド、塩
化ベンゾイル、ベンゼンスルホニルクロリド、P-トルエンスルホニルクロリド、塩化クロ
ロアセチル、ジクロロクロリド、トリクロロアセチルクロリド、C2-6無水物、無水コハク
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酸、ポリブタジエン希釈酸無水物、無水グルタル酸、無水トリフルオロ酢酸、o-ジ無水フ
タル酸など。
このアシル基化の反応からの構成一般式F、Gの各類の染料を得て、具体的に例はグラフ4
とグラフ5に示したように、これらの具体的な染料化合物だけに限らない：

上述した一般式(Ｉ)、(ＩＩ)を作り出す染料化合物の中で無機塩の量は重量1％以下のも
のを優先的に選ぶ。高圧逆浸透膜などの普通な方法で染料に塩分の除去の処理を行うこと
ができる。
本発明のインクコンビネーションは一般式(Ｉ)、(ＩＩ)の示した化合物が水あるいは水性
溶剤（下述の水溶性の有機溶剤の水を含む）に溶解して、インクコンビネーションを作り
出す。本発明の染料のインクの中での使用量は普通に重量0.l-20％で、重量1-20％のを優
先的に選ぶ、更に優先的に選ぶのは重量1-15％のもので、更に優先的に選ぶのは重量2-10
％である。
本発明のインクコンビネーションの中でまた重量0-50％の水溶性または水に溶解できる有
機溶剤を含んでいて、5-50％と重量0-5％のインク製御剤を優先的に選ぶ。ほかの部分は
水である。インクコンビネーションの中の上述した各部分の総重量を基準にする。
【００３４】
本発明の中に使った水溶性あるいは水に溶解できる有機溶剤の具体的な例は：メタノール
、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ブタノール、イソブタノール、ブタノ
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ール、tert-ブタノールおよび他のC1-C4アルキル；N、N-ジメチルホルムアミド又はN、N-
ジメチルアセトアミドおよび他のカルボン酸のアミド、2 - ピロリドン、N-メチル - 2 -
 ピロリドンと他のラクタム；１、3 - ジメチルマイクモルホリン-2 - ケトンまたは1,3 
- ジメチル-ヘキサヒドロピリミジン -2 &#8211; ケトンなどの環式窒素を含有する溶剤
；アセトン、メチルエチルケトン、2 - メチル-2 - ヒドロキシ- 4 - ケトンおよび他の
ケトン類;テトラヒドロフラン、ジオキサンなどの環状エーテル;エチレングリコール、1
，2 - または1,3 - プロパンジオール、1,2 - または1,4 - ブタンジオール、1,6 - ヘキ
サンジオール。ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、エチレングリコール、
ジエチレングリコール、硫黄グリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリ
コール等（C2&#12316;C6まで）アルキレン単位のモノマー、オリゴマー又はポリアルキレ
ングリコール又は硫黄グリコール；グリセロール、ヘキサン-1，2，6- トリオールなどの
ポリオール（トリオール）；エチレングリコールモノメチルエーテル又はエチレングリコ
ールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコ
ールモノブチルエーテル；ジエチレングリコールモノエチルエーテル、トリエチレングリ
コールモノメチルエーテル、トリエチレングリコールモノエチルエーテルなどのポリオー
ル類のC1からC4までのアルキルエーテル；γ-ブチロラクトンやジメチルスルホキシドな
ど。これらの水溶性有機溶剤は単独または混合して使うことができる。
これらの中に優先的に選ぶのは2 - ピロリドン、N-メチル - 2- ピロリドン、グリコール
、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ジプロピレングリコール、もっとい
いのは2 - ピロリドン、N-メチル - 2 - ピロリドン、ジエチレングリコール。
【００３５】
インク制御剤の具体例：防腐殺菌剤、pH調整剤、キレート試薬、防錆剤、水溶性紫外線吸
収剤、水溶性ポリマー、染料溶解剤、界面活性剤など。
防腐剤殺菌剤について上げられるのは：有機硫黄類、有機窒素硫黄類、有機ハロゲン類、
ハロゲンアリルスルホン類、ヨウ素プロパルギル類、N-ハロゲンアルキル硫黄クラス類、
ニトリル類、ピリジン類、8 - ヒドロキシキノリン、ベンゾチアゾール類、イソチアゾロ
ン類、ジチオール類、ピリジン酸化物類、ニトロプロパン類、有機スズ類、フェノール類
、第四アンモニウム塩類、トリアジン類、チアジアジンクラス類、アニリンの酸、アダマ
ンタンクラス類、ピロリジンジチオカルバマト類、臭化メチル酢酸エステル類、ベンジル
臭化アセテート類、無機塩類等の化合物。有機ハロゲン化合物として上げられるのは：ペ
ンタクロルフェノールナトリウム塩；ピリジンオキシド化合物は次のものが上げられる：
2 - ピリジルメルカプタン-1 - 酸化ナトリウム；無機塩類化合物は次のものが上げられ
る：無水酢酸ナトリウム；イソチアゾールモルホリン化合物は上げられるのは：1,2 - ベ
ンゾイソチアゾリン-3 -オン、2 - オクチル-4 - イソチアゾリン-3 - オン、5 - クロロ
-2 - メチル - 4 - イソチアゾリン -3 - オン、5 - クロロ-2 - メチル - 4 - イソチア
ゾリン-3 - オンマグネシウムクロライド、5- クロロ - 2 - メチル - 4 - イソチアゾリ
ン-3 - ケトン塩化カルシウム、2- メチル - 4 - イソチアゾリン - 3 - 1塩化カルシウ
ム。ほかの防腐殺菌剤などは上げられるのは：ソルビン酸ナトリウム安息香酸ナトリウム
など。
pH調整剤はインクのＰＨを7.0から11.0の範囲に控える任意の物質である。 たとえば：ジ
エタノールアミン、トリエタノールアミンなどのアルキルアミン；水酸化リチウム、水酸
化ナトリウム、水酸化カリウムなどのアルカリ金属水酸化物;水酸化アンモニウム或いは
アンモニア；または炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウムなどのアルカリ金属の
炭酸塩；その中に優先的に選ぶのはアンモニア。
キレート試薬の例：エチレンジアミン四酢酸二ナトリウム、ニトロトリアセテートナトリ
ウム、ヒドロキシエチルエチレンジアミン三酢酸ナトリウム、ジエチレントリアミン5Bの
ナトリウム、尿マイクナトリウム酸など。
防錆剤の例：酸性亜硫酸塩、チオ硫酸ナトリウム、チオール酢酸アンモニウム、亜硝酸ジ
イソプロピルベースアンモニウム、四硝酸ペンタエリスリトール、酸二水素4-ニトロ フ
ェニルなど。
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水溶性紫外線吸収剤の例：スルホン化したベンゾフェノン或いはスルホン化したベンゾト
リアゾールなど。
水溶性高分子化合物の例：ポリビニルアルコール、セルロースデリバティブ、ポリアミン
、イミン等：
染料、溶媒の例：尿素、ε-カプロラクタム、炭酸ジエチル等。
【００３６】
界面活性剤の例を以下説明する。
アニオン性界面活性剤、両性界面活性剤、カチオン界面活性剤、非イオン性界面活性剤な
ど。アニオン性界面活性剤の例：アルキルスルホンアミドカルボン酸、α－オレフィンス
ルホネート塩、ポリビニルアルキルエーテルアセテート塩、Ｎ－アシルアミノ酸、および
その塩。Ｎ－アシルメチルタウリン塩、レモン酸石鹸、ヒマシ油硫酸エステル塩、ラウリ
ルアルコール硫酸エステル塩、アルキルフェノールリン酸塩、アルキルリン酸塩、アリキ
ルアリルスルホン酸塩、ジエチルスホサクシネート、ジエチルヘキシルスルホサクシネー
ト、ジオクチルスルホコハク酸類など。カチオン性界面活性剤の例：２－ビニルビジリン
デリバティブ、ポリ４－ビニルビジリンデリバティブなど。両性界面活性剤の例：ラウリ
ルジメチルグリシンベタイン、２－アルキル－Ｎ－カルボキシメチル―Ｎ―ヒドロキシエ
チルイミダゾニウムベタイン、ヤシ油脂肪酸アミドプロピルジメチルグリシンベタイン、
ポリオクチルポリアミノエチルグリシンのほかのイミダゾリン誘導体等。非イオン性界面
活性剤の例：ポリビニルノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンオクタンフェニル
エーテル、ポリオキシエチレンラウリルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンオクタン
フェニルエーテル、ポリビニル石油エーテル、ポリビニルラウリルエーテル、ポリビニル
アルキルエーテル等のエーテル；ポリオキシエチレンオレイン酸、ポリオキシエチレンオ
レイン酸塩、ポリオキシエチレンステアリン酸エステル、ソルビトール無水物ラウリン酸
、ソルビトール無水物モノステアレート、ソルビトール無水物と半回オレイン酸、ポリオ
キシエチレンビニールモノオレエート、ポリビニルステアレート等のエステル；２，４，
７，９－テトラメチル－５－デカンアルキン－４，７－ジオール、３，６－ジメチル－４
－新アセチレン－３，６－ジオール、３，５－ジメチル－１－ヘキシン－ジオール等のジ
オールアルキルアセチレン類（例：Ｓ日信科学社が製造したSurfynol １０４、８２、４
６５、Olfine STG等）等。これらのインク調製剤は単独または混和して使うことができる
。
本発明のインクコンビネーションは一般式（Ｉ）、（ＩＩ）の示した染料化合物を水ある
いは上述した水性剤（水溶性有機溶剤を含む水）あるいは水に溶解できる有機溶剤に溶解
させ、必要に応じて上述のインク制御剤とともに溶解して作り出す。
上述の製造の方法の中で、各成分の溶解に対しての順次は特別に制限しない。前もって染
料を水あるいは上述の水性溶剤（水溶性有機溶剤を含む水）の中に溶解することができて
、インク制御剤を入れてそれを溶解させて、あるいは染料を水で溶解した後で水性溶剤、
インク調製剤を入れて溶解させる。順次は異なってもいい。更にこの染料の反応液体ある
いはこの色素を含む溶解液逆浸透膜で塩分除去の処理を行う溶液の中に、水性溶剤、イン
ク調製剤を添加してインクコンビネーションを作り出す。インクコンビネーションを調製
する時、使った水はイオン交換水あるいは蒸留水など不純物は割りに少ない脱イオン水の
方がいい。それから薄膜フィルターなどで精密な濾過を行って雑物を取り除く。精密な濾
過用の膜の孔径は通常に１ミクロン～０．０１ミクロンで、優先的に選ぶのは０．８ミク
ロンから０．２ミクロンである。
【００３７】
本発明の水溶性アントラピリドン化合物のマゼンタのインクは、スタンプ、コピー、マー
ク、筆記、製図、捺印あるいはプリント、特にインクジェット・プリントに用いられる。
その利点は作った画像が水、日光、オゾンと摩擦に優れた耐性を持って、カラー切り替え
にも用いることができて、特に黒色を構成する。
上述した一般式(Ｉ)、(ＩＩ)の示した染料化合物は着色剤として用いることができて、た
くさんの基質の着色に用いることができる、例えば：紙、繊維あるいは布（セルロース、
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ナイロン、羊毛など）、皮革、カラーフィルターの基材に用いることができるが、これら
だけに限らない。着色する方法の例：ディップ法、染色法、スクリーン印刷などの印刷法
、インクジェット・プリントなどの方法。インクジェット・プリント方法のほうがいい。
本発明のインクジェット・プリントの方法の記録された基材（medＩa）の例：紙、薄い膜
などの情報を手渡す薄片、繊維と皮革などである。情報を手渡す薄片を使う態様に、通常
に表面処理する必要があって、これらの基材の中でインク吸収層を設置する。例えばイン
クが吸収層階は陽イオンなどのポリマーを上述の基材に浸して、コーティングの中でまた
多孔性質のシリカ、アルミナゾルあるいは特殊陶磁器などを含んでいる。これらの白色の
無機物はポリビニルアルコールあるいはポリビニルピロリドンなどの親水性の塗布と共に
上述の基材の表面に塗る。インク吸着層に塗られた薄片は普通にインクジェット用紙（薄
い膜）あるいは光沢紙（薄い膜）と称する。例えば専門用光沢紙 、トップクラス用光沢
紙、マット光沢紙（キヤノン製造）、写真用光沢紙、つやがあり紙、超細専用光沢薄い膜
（エプソン製造）、つややかさを高める紙、優良品質の光沢薄い膜、光用紙（ヒューレッ
ト・パッカード製造）などを使う。その他に、もちろん普通な紙も利用することができる
。
【００３８】
通常に上述した表面に多孔性質白色の無機物の基質の上に画像を印刷して、オゾンのせい
で退色したり変色するが、本発明の水性マゼンタ色インクの耐気体性が優れるので、この
種類の基材のプリントに対して特別な効果を発揮することができる。
多孔性質白色無機物の例：炭酸カルシウム、カオリン、タルク、クレー、珪藻土、合成し
た非結晶質のシリカ、ケイ酸アルミニウム、ケイ酸マグネシウム、ケイ酸カルシウム。水
酸化アルミニウム、アルミナ、亜鉛バリウム石、ゼオライト、硫酸バリウム、硫酸カルシ
ウム、二酸化チタン、硫化亜鉛、炭酸亜鉛など。
インクジェット・プリントの中で、常用する黄色いと青いインクコンビネーションの以外
、グリーンインクコンビネーション、オレンジ色インクコンビネーション、青い（あるい
は紫色）インクコンビネーションとマゼンタのインクコンビネーションもある。本発明の
染料化合物はマゼンタ色インクコンビネーションを調製できる。必要な時、これらの異な
る色のコンビネーションを並んで使うこともできる。あるいは黒いインクコンビネーショ
ンに調製してもいい。いろいろなインクコンビネーションを各自のインク・カートリッジ
に注ぎ込んで、それぞれインクジェット・プリンターの既定の位置に取り付ける。インク
ジェット・プリンターの例：圧電方法のプリンターを利用するあるいは加熱することによ
り、インクに発泡を起こし、その圧力によりインクを噴出すプリンターなど。
本発明の水性マゼンタ色インクコンビネーションは鮮やかなマゼンタ色で、特にインクジ
ェット光沢紙の上で明らかであざやかな色調が現れて、画像を記録する堅牢性も高くて、
同じく人体に対しても安全だ。
本発明のインクコンビネーションは貯蔵する時に沈殿したり分離することはない。その上
、インクジェット・プリントの中で本発明のインクを使う時に、ノズルがブロックされる
こともない。たとえ本発明のインクは連続帯電式インクジェットプリンタで固定な長い時
間、あるいはとぎれとぎれ条件で使う時も、全て物理的な性質の変化がない。
以下の実施例は具体的に本発明を説明する。その他に、本文の中の“組”と“％”は特に
説明しないと、それぞれ重量の基準を指す。
【００３９】
実施例１
（1）300組のO-ジクロロベンゼンの中に、100組のジメチルスルホキシドを入れて、攪拌
しながら、順次に128組（CＩ.活性青19）の誘導体（ナトリウム塩、式B1-1がその遊離ス
ルホン酸の形態である）、7.5組の炭酸ナトリウム、180組のベンゾイル酢酸エチルを入れ
て温度を上げる。170～175℃で6時間反応を行って、その間、反応する時に形成する副産
物のアルコールと水は共に沸いて蒸留して反応システムの外に排除して、色はだんだん青
いから紫色になって、液体クロマトグラフィーで反応完成（およそ6時間を必要とする）
をチャックする（６時間ぐらいかかる）。 冷却して、<30℃で，400組のイソプロパノー



(25) JP 6031044 B2 2016.11.24

10

20

30

40

50

ルを入れて，30分攪拌した後に、濾過して析出物を分離して，得た析出物を500組のイソ
プロパノールで洗った後に乾燥して，145組のピンクパープル結晶を得る。それは式B1-2
のナトリウム塩で、式B1-2はその遊離スルホン酸の形態である。水の中で最大の吸収波長
552nmで、 質量分析m/z(-): 375.1 ([M-2H]2-/2])，751.1 ([M-H]-1)， 773.1 ([M-2H+Na
]-)。中間染料産物B1-2（遊離スルホン酸形態で計算）の相対分子質量Mは 752.1である。
 

（2）450組の95.0％の硫酸の中で、冷却、攪拌して、380.0組の50%の発煙硫酸を入れて、
830組の10%の発煙硫酸を調製する。冷却して、20℃以下の温度で、136組の上述式（B1-2
）の化合物のナトリウム塩を入れて温度を上げる。40～45℃で4時間のスルフォン化反応
を行う。それから冷却して、攪拌しながらゆっくりと1200組の氷水の中に入って、温度は
40℃以下に控えて、ゆっくりと750組の水酸化カルシウムを入れて、氷塊で温度を40℃以
下控えて、濾過して硫酸カルシウムを生成して、そして少量の水で洗う。得た濾液の中で
260組の塩化バリウムを入れて30分間攪拌して、濾過して硫酸バリウムを生成して、そし
て少量の水で洗う。濾液を氷浴の下で、30%の水酸化ナトリウムでＰＨ値9-10を調節して
、塩を除いた後で、染料を145組含む（ナトリウム塩、式B1がその遊離スルホン酸の形態
だ）溶液を2600組得る。染料B1は水の中で最大の吸収波長は533nmである。質量分析(EＩ-
MS)のm/z(-)：231.1 ([M-4H]4-/4 = 253)， 308.4 ([M-3H]3- /3)， 926.9 ([M-H] -1)。
染料B1（遊離スルホン酸の形態で計算）の最も精確な相対分子質量Mは928.0である。

上述の同様な技術によって、原料B1-1をB2-1に変えて、B2のナトリウム塩染料（B2はその
遊離スルホン酸の形態だ）を得る。この染料の水の中で最大の吸収波長は533nmである。
質量分析(EＩ-MS)のm/z(-)：284.0 ([M-3H]3- /3)， 421.5 ([M-2H]2- /2)， 844.1 ([M-
H] -1)。染料B2（遊離スルホン酸の形態で計算）の相対分子質量Mは845.1である。
【００４０】

実施例2
実施例1のステップ1と同じ方法で、中間体B1-2のナトリウム塩を作り出す。それからステ
ップ２のスルホン化反応の中で10%のSO3H2SO4を12%の SO3H2SO4に変えて，温度を85-90℃
まであげて、実施例1ステップ2と同じ方法で実施して、塩を除いて、2600組の染料を150
組含む（ナトリウム塩、B3がその遊離スルホン酸の形態である）溶液を得る。この染料B3
は水の中で最大の吸収波長は527nmである。質量分析(EＩ-MS)のm/z(-) : 251.1 ([M-4H]4
- /5)， 335.2 ([M-3H]3- /3)， 1006.9 ([M-H]-1)。染料B3（遊離スルホン酸形態で計算
）の相対分子質量Mは1007.9です。
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同様な過程で，原料B1-1をB2-1に変えて，B4のナトリウム塩染料（B4はその遊離スルホン
さん形態である）を得る。この染料は水の中での最大の吸収波長は528 nmである。質量分
析(EＩ-MS)のm/z(-)：230.2 ([M-4H]4-/4)， 307.3 ([M-3H]3- /3)， 923.9 ([M-H] -1)
。染料B4（遊離スルホン酸の形態で計算）の相対分子質量Mは925.0である。

同様な過程で、原料B1-1をB5-1に変えて、環化して中間体式B5-2のナトリウム塩を得て、
スルフォン化を通じて式B5とB6のナトリウム塩の染料（B5とB6がその遊離スルホン酸形態
である）の混合物（重量比は2：1である）を得る。染料B5は水の中で最大の吸収波長は53
6 nmである。質量分析(EＩ-MS)のm/z(-)：262.4 ([M-3H]3-/3)， 394.1 ([M-2H]2- /2)，
 789.0 ([M-H] -1)。染料B5（遊離スルホン酸形態で計算する）の相対分子質量Mは790.0
である。染料B6は水の中での最大の吸収波長は528 nmである。質量分析(EＩ-MS)のm/z(-)
：289.0 ([M-3H]3-/4)， 434.0 ([M-2H]2- /2)， 869.0 ([M-H] -1)。染料B6（遊離スル
ホン酸形態で計算する）の相対分子質量Mは870.0である。
 

【００４１】
実施例3
（1）210組のO-ジクロロベンゼンの中で、60組のジメチルスルホキシドを入れて、攪拌し
ながら、順次に122.5組のC.Ｉ.アシッドブルー25（ナトリウムのイオンの塩の形式）、3.
0組の炭酸ナトリウム、144.0組のベンゾイル酢酸エチルを入れて、そして温度を上げる。
170～172℃の温度で4時間反応を行って、その間に形成した副産物のアルコールと水は共
に沸いて蒸留して反応システムの外に排除して、色はだんだん青いから紫色になって、液
体クロマトグラフィーで反応の完成（およそ4時間が必要だ）をチャックする。冷却して
、<30℃の温度で300組のメタノールを添加して、30分間攪拌した後に濾過して析出物を分
離して，得た析出物を200組のメタノールで洗った後に乾燥して，130組のピンクパープル
結晶体染料(ナトリウム塩、式C1-1はその遊離スルホン酸の形態である)を得る。中間体C1
-1の染料は水の中での最大の吸収波長は546 nm，質量分析(EＩ-MS)のm/z(-): 521.1 ([M-
H]-1)。染料の中間体C1-1（遊離スルホン酸形態で計算）の最も相対分子質量Mは522.1で
ある。
 

（2）冷却して、攪拌しながら、500組の95.0％の硫酸に450組の50.0%発煙硫酸を入れて、
950組の12%の発煙硫酸を得る。40℃以下で165組の上述の染料中間体C1-1のナトリウム塩
を調製した発煙硫酸に入れて温度を上げて、85-90℃でスルホン化反応を3時間行う。冷却
して、攪拌しながら液体をゆっくりと1200組の氷水の中に入って、氷を入れて温度を40℃
以下で維持する。水を添加して、液体量を1500組になって、溶解しない物を濾過して除く
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て、200組の塩化ナトリウムをプラスして、そして1時間攪拌して、産物は結晶して析出す
る。そして濾過して分離する。得た結晶を600組の20％の塩化ナトリウムの水溶液で洗っ
て十分に乾くまで押し付ける。230組の初産物C1ウェットケーキを得る。ウエットケーキ
を1500組の水の中に溶けて、40-45℃まで加熱して、塩化ナトリウムを300組入れて、それ
から1時間攪拌して、濾過して赤色の染料C1の結晶を得て、乾燥してC1染料を150組（ナト
リウム塩、式C1がその遊離スルホン酸形態である）得る。この染料は水の中での最大の吸
収波長は541nmである。質量分析(EＩ-MS)のm/z(-)：253.1 ([M-3H]3- /3)， 380.1 ([M-2
H]2-/2)， 760.9 ([M-H]-1)。染料C1（遊離スルホン酸で計算）の相対分子質量Mは762.0
だ。

【００４２】
実施例４
実施例３の第（1）ステップの反応の中に、210組のO-ジクロロベンゼンをキシレンに変え
て、環化縮合反応は温度140～145℃で8時間行って、他の条件は実施例3と同じで、130組
のピンクパープル結晶体C1-1の染料(ナトリウム塩、C1-1が遊離スルホン酸の形だ)を得る
。この染料水の中で最大の吸収波長は546 nmで、質量分析(EＩ-MS)のm/z(-): 521.1 ([M-
H]-1)。この染料（遊離スルホン酸の形態で計算）の相対分子質量Mは522.1です。
【００４３】
実施例5
実施例3と似っている過程で、相応の異なる原料で、式C2、C3、C4のナトリウム塩染料を
得ることができて、その一般式の構成は遊離スルホン酸の形態の次の通りの式c示したよ
うに、具体的な構成はグラフ6に示したようだ。
 

【００４４】

実施例6
（1）210組のO-ジクロロベンゼンの中に、60組のジメチルスルホキシドを入れて、攪拌し
ながら順次に142.2組のC.Ｉ.アシッドブルー324（ナトリウム塩）、3.6組の炭酸ナトリウ
ム、135.0組のベンゾイル酢酸エチルを入れて温度を上げる。175～180℃の温度で6時間反
応して、反応するうちに形成したアルコールは水と共に沸いて蒸留して反応システムの外
に排除されて、色はだんだん青いから紫色になって、液体クロマトグラフィーで反応の完
成をチェックする（およそ6時間が必要だ）。冷却して、<30℃で300組のイソプロパノー
ルを添加して、30分間攪拌した後に，濾過して固体を分離して、得た濾過ケーキを400組
のイソプロパノールで洗って、乾燥して、155組のラベンダー色の結晶C5-1の染料（ナト
リウム塩、式C5-1はそれの遊離スルホン酸の形態だ）を得る。この染料は水の中で最大の
吸収波長は535と560 nmで，質量分析(EＩ-MS)のm/z(-)：578.1 ([M-H]-1)。 中間体の染
料C5-1（遊離スルホン酸の形態で計算）の相対分子質量Mは579.1だ。
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（2）300組の95.0％硫酸の中で、攪拌、冷却して、ゆっくりと270.0組の50.0%の発煙硫酸
を入れて、570組の12%の発煙硫酸を作り出す。この発煙硫酸の中に、50℃で96組の上述の
中間態染料C5-1のナトリウム塩を入れて温度を上げる。85～90℃で4時間のスルフォン化
反応を行う。それから冷却して、攪拌しながら反応液体をゆっくりと720組の氷水の中に
入れて、液体を<40℃以下で維持する。水を添加して液体を960組にならせて、濾過して溶
解できない物を排除する。そして氷を入れて液体の総量を1200組にならせて、温度を<40
℃以下で維持して、それから120組の塩化ナトリウムを入れて2時間攪拌して，産物は結晶
して析出する。そして濾過して分離する。得た結晶を500組の20％の塩化ナトリウム水溶
液で洗って十分に乾くまで押し付けて、133.2組の初産物のウエットケーキを得る。ウエ
ット濾過ケーキを600組の水の中に溶けて、塩化ナトリウムを90組入れて、それから2時間
攪拌して、濾過して赤色染料の結晶を得て、乾燥してC5のナトリウム塩の染料を93組得る
。このC5の染料の水の中での最大の吸収波長は528nmである。質量分析(EＩ-MS)のm/z(-)
： 272.1([M-3H]3-/3)， 407.9([M-2H]2-/2)， 419.5([M-3H+Na]2-/2)， 420.5([M-4H+2N
a]2- /2)。この染料（遊離スルホン酸の形態で計算）の相対分子質量Mは819.0である。
 

【００４５】
実施例7
例６と似ている過程で、相応する異なる原料で、式C6、C7、C8等のナトリウム塩染料を得
ることができる。その一般式構成は遊離スルホン酸形態の式cの示すようで、具体的な構
成はグラフ７の示すようだ。

 
 
 
 
 
【００４６】
実施例8
（1）実施例６のステップにより、式C5-1のナトリウム塩が得られる。
（2）300組の95.0％硫酸の中で、攪拌、また冷却して、270.0組の50.0%発煙硫酸をゆっく
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り添加して、570組の12%発煙硫酸を調製する。水冷で得た発煙硫酸の中で、50℃で96組の
上述の中間体の産物式C5-1のナトリウム塩を添加してそして温度を上げる。85～90℃のま
まで4時間のスルホン化反応を行う。それから冷却して、攪拌しながら反応液をゆっくり
と720組の氷水の中に入れて、液の温度を50℃以下で維持する。水を添加して液体量を960
組にさせて、濾過して不溶物を除く。また氷を入れて液体の総量を1200組にさせて、温度
を60-65℃で維持して、当保温の過程で、加水分解が発生する。そして、120組の塩化ナト
リウムを加えて2時間ほど保温また攪拌して、産物の結晶は沈殿して、濾過、分離する。
得た結晶を500組の20％塩化ナトリウム塩の水溶液で洗って、十分に乾くまで押し付けて
、133.2組の初産物のウエットケーキを得る。ウェットケーキを600組の水の中で溶けて、
塩化ナトリウムを90組加えて、それから2時間攪拌して、濾過したあとで赤色の染料の結
晶を得て、乾燥して、赤色の染料の結晶C5-NH2の染料（ナトリウム塩、式C5-NH2は遊離ス
ルホン酸の形態）を93組得る。この染料は水の中で最大の吸収波長は545nmである。質量
分析(EＩ-MS)のm/z(-)：258.1([M-3H]3- /3)、 387.5([M-2H]2- /2)、776.0([M-H]-1)。
この染料（遊離スルホン酸の形態で計算）の相対分子質量Mは777.0である。

（3）60組の水の中で、67.7組の上述式C5-NH2の化合物のナトリウム塩のウェットケーキ
を添加して、それから25%水酸化ナトリウム（約24組）に加入して、攪拌する。pH 3を4に
調節して、体系を溶解させる。その他、60組の氷水の中で0.4組の陰イオンの乳化剤に入
って溶解して、8.9組の塩化シアヌルを加えて、30分間ほど攪拌して、得た懸濁液を上述C
5-NH2の化合物の溶液の中に入れて、同時に10％NaOH水溶液を垂らして、pHを2.7～3で維
持して、25～30℃で3時間行って、縮合反応の中間体の産物C5-Cl2を含むナトリウム塩（
式C5-Cl2が遊離酸性の形態だ）の反応液を一回得る。この染料は水の中で最大の吸収波長
は520nmである。質量分析(EＩ-MS)のm/z(-)： 230.0、230.5([M-4H]4-/4)， 235.5と236.
0 ([M-5H+Na]4-/4)， 241.0、241.5 ([M-6H+2Na]4-/4)， 321.6、322.3 ([M-5H+2Na]3-/3
， 329.0、329.6 ([M-6H+3Na]3-/3， 505.0、506.0 ([M-6H+4Na]2-/2。この染料（遊離ス
ルホン酸の形態で計算する）の相対分子質量Mは923.9と925.9である。

（4）上述のC5-Cl2を含む反応液の中で、氷を加えて温度を5℃までする。25％の水酸化ナ
トリウムの水溶液を垂らしてpHを9にする。他に、40組の水の中で15.4組の5-水酸基間テ
レフタル酸ナトリウムと25%水酸化ナトリウムの水溶液を入れて、pHを9に調節して、水溶
液を形成する。上述5℃の反応液の中で、30分以内で当5-水酸基間テレフタル酸ナトリウ
ムエステルの水溶液に垂らす。絶えずに氷と水酸化ナトリウムの水溶液を入れて、pH値は
9.0±0.3で維持して、27-30℃まで温度を高めて、この温度とpH値の下で1時間反応する。
そして40-45℃で1時間反応して、また87-93℃まで昇温して1時間反応する。反応が終わっ
た後に、水をプラスして液量を約350に調整したあと、不溶物を濾過して除く。それから
水を入れて液体量を400組にして、温度を65±2℃で維持して、濃塩酸を入れてpHを3に調
整する。それから15分間内で塩を４０組を入れて、1時間攪拌して、産物の塩を析出して
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、濾過、そして150組の20％塩化ナトリウムの水溶液で洗って、赤色のウェットケーキを
得る。上述のウェットケーキを1000mL水の中に入れて、高圧反浸透膜で無機塩を除去し、
構造はD1染料（ナトリウム塩、式D1はそれの遊離スルホン酸の形式である）の染料を得る
。当D1染料の最大に吸収波長は529nm（水溶液の中で）である。質量分析（EＩ-MS）のm/z
(-)：242.2([M-5H]5- /5)、 303.0([M-4H]4- /4)、404.3([M-3H]3- /3)、607.0([M-2H]2-
 /2)。染料D1（遊離スルホン酸の形態で計算する）の相対分子質量Mは1216.0である。
 
 
【００４７】
実施例９
（1）実施例８のステップ１-3により、式C5-Cl2の反応液を得る。
（2）述べたC5-Cl2を含む反応液の中で、氷をプラスして温度を5℃にする。25％の水酸化
ナトリウムの水溶液を垂らしてpHを9にする。他に、40組の水の中で5-水酸基間テレフタ
ル酸ナトリウムの化合物（通式ＩＩＩの中A1）7.7組、25%の水酸化ナトリウムの水溶液を
入れて、pHを９に調節して、水溶液を形成する。上述の5℃の反応液の中で、30分内で5-
ヒドロキシ基イソフタル酸ナトリウムの水溶液を垂らす。絶えずに氷と水酸化ナトリウム
の水溶液を入れて、温度を5-10℃で維持して、pH値を9.0±0.3で維持する。それから27-3
0℃まで昇温して、1時間ほど反応する;40-45℃まで昇温して1時間反応して、pHを9.0±0.
3で維持する。そしてジエタノールアミンを1.2組（通式ＩＩＩの中のA2）加えて、25％水
酸化ナトリウムで水溶液でpH値を8.7～9.3で維持して、そして87-93℃の温度で1時間ほど
反応をする。反応が終わった後に、水をプラスして液体量を約350組に調整したあと、濾
過で不溶物を除く。それから水を入れて液量を400組にして、温度を65±2℃で維持して、
濃塩酸を加えることでpH値を3にして、それから15分内で40組の塩を加えて、1時間ほど攪
拌して、産物の塩を析出して、濾過、そして150組の20％塩の水溶液で洗って、ウェット
ケーキを得る。上述のウェットケーキを1000mL水の中に入れて、高圧反浸透膜で無機塩を
脱いで、式D2のナトリウム塩の染料（式D2はそれの遊離スルホン酸の形式である）を得て
、 最大に吸収波長は529nm（水溶液の中で）である。質量分析（EＩ-MS）のm/z(-)： 283
.8([M-4H]4- /4)、378.7([M-3H]3- /3)、563.5([M-2H]2- /2)。この染料D2（遊離スルホ
ン酸の形態

で計算）の相対分子質量Mは1139.1である。
 
 
【００４８】
実施例10
（1）実施例8のステップ2の方法と手順によって、染料C8で (実施例7のグラフ7を参照)C5
に代わって、式C7-NH2のナトリウム塩の染料（式C7-NH2がそれの遊離酸性形態である）を
得て、それは赤色の染料のウェット濾過ケーキである。
（2）実施例8ステップ3の方法と手順によって、一回の縮合反応の中間体C7-Cl2を含むナ
トリウム塩（式C7-Cl2はそれの遊離酸性形態である）の反応液を得る。
 

(3) 実施例9のステップ2と条件に基づいて、C5-Cl2をC7-Cl2に変えて、次のD3構造式のナ
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トリウム塩の染料（D3はそれの遊離酸性の形式である）を得る。当D3染料の最大に吸収波
長は545 nmである（水溶液の中で）。質量分析（EＩ-MS）のm/z(-)： 287.3([M-4H]4- /4
)、383.3([M-3H]3- /3)、570.5([M-2H]2- /2)。この染料D3（遊離スルホン酸の形態で計
算）の相対分子質量Mは1153.1である。
 

【００４９】
実施例11

7.8組の染料C5-NH2のナトリウム塩を80組の水の中で溶けて、2.1組のトルエンスルホニル
クロリドを入れて、40℃で急速にその反応したものを攪拌して、20%NaOHの溶液でpH<8に
して、pHが不変になった後、高圧反浸透膜システムに塩分を除去して、D4のナトリウム塩
の染料を含む溶液を得て、式D4はこの染料の遊離スルホン酸の形態である。当染料の最大
に吸収波長は528nmである（水溶液の中で）。質量分析（EＩ-MS）のm/z(-)： 231.8([M-4
H]4- /4)、309.3([M-3H]3- /3)、464.5([M-2H]2- /2)。染料D4（遊離スルホン酸の形態で
計算）の相対分子質量Mは931.0である。
【００５０】
実施例12
（A）インクの調製

上述の実施例1-11による所得の産物をマゼンタの着色剤として使う。グラフ8が示したイ
ンクコンビネーションを作り出す。0.45μm膜の濾過器の濾過を通じて、本発明の水性マ
ゼンタのインクコンビネーションを得る。その他、イオン交換水、トリエタノールアミン
を添加して、インクコンビネーションのpH値を8～10にさせて、総量が100重量組に達する
。それと同時に、同様な方法で、スルホン酸基のないアントロンケトンを染料Dye1とDye2
と対照して、商品の染料C.Ｉ. リアクティブレッド180の水解の誘導体（リアクティブレ
ッド１８０と略称する）とC.Ｉ. ダイレクトレッド227はそれぞれで比較用のにインクコ
ンビネーションを制作する。
 
（B）インクジェット・プリント
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インクジェット・プリンター（Epson会社がEpson 270型のプリンターを製造）を使って、
高光の印画紙（Epson会社製造）、上述の作り出したインクコンビネーションでインクジ
ェット・プリントを行う。
 
（C）インクジェット・プリントの画像の評価：
（1）画像を印刷するキセノン・ランプの耐光性試験
印刷したあとのキヤノン製の光沢紙とエプソン製の光沢紙のピクチャーをキセノン・ラン
プ耐候儀ZG-P(中国蘇瑞会社の製造）を利用して、湿度60%RH、温度24℃の条件で、36W/平
方メートルの照度で50時間照射して、試験前後の色差（ΔE）を測定する。色差（ΔE）は
上述の色の測定システム（Unterlab）で試験前後L*、a*、b*の値測定して、L*、a*、bの
それぞれの値の試験前後の差は下述の式で得られる：
ΔE= ((L*の差)2 ＋ (a*の差)2 ＋ (b*の差)2)1/2。
以下の基準によって、3つの等級に分けて評価をする：
ΔE < 10     ○
ΔE < 20     △
ΔE > 20     ×
（2）印刷画像の耐オゾン性試験
印刷したあとの画像をオゾン耐候儀（蘇瑞会社製）でオゾンの濃度40ppm、湿度60％RH、
温度24℃の環境で6時間放置する。上述（1）と同じ方法で、試験前後の色差（ΔE）を測
って、以下の基準によって3つの等級に分けて評価をする：
ΔE < 10     ○
ΔE < 20     △
ΔE > 20     ×
（3）印刷した画像の耐湿性試験
印刷したあとのピクチャー画像を恒温恒常湿度器（蘇瑞会社製）の中にさせて、50℃、90
％RHの条件で168時間放置して、試験前後の滲出性を肉眼で直接見ることで試験前後の滲
出性を判定する。以下に従う基準で3つの等級に分けて評価をする。
少しもしみ出さない      0
少ししみ出す      　　　△
たくさんしみ出す      　×
（D）溶液の溶解性と溶液の安定性の評価：
染料20組、水70組と10組のグリコールで構成した系統を加熱、また溶解して、冷却した後
、50℃恒温の閉鎖的な環境の中で7日放置したら、0°Cまで冷却して、0°Cで7日放置して
、濾過、以下の基準によって3つの等級に分けて評価をする：
沈殿が少しもない     ○
沈殿が少し       　　△
沈殿がたくさん       ×
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テストの結果はすべてグラフ９で示す。
 
【００５１】
 
比較によると、本発明のアントラセンピリジルケトンスルホン酸の染料はインクジェット
のインクの染料として、きわめて抜群な溶解性と安定性を持って、そのインクジェットの
インクの組み合わせで印刷した画像は優秀な耐光性、耐オゾン性、また耐湿性があるとい
うことが分る。
工業的実用性
本発明の式（l）が示したアントラセンピリジルケトンスルホン酸化合物は水の中の溶解
性が高く、水の中で安定的で、インクジェット・プリントの色合いと鮮明度に適すること
があって、このような化合物を含むマゼンタインクコンビネーションが保存には安定性が
優秀なので、しかも当インクによって印刷した画像の耐光性、耐湿性、耐オゾン性が極め
て堅固なので、このような化合物はインクジェット・プリントに適するマゼンタの染料で
ある。
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