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(57)【要約】
本発明は、マゼンタ染料の一類、それらの調製方法およ
び利用に関する。マゼンタ染料としては、一般式（Ｉ）
の形で現れる、アントラピリドン骨格上にカルボキシル
基と、スルホン酸基と、カルボニルプロピルスルフリル
スルホン酸とを同時に含有する化合物を含む染料、また
はそれらの混合物が挙げられる。一般式（Ｉ）において
：Ａは、カチオンＭ４、または置換もしくは非置換ベン
ジル基、または置換もしくは非置換ナフチルメチルであ
ってよく；Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３は、それぞれカチオンまた
はカチオン性基であり；スルホン酸基（ＳＯ３Ｍ２）ｍ

は、ベンゼン環のいずれの位置にあってもよく、このｍ
は、０～２の整数である。本発明のマゼンタ染料は、カ
ルボキシル（またはカルボン酸ベンジルエステルもしく
はナフトアート）と、スルホン酸基と、カルボニルプロ
ピルスルフリルとを同時に含有するため、抜群の諧調性
、光輝性、耐光性、耐水性、耐オゾン性、ならびに溶解
性および溶液安定性等を特徴とする。
　【化１】
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（Ｉ）の形で現れる、アントラピリドン骨格上にカルボキシル基と、スルホン酸
基と、カルボニルプロピルスルフリルスルホン酸とを同時に含有する化合物：
【化１】

（一般式（Ｉ）中：Ａは、カチオンＭ４、または置換もしくは非置換ベンジル基、または
置換もしくは非置換ナフチルメチルであってよく；Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３は、それぞれカチオ
ンまたはカチオン性基であり；スルホン酸基（ＳＯ３Ｍ２）ｍは、ベンゼン環のいずれの
位置にあってもよく、このｍは、０～２の整数である）
またはそれらの混合物を含む、マゼンタ染料の一類。
【請求項２】
　ＡがカチオンＭ４であるとき、前記一般式（Ｉ）が一般式（Ｉ’）：
【化２】

に変更され、
　Ａが置換または非置換ベンジル基であるとき、前記一般式（Ｉ）が一般式（ＩＩ）：

【化３】

に変更され、
　Ａが置換または非置換ナフチルメチルであるとき、前記一般式（Ｉ）が一般式（ＩＩ’
）：
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【化４】

に変更され、
　前記一般式（ＩＩ）および（ＩＩ’）中、Ｒ１が、Ｈ、Ｃ１－６アルキル基、ＣＮ、Ｎ
Ｏ２、ＳＯ３ＨもしくはＳＯ３Ｍ５、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、ＣＯ２Ｈ、ＣＯ２Ｍ６、ＣＯ２Ｒ

２、またはＮＨＣＯＲ３であり；Ｒ２が、ＨまたはＣ１－６アルキル基であり；Ｒ３が、
ＨまたはＣ１－６アルキル基であり；（Ｒ１）ｎが、ベンゼン環のいずれの位置にあって
もよく、このｎが０～３の整数であり；
　前記一般式（Ｉ’）、（ＩＩ）および（ＩＩ’）中、Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４、Ｍ５、
Ｍ６が、それぞれカチオンまたはカチオン性基であり；スルホン酸基（ＳＯ３Ｍ２）ｍが
、ベンゼン環のいずれの位置にあってもよく、このｍが０～２の整数である、
請求項１に記載のマゼンタ染料。
【請求項３】
　Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４、Ｍ５、Ｍ６が、次のカチオン：Ｈ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋

、ＮＨ４
＋、または有機アンモニウム塩Ｎ＋Ｒ４Ｒ５Ｒ６Ｒ７（このＲ４、Ｒ５、Ｒ６、

Ｒ７は、それぞれ、同じまたは異なるＨ、Ｃ１－１８アルキル基、シクロヘキシル基、Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＯＨ、ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＯＨもしくはベンジル基である）から選択される
、請求項２に記載のマゼンタ染料。
【請求項４】
　ｍが１～２の整数である、請求項２に記載のマゼンタ染料。
【請求項５】
　有機アンモニウム塩Ｎ＋Ｒ４Ｒ５Ｒ６Ｒ７が、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、またはトリイソプロパノールアミン塩から選択される、請求項３に記載のマ
ゼンタ染料。
【請求項６】
　カチオンが、Ｈ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、またはＮＨ４

＋から選択される、請求項３
に記載のマゼンタ染料。
【請求項７】
　前記一般式（Ｉ）で示される化合物が、任意の割当量を有する混合物の形態で使用され
得る、請求項２～６に記載のいずれか１つのマゼンタ染料。
【請求項８】
　請求項１に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物またはそれらの混合物を調製するため
の方法であって、
（１）一般式（ＩＶ）で示される中間化合物を合成する工程
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【化５】

［一般式（ＩＶ）中のＲ８は、Ｃ１－Ｃ４アルキル基であり；
　環化工程は、原料として一般式（ＩＩＩ）または（ＩＩＩ’）で示される化合物に基づ
き、該一般式（ＩＩＩ）または（ＩＩＩ’）で示される化合物とマロン酸ジエステル（Ｒ

８ＯＯＣ－Ｃ－ＣＯＯＲ８）とを用いて有機溶剤中、１００℃～２５０℃の温度で２～１
０時間、環化反応を行って、一般式（ＩＶ）で示される中間化合物を形成する段階

【化６】

　または
【化７】

を含み；
　前記環化後、反応系を冷却し、その液体反応系から分離した一般式（ＩＶ）の化合物を
濾過して、固体中間体（ＩＶ）化合物を得る］；
（２）スルホン化および分解工程
［前記一般式（ＩＶ）で示される中間化合物を、１０℃～１２０℃の温度下、５～３０％
ＳＯ３またはクロロスルホン酸を含有する発煙硫酸（ＳＯ３・Ｈ２ＳＯ４）でスルホン化
し、同時に分解反応を２～４時間行って、混合物を得る；前記混合物は、一般式（Ｖ）、
（ＶＩ）、（ＶＩＩ）で示される化合物：
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【化８】

を１つ以上を含有する］；
（３）加水分解工程
［前記工程（２）で得たスルホン化化合物を酸性条件またはアルカリ性条件で加水分解す
る；
　酸性条件での加水分解：前記工程（２）で得たスルホン化液を４０℃～８０℃に加熱し
、そして加水分解１．５～５時間。その後、アルカリを使用して前記スルホン化液中の硫
酸を中和し、一般式（Ｉ’）（Ｍ４はＨである）で示される化合物の溶液を最終的に得た
；
　アルカリ性条件での加水分解：前記工程（２）で得たスルホン化液を、アルカリを使用
して中性に中和し、その後、アルカリを使用して、弱アルカリが現れる９～１０にｐＨを
調整し、その後、４０℃～８０℃に加熱し、１．５～５時間、加水分解し、一般式（Ｉ’
）で示される化合物の溶液を最終的に得た］；
（４）ベンジル化（またはナフチルメチル化）工程
［一定の温度、ｐＨ、投入量の比、反応時間の条件下でのベンジル化（またはナフチルメ
チル化）試薬と前記工程（３）における一般式（Ｉ’）で示される化合物の溶液とを使用
するベンジル化（またはナフチルメチル化）反応により、一般式（ＩＩ）で示される化合
物を得る］；
　（５）塩析工程
［前記工程（４）で得た混合物を塩で塩析して、前記一般式（Ｉ）で示される化合物の１
つ以上の塩を含有する塩混合物を生成する］；
　（６）分離工程
［前記一般式（Ｉ）で示される化合物の塩を前記塩混合物から段階的塩析、逆相イオン対
クロマトグラフィーなどの採用により分離し、得られた化合物塩をそれぞれ脱塩して、前
記一般式（Ｉ）で示される化合物を生成する］
を含む方法。
【請求項９】
　前記工程（１）において、前記反応温度が、１００℃～２００℃であり、前記反応時間
が、２～１２時間であり、前記有機溶剤が、１００℃～３００℃の沸点を有し、反応原料
（ＩＩＩ）または（ＩＩＩ’）を溶解またはある程度溶解することができ；
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　前記工程（２）において、前記反応時間が、３～４時間であり、前記スルホン化温度が
、１０～１００℃であり、発煙硫酸中の三酸化硫黄の含有量が、５～２０％であり；
　前記工程（３）において、前記加水分解温度が、４０～８０℃であり、加水分解時間が
１．５～５時間であり；前記加水分解反応において使用するアルカリとしては、水酸化ナ
トリウム、水酸化カルシウム、水酸化カリウム、水酸化第二鉄、水酸化銅が挙げられ、好
ましくは、水酸化ナトリウム、水酸化カルシウム、水酸化カリウム、水酸化第二鉄が挙げ
られ、より好ましくは、水酸化ナトリウム、水酸化カルシウム、水酸化カリウムが挙げら
れ、より好ましくは、水酸化ナトリウム、水酸化カルシウムが挙げられ、より好ましくは
、水酸化カルシウムが挙げられるが、これらに限定されず；
　前記工程（４）において、前記ベンジル化反応の温度が、５０℃～１５０℃であり、前
記ベンジル化反応のｐＨが、０～１２であり、前記ベンジル化反応の投入量のモル比（Ｉ
’：ベンジル化試薬）が、１：１～１００であり、前記ベンジル化反応の反応時間が、１
～１２０時間であり、前記ナフチルメチル化反応の温度が、７０℃～１５０℃であり、前
記ナフチルメチル化反応のｐＨが、０～１２であり、前記ナフチルメチル化反応の投入量
のモル比（Ｉ’：ナフチルメチル化試薬）が、好ましくは１：１～２０であり、前記ナフ
チルメチル化反応の反応時間が、０．５～１０時間であり；
　前記工程（５）において、前記塩析工程において使用される塩が、無機塩であり、前記
無機塩が、塩化アンモニウム、塩化ナトリウムまたは塩化リチウムから選択される、
請求項８に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物を調製するための方法。
【請求項１０】
　前記工程（２）における化合物のスルホン基の数ｍが、発煙硫酸中の三酸化硫黄の含有
量およびスルホン化温度との関係であり；低含有量および低温での場合、ｍが１である化
合物を得ることになり；より高い含有量および温度での場合、ｍが２である化合物を得る
ことになる、請求項８に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物を調製するための方法。
【請求項１１】
　前記工程（１）において、前記反応温度が、１３０℃～１９０℃であり、前記反応時間
が、２～１０時間であり、前記有機溶剤が、１４０℃～２５０℃の沸点を有し；
　前記工程（２）において、前記発煙硫酸中の三酸化硫黄の含有量が、６～１５％であり
；
　前記工程（３）において、前記加水分解温度が、４０～７０℃であり、加水分解時間が
１．５～４時間であり；
　前記工程（４）において、前記ベンジル化反応の温度が、６０℃～１３０℃であり、前
記ベンジル化反応のｐＨが、３～１２であり、前記ベンジル化反応の投入量のモル比（Ｉ
’：ベンジル化試薬）が、１：１～８０であり、前記ベンジル化反応の反応時間が、１～
９６時間であり、前記ナフチルメチル化反応の温度が、７０℃～１３０℃であり、前記ナ
フチルメチル化反応のｐＨが、３～１２であり、前記ナフチルメチル化反応の投入量のモ
ル比（Ｉ’：ナフチルメチル化試薬）が、好ましくは１：１～１０であり、前記ナフチル
メチル化反応の反応時間が、１～５時間である、
請求項９に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物またはそれらの混合物を調製するための
方法。
【請求項１２】
　前記工程（１）において、前記反応時間が、２～８時間であり、前記有機溶剤が、１４
０℃～２００℃の沸点を有し；
　前記工程（３）において、前記加水分解温度が、５０～７０℃であり、好ましくは６０
～７０℃であり、加水分解時間が１．５～３時間であり、好ましくは１．５～２時間であ
り；
　前記工程（４）において、前記ベンジル化反応の温度が、７０℃～８０℃であり、前記
ベンジル化反応のｐＨが、５～１０であり、前記ベンジル化反応の投入量のモル比（Ｉ’
：ベンジル化試薬）が、１：１～７０であり、前記ベンジル化反応の反応時間が、１～７
２時間であり、前記ナフチルメチル化反応の温度が、７０℃～１２０℃であり、前記ナフ
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チルメチル化反応のｐＨが、４～９であり、前記ナフチルメチル化反応の投入量のモル比
（Ｉ’：ナフチルメチル化試薬）が、好ましくは１：１～５であり、前記ナフチルメチル
化反応の反応時間が、１～３時間である、
請求項１１に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物を調製するための方法。
【請求項１３】
　前記工程（４）において、前記ベンジル化反応のｐＨが、６～１０であり、前記ベンジ
ル化反応の投入量のモル比（Ｉ’：ベンジル化試薬）が、１：１～６０であり、前記ベン
ジル化反応の反応時間が、１～４８時間であり、前記ナフチルメチル化反応の温度が、５
０℃～１１０℃であり、前記ナフチルメチル化反応のｐＨが、５～７であり、前記ナフチ
ルメチル化反応の投入量のモル比（Ｉ’：ナフチルメチル化試薬）が、好ましくは１：１
～３である、
請求項１２に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物を調製するための方法。
【請求項１４】
　前記工程（４）において、前記ベンジル化反応のｐＨが、７～９であり、前記ベンジル
化反応の投入量のモル比（Ｉ’：ベンジル化試薬）が、１：１～５０であり、前記ベンジ
ル化反応の反応時間が、１～２４時間であり、前記ナフチルメチル化反応の温度が、５０
℃～１００℃である、
請求項１３に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物を調製するための方法。
【請求項１５】
　前記工程（４）において、前記ベンジル化反応の投入量のモル比（Ｉ’：ベンジル化試
薬）が、１：１～４０である、請求項１４に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物を調製
するための方法。
【請求項１６】
　インクジェット水系インク組成物であって、該組成物の総重量に基づき、１～２０重量
％の請求項１記載のマゼンタ染料と、５～５０重量％の水混和性有機溶剤と、３０～９４
重量％の水とを含有する組成物。
【請求項１７】
　前記成分含有量の合計が１００％である、請求項１６に記載のインクジェット水系イン
ク組成物。
【請求項１８】
　前記水混和性有機溶剤が、エタノール、ｎ－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、ジグリセロール、２－ピロリドンおよびＮ－メチル－２－
ピロリドンのうちの１つ以上から選択される、請求項１６または１７に記載のいずれか１
つのインクジェット水系インク組成物。
【請求項１９】
　次の材料：インク、塗料、ペイント、レーザー印刷用トナー、マーカー、紙、布地、ガ
ラスまたはセラミックのための着色剤として役立つ、請求項１に記載のマゼンタ染料の利
用。
【請求項２０】
　ポリマー材料のための着色剤として役立つ、請求項１に記載のマゼンタ染料の利用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、マゼンタ染料の一類、それらの調製方法および利用に関する。本発明は、特
に、アントラピリドン環上にスルホン酸基とカルボキシル基を同時に有する化合物、また
は該化合物の塩もしくは該化合物のエステル、またはそれらの混合物、ならびにマゼンタ
着色剤としての利用に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　カラー記録方法の中で、インクジェット印刷は、典型的なものの１つである。ノズルが
記録材料と接触しないので、インクジェットプリンタは、静かであることを特徴とし、加
えて小型化、高速およびカラー化の実現の容易さも特徴とする。そのため、インクジェッ
ト印刷は、近年、急速に発達してきている。
【０００３】
　旧来のペンインクとは異なり、インクジェットインクは、高密度画像を形成すること、
ノズルを詰まらせないこと、良好に乾燥すること、殆どにじまないこと、安定して保管さ
れること等々が可能であることを要する。加えて、インクジェットインクによって形成さ
れる画像は、耐水性、防湿性、耐光性、耐オゾン性を有することを要し、これらの堅牢性
についてはより高い要求が提起される。耐水性：通常、基材表面は、多孔質酸化ケイ素、
カチオン性ポリマー、アルミナゾルまたは特殊セラミックスを吸着し得るので、かかる有
機または無機粒子およびＰＶＡ樹脂とともに染料を紙表面に塗布すると、耐水性を有意に
向上させることができる。耐光性：４原色、すなわち黄色、マゼンタ、シアンおよび黒色
の中で、マゼンタは、最も弱い耐光性を有し、画質に深刻な影響を及ぼすことがある；し
たがって、マゼンタ染料の耐光性を向上させることが重要な課題になっている。防湿性：
印刷画像が高湿環境で保管されることになった場合、染料は、記録材料の一部として、良
好な耐にじみ堅牢性（ａｎｔｉ－ｂｌｅｅｄｉｎｇ　ｆａｓｔｎｅｓｓ）のものであるこ
とが求められる。特に、写真のカラーマッチングに高度な要求が課せられる場合、染料の
にじみが起こると、画質は有意に低下することになる。しかし、耐水性と比較して、耐光
性、防湿性、耐オゾン性および溶解性の向上のほうが実現し難い。
【０００４】
　加えて、近年のデジタルカメラの幅広い人気に伴い、写真を自宅で印刷する機会が増え
てきている。印刷物を保管するとき、画像の変色の原因となる室内空気中の酸化性ガスも
問題の１つになっている。酸化性ガスは、記録紙上または中の染料との反応により画像の
変色および退色を引き起こす。特に、オゾンガスは、酸化を促進しインクジェットプリン
ト画像を退色させる主要物質であり、そのため耐オゾンガス性の向上は、耐光性の向上と
同様に重要な課題になっている。
【０００５】
　インクジェットインク用のマゼンタ染料の典型的な例としては、キサンテンタイプのロ
ーダミン染料、およびＨ酸カップリングから誘導されるアゾ染料が挙げられる。ローダミ
ン染料は、階調性および光輝性の点で最も卓越しているが、耐光性の点で極めて不良であ
る。Ｈ酸誘導アゾ染料は、良好な光沢および耐水性の染料であるが、同時に不良な耐光性
、耐オゾン性および光輝性の染料である。特に、銅フタロシアニンを有するシアン染料、
および黄色アゾ染料と比較して、やはり不良な耐光性の染料である。
【０００６】
　近年、アントラピリドン染料をはじめとする優れた耐光性および光輝性のマゼンタ染料
が開発された。それらは、それらの分子足場のアントラセン環上にメチルホルマート基お
よびスルホン酸基を有していないが、好適な性能を有する。関連特許の例：中国特許出願
公開第１０１５９５１８５号、中国特許出願公開第１０１２９８５２６号、米国特許出願
公開第２００８２５７２０９号、米国特許第７６９１１９１号（Ｂ２）等。
【０００７】
　しかし、これらの特許に示されている染料は、階調性、光輝性、耐光性、耐水性、耐オ
ゾン性ならびに溶解性および溶液安定性のすべての要件を満たさない。一部の染料の耐光
性および耐オゾン性は向上しているが、それらの染料の溶解性およびインクジェットイン
クの安定性、特に長期安定性は、依然として不十分である。インク中の染料の長期安定性
は、それらの溶解性に関連している。特に、水への染料の溶解度は、多くの場合、理想的
ではない。
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、旧来のマゼンタ染料と比較して向上した階調性、光輝性、耐光性、耐
水性、耐オゾン性、ならびに溶解性および溶液安定性を有するマゼンタ染料の一類を提供
することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上述の問題を解決するために、本発明は、アントラピリドン骨格上にカルボキシル基と
、スルホン酸基と、カルボニルプロピルスルフリルスルホン酸とを同時に含有するマゼン
タ染料であって、一般式（Ｉ）の形で現れるマゼンタ染料またはそれらの混合物の一類を
提供した。
【００１０】
【化１】

【００１１】
　一般式（Ｉ）中、Ａは、カチオンＭ４、または置換もしくは非置換ベンジル基、または
置換もしくは非置換ナフチルメチル基であってよく；Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３は、それぞれカチ
オンまたはカチオン性基であり；スルホン酸基（ＳＯ３Ｍ２）ｍは、ベンゼン環のいずれ
の位置にあってもよく、このｍは、０～２の整数である。
【００１２】
　ＡがカチオンＭ４であるとき、一般式（Ｉ）は、一般式（Ｉ’）に変更される。
【００１３】
【化２】

【００１４】
　Ａが置換または非置換ベンジル基であるとき、一般式（Ｉ）は、一般式（ＩＩ）に変更
される。
【００１５】
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【化３】

【００１６】
　Ａが置換または非置換ナフチルメチルであるとき、一般式（Ｉ）は、一般式（ＩＩ’）
に変更される。
【００１７】

【化４】

【００１８】
　一般式（ＩＩ）および（ＩＩ’）中、Ｒ１は、Ｈ、Ｃ１－６アルキル基、ＣＮ、ＮＯ２

、ＳＯ３ＨもしくはＳＯ３Ｍ５、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、ＣＯ２Ｈ、ＣＯ２Ｍ６、ＣＯ２Ｒ２、
またはＮＨＣＯＲ３であり；Ｒ２は、ＨまたはＣ１－６アルキル基であり；Ｒ３は、Ｈま
たはＣ１－６アルキル基であり；（Ｒ１）ｎは、ベンゼン環のいずれの位置にあってもよ
く、このｎは、０～３の整数である。
【００１９】
　一般式（Ｉ’）、（ＩＩ）および（ＩＩ’）中、Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４、Ｍ５、Ｍ６

は、それぞれカチオンまたはカチオン性基であり；スルホン酸基（ＳＯ３Ｍ２）ｍは、ベ
ンゼン環のいずれの位置にあってもよく、このｍは、０～２の整数である。
【００２０】
　本発明において、Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４、Ｍ５、Ｍ６は、好ましくは、次のカチオン
から選択される：Ｈ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＨ４

＋、または有機アンモニウム塩Ｎ
＋Ｒ４Ｒ５Ｒ６Ｒ７（このＲ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７は、それぞれ、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）ＣＨ２Ｏ
Ｈもしくはベンジル基である）。
【００２１】
　前記ｍは、好ましくは１～２の整数である。
【００２２】
　好ましい実施形態において、前記有機アンモニウム塩Ｎ＋Ｒ４Ｒ５Ｒ６Ｒ７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、またはトリイソプロパノールアミン塩から
選択される。
【００２３】
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　より好ましい実施形態において、前記カチオンは、Ｈ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、また
はＮＨ４

＋から選択される。
【００２４】
　実際の利用の際には、一般式（Ｉ）で示される化合物を、任意の割当量を有する混合物
の形態で使用することができる。
【００２５】
　一般式（Ｉ）の化合物を調製するための方法は、以下の工程を含む：
【００２６】
　（１）一般式（ＩＶ）で示される中間化合物を合成する工程：
【００２７】
【化５】

【００２８】
　一般式（ＩＶ）中、Ｒ８は、Ｃ１－Ｃ４アルキル基である；
【００２９】
　環化工程は、原料として一般式（ＩＩＩ）または（ＩＩＩ’）で示される化合物に基づ
き、該一般式（ＩＩＩ）または（ＩＩＩ’）で示される化合物とマロン酸ジエステル（Ｒ

８ＯＯＣ－Ｃ－ＣＯＯＲ８）とを用いて有機溶剤中、１００℃～２５０℃の温度で２～１
０時間、環化反応を行って、一般式（ＩＶ）で示される中間化合物を形成することを含む
。
【００３０】

【化６】

　または
【化７】
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【００３１】
　環化後、反応系を冷却し、その液体反応系から分離した一般式（ＩＶ）の化合物を濾過
して、固体中間体（ＩＶ）化合物を得る。
【００３２】
　前記反応温度は、好ましくは１００℃～２００℃、より好ましくは１３０℃～１９０℃
である。前記反応時間は、好ましくは２～１２時間、より好ましくは２～１０時間、なお
いっそう好ましくは２～８時間である。前記有機溶剤は、１００℃～３００℃の沸点を有
し、反応原料（ＩＩＩ）または（ＩＩＩ’）を溶解またはある程度溶解することができ、
前記沸点は、好ましくは１４０℃～２５０℃、より好ましくは１４０℃～２００℃である
。
【００３３】
　（２）スルホン化および分解工程：一般式（ＩＶ）で示される中間化合物を、１０℃～
１２０℃の温度下、５～３０％ＳＯ３またはクロロスルホン酸を含有する発煙硫酸（ＳＯ

３・Ｈ２ＳＯ４）でスルホン化し、同時に分解反応を２～４時間、好ましくは３～４時間
行って、混合物を得る。前記混合物は、一般式（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）で示される
化合物を１つ以上含有する。スルホン化温度は、好ましくは１０℃～１００℃であり、発
煙硫酸中の三酸化硫黄の含有量は、好ましくは５～２０％、より好ましくは６～１５％で
ある。上述の化合物中のスルホン基の数ｍは、発煙硫酸中の三酸化硫黄の含有量およびス
ルホン化温度との関係である。低含有量および低温での場合、ｍが１である化合物を得る
ことになる。より高い含有量および温度での場合、ｍが２である化合物を得ることになる
。
【００３４】
【化８】

【００３５】
　（３）加水分解工程：工程（２）で得たスルホン化液を酸性条件またはアルカリ性条件
で加水分解する。
【００３６】
　酸性条件での加水分解：工程（２）で得たスルホン化液を４０℃～８０℃に加熱し、加
水分解１．５～５時間。その後、アルカリを使用してスルホン化液中の硫酸を中和し、一
般式（Ｉ’）（Ｍ４はＨである）で示される化合物の溶液を最終的に得た。
【００３７】
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　アルカリ性条件での加水分解：アルカリを使用して工程（２）で得たスルホン化液を中
性に中和し、その後、アルカリ（例えば、Ｍ４ＯＨ）を使用して、ｐＨを弱アルカリが現
れる９～１０に調整し、その後、４０℃～８０℃に加熱し、１．５～５時間加水分解し、
一般式（Ｉ’）で示される化合物の溶液を最終的に得た。
【００３８】
　加水分解温度は、好ましくは４０℃～８０℃、より好ましくは４０℃～７０℃、より好
ましくは５０℃～７０℃、より好ましくは６０℃～７０℃である。
【００３９】
　加水分解時間は、好ましくは１．５～５時間、より好ましくは１．５～４時間、より好
ましくは１．５～３時間、より好ましくは１．５～２時間である。
【００４０】
　加水分解反応で使用するアルカリとしては、次のものが挙げられるがこれらに限定され
ない：水酸化ナトリウム、水酸化カルシウム、水酸化カリウム、水酸化第二鉄、水酸化銅
など。該アルカリは、好ましくは水酸化ナトリウム、水酸化カルシウム、水酸化カリウム
、水酸化第二鉄、より好ましくは水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム
、より好ましくは水酸化ナトリウム、水酸化カルシウム、より好ましくは水酸化カルシウ
ムである。
【００４１】
　（４）ベンジル化（またはナフチルメチル化）工程：一定の温度、ｐＨ、投入量の比、
反応時間の条件下でのベンジル化（またはナフチルメチル化）試薬と工程（３）における
一般式（Ｉ’）で示される化合物の溶液とを使用するベンジル化（またはナフチルメチル
化）反応により、一般式（ＩＩ）で示される化合物を得る。
【００４２】
　ベンジル化反応の温度は、好ましくは５０℃～１５０℃、より好ましくは６０℃～１３
０℃、より好ましくは７０℃～８０℃である。ベンジル化反応のｐＨは、好ましくは０～
１２、より好ましくは３～１２、より好ましくは５～１０、より好ましくは６～１０、よ
り好ましくは７～９である。ベンジル反応の投入量のモル比（Ｉ’：ベンジル化試薬）は
、好ましくは１：１～１００、より好ましくは１：１～８０、より好ましくは１：１～７
０、より好ましくは１：１～６０、より好ましくは１：１～５０、より好ましくは１：１
～４０である。ベンジル化反応の反応時間は、好ましくは１～１２０時間、より好ましく
は１～９６時間、より好ましくは１～７２時間、より好ましくは１～４８時間、より好ま
しくは１～２４時間である。
【００４３】
　ナフチルメチル化反応の温度は、好ましくは７０℃～１５０℃、より好ましくは７０℃
～１３０℃、より好ましくは７０℃～１２０℃、より好ましくは５０～１１０℃、より好
ましくは５０℃～１００℃である。ナフチルメチル化反応のｐＨは、好ましくは０～１２
、より好ましくは３～１２、より好ましくは４～９、より好ましくは５～７である。ナフ
チルメチル化反応の投入量のモル比（Ｉ’：ナフチルメチル化試薬）は、好ましくは１：
１～２０、より好ましくは１：１～１０、より好ましくは１：１～５、より好ましくは１
：１～３である。ナフチルメチル化反応の反応時間は、好ましくは０．５～１０時間、よ
り好ましくは１～５時間、より好ましくは１～３時間である。
【００４４】
　（５）塩析工程：工程（４）で得た混合物を塩で塩析して、一般式（Ｉ）で示される化
合物の１つ以上の塩を含有する塩混合物を生成する。
【００４５】
　塩析工程で使用する塩は、好ましくは無機塩であり、該無機塩は、好ましくは、塩化ア
ンモニウム、塩化ナトリウムまたは塩化リチウムから選択される。
【００４６】
　（６）分離工程：一般式（Ｉ）で示される化合物の塩を、塩混合物から工程的塩析、逆
相イオン対クロマトグラフィーなどを採用して分離し、得られた化合物塩をそれぞれ脱塩
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して、一般式（Ｉ）で示される化合物を生成する。
【００４７】
　本発明の第三の態様は、一般式（Ｉ）で示される化合物またはそれらの混合物のインク
ジェット印刷における利用：印刷インク、描画インクまたはインクジェットインクをはじ
めとするインクにおける一般式（Ｉ）で示される化合物またはそれらの混合物の利用に関
する。前記インクは、水系、溶剤系、または水性溶剤系インクジェットインクを含む。そ
の組成物の総重量に基づき１～２０重量％の一般式（Ｉ）で示される化合物またはそれら
の混合物、５～５０重量％の水混和性有機溶剤および３０～９４重量％の水からなり、該
当成分含有量の合計が１００％である、前記水系インクジェットインク。前記水混和性有
機溶剤は、好ましくは、次のうちの１つ以上から選択される：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、ジグリセロール、２－ピロリ
ドンおよびＮ－メチル－２－ピロリドン。
【００４８】
　本発明によって提供される一般式（Ｉ）で示される化合物は、このような構造的特徴を
有する：カルボキシル（またはカルボキシルベンジルエステルもしくはナフチルメチルエ
ステル）基と、スルホン酸基と、カルボニルプロピルスルフリルとを同時に含有する。前
記化合物は、以下の有益な効果を有する：
【００４９】
　１．カルボキシルまたはベンジル（もしくはナフチルメチル）エステル、スルホン酸基
、カルボニルプロピルスルフリルの導入は、親染料分子の電子雲密度を低下させ、さらに
耐光性および耐オゾン性を向上させる；
【００５０】
　２．カルボキシル（またはカルボキシルベンジルエステルもしくはナフチルメチルエス
テル）、カルボニルプロピルスルフリル、スルホン酸基が置換アントラピリドンのスルホ
ン酸化合物に導入されて、染料の水溶性を増す；
【００５１】
　３．カルボキシルベンジル（またはナフチルメチル）エステル、カルボニルプロピルス
ルフリルの導入は、染料分子のたわみ性を増し、そのため該染料は容易に結晶化しない。
インク中の有機湿潤剤、例えばエチレングリコールおよびグリセロール添加剤との親和性
が増し、インク安定性が好適に向上する。
【００５２】
　４．本発明において説明する調製方法では、市販の青色染料誘導体を基礎原料として合
成に使用し、したがって、この合成は、作業の便宜性および低コストを特徴とする。現在
利用可能な特許技術は、出発原料として非染料化合物を使い、これは、より高いコストお
よびより多くの反応工程を要する。
【００５３】
　本発明における化合物およびそれらの混合物は、多数の材料、例えばインク、塗料、ペ
イント、レーザー印刷用トナー、マーカー、紙、布地、ガラス、セラミック、またはポリ
マー材料などにおける着色剤としての使用に利用可能である。
【００５４】
　本発明の染料化合物およびそれらの混合物は、水溶性および長期安定性の点で卓越して
おり、これらの特性は、インクジェット印刷に対する光沢および光輝性の要求に特に適し
ている。これらの関連染料化合物によって調製されたインクジェットインクで印刷された
画像の耐光性、防湿性および耐オゾン性の堅牢性は抜群であり、高輝度諧調をインクジェ
ット記録材料で達成することができる。
【発明を実施するための形態】
【００５５】
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　本発明によって提供される混合物は、一般式（Ｉ）で示される化合物の混合物を指す。
前記混合物中の化合物またはそれらの塩は、ランダムな比率で混合され得る。
【００５６】
　実際の利用の際には、一般式（Ｉ）で示されるカルボキシルおよびカルボニルプロピル
スルフリルアントラピリドンスルホン酸化合物の塩の形態を一般に使用する。本発明は、
該化合物、該化合物の塩、またはそれらの混合物、好ましくは該化合物の塩の混合物形態
に関する。
【００５７】
　これらの化合物、該化合物の塩、またはそれらの混合物の利用は、インクジェット記録
用紙では光輝性および極めて高い階調性、濾過膜では抜群の水溶性および良好な濾過性を
特徴とする。加えて、該染料化合物または該混合物を含有するインク組成物は、長期保存
の際、結晶析出、物理的変化および変色がなく、したがって、良好な保管安定性を特徴と
し、写真階調のカラー画像を長期間、忠実に提供することができる。写真品質の特別用紙
（フィルム）の表面に印刷された画像でさえ、耐光性、耐オゾン性および防湿性の良好な
堅牢性、したがって長期保管安定性を有する。
【００５８】
　一般式（Ｉ）で示される化合物は、カルボニルアントラピリドンスルホン酸化合物であ
って、カルボニルプロピルスルフリル、スルホン酸基およびカルボキシル（またはカルボ
キシルベンジルエステル）基が該置換アントラピリドンスルホン酸分子に導入されている
化合物である。
【００５９】

【化９】

【００６０】
　一般式（Ｉ）中、Ａは、カチオンＭ４、または置換もしくは非置換ベンジル基、または
置換もしくは非置換ナフチルメチルであってよい。ＡがカチオンＭ４であるとき、一般式
（Ｉ）は一般式（Ｉ’）に変更され、Ａが置換または非置換ベンジル基であるとき、一般
式（Ｉ）は一般式（ＩＩ）に変更され、Ａが置換または非置換ナフチルメチルであるとき
、一般式（Ｉ）は一般式（ＩＩ’）に変更される。
【００６１】
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【化１０】

【００６２】
　一般式（ＩＩ）および（ＩＩ’）中、Ｒ１は、Ｈ、Ｃ１－６アルキル基、ＣＮ、ＮＯ２

、ＳＯ３ＨもしくはＳＯ３Ｍ５、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、ＣＯ２Ｈ、ＣＯ２Ｍ６、ＣＯ２Ｒ２、
またはＮＨＣＯＲ３であり；Ｒ２は、ＨまたはＣ１－６アルキル基であり；Ｒ３は、Ｈま
たはＣ１－６アルキル基であり；（Ｒ１）ｎは、ベンゼン環のいずれの位置にあってもよ
く、このｎは０～３の整数である。
【００６３】
　一般式（Ｉ）、（Ｉ’）、（ＩＩ）および（ＩＩ’）中、Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４、Ｍ

５、Ｍ６は、それぞれ、カチオンまたはカチオン性基である。
【００６４】
　一般式（Ｉ）、（Ｉ’）、（ＩＩ）および（ＩＩ’）中、スルホン酸基（ＳＯ３Ｍ２）

ｍは、ベンゼン環のいずれの位置にあってもよく、このｍは、０～２の整数、好ましくは
１～２の整数である。
【００６５】
　本発明において、Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４、Ｍ５、Ｍ６は、好ましくは、次のカチオン
から選択される：Ｈ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＨ４

＋、または有機アンモニウム塩Ｎ
＋Ｒ４Ｒ５Ｒ６Ｒ７（このＲ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７は、それぞれ、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）ＣＨ２Ｏ
Ｈもしくはベンジル基である）。
【００６６】
　好ましい実施形態において、前記有機アンモニウム塩Ｎ＋Ｒ４Ｒ５Ｒ６Ｒ７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、またはトリイソプロパノールアミン塩から
選択される。
【００６７】
　より好ましい実施形態において、前記カチオンは、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、またはＮＨ

４
＋から選択される。

【００６８】
　実際の利用の際には、一般式（Ｉ）で示される化合物をランダムな比の混合物形態で使
用することができる。
【００６９】
　一般式（Ｉ）で示される化合物およびそれらの混合物の調製：
【００７０】
　先行技術における非染料化合物を出発原料として使用することによる他のアントラピリ
ドンスルホン酸化合物の調製方法以外の、本発明の化合物の調製では、スルホン酸基を有
する一般式（ＩＩＩ）または（ＩＩＩ’）で示される低コストアントラキノン染料誘導体
を基礎原料として使用する。有機溶剤中で前記基礎原料とマロン酸ジエステル（Ｒ８ＯＯ
Ｃ－Ｃ－ＣＯＯＲ８）とを使用することにより環化反応を行って、一般式（ＩＶ）で示さ
れる中間化合物を形成し、その後、スルホン化および加水分解ならびにベンジル化反応を
行って、一般式（Ｉ）で示される化合物を形成し、塩析または塩交換を行って塩混合物を
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形成し、その後、分離および脱塩を行って、一般式（Ｉ）で示される純粋な化合物を得る
。
【００７１】
【化１１】

　または
【化１２】

【００７２】
　マロン酸ジエステルおよび一般式（ＩＶ）で示される化合物中のＲ８は、Ｃ１－Ｃ４ア
ルキル基、好ましくは、メチル基およびエチル基から選択される。
【００７３】
　一般式（ＩＶ）で示される化合物は、一般式（ＩＩＩ）または（ＩＩＩ’）で示される
化合物とマロン酸ジエステルとを、１００℃～３００℃の沸点を有する有機溶剤中、１０
０℃～２５０℃の温度で２～１０時間反応させて、一般式（ＩＶ）で示される化合物を形
成することによって合成する。
【００７４】
　マロン酸ジエステルは、マロン酸ジメチル、マロン酸ジエチル、マロン酸ジプロピルま
たはマロン酸ジブチルから選択される。
【００７５】
　上述の有機溶剤は、１００℃～３００℃の沸点を有し、反応原料（ＩＩＩ）または（Ｉ
ＩＩ’）を溶解またはある程度溶解することができる。
【００７６】
　反応加工中、副生成物の水およびアルコールＲ８ＯＨが加熱還流または加熱蒸発条件下
で反応系から放出されて、反応を加速させる。水分離器を使用して、結果として生ずる副
生成物の水およびアルコールを還流冷却器から除去して、反応を促進する。
【００７７】
　環化反応の終了は、当業界の従来の方法、例えば、液体クロマトグラフィーまたは薄層
クロマトグラフィーによって判定することができる。液体クロマトグラムにおける原料（
ＩＩＩ）または（ＩＩＩ’）の特徴的な青色ピークの消失は、反応の終了を示す。
【００７８】
　環化反応における化合物（ＩＩＩ）または（ＩＩＩ’）とマロン酸ジエステルとのモル
比に対して課せられる特別な制約はない。一般技術者は、先行技術および常識に従って妥
当な比を選択することができる。そのモル比は、好ましくは１：２～１００、好ましくは
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１：２～５０、より好ましくは１：２～２５、なおいっそう好ましくは１：２～１５、な
おいっそう好ましくは１：２～１０および１：２～５である。
【００７９】
　反応のための原料の１つとしてのマロン酸ジエステルを反応溶剤として直接使用するこ
ともできる。この場合、マロン酸ジエステルの消費は、より大きくなる。該原料をマロン
酸ジメチル、マロン酸ジエチル、マロン酸ジプロピルまたはマロン酸ジブチルから選択し
て、一般式（ＩＶ）で示される対応する化合物を形成することができる。
【００８０】
　該環化反応において使用される有機溶剤は、反応を加速させるために原料（ＩＩＩ）ま
たは（ＩＩＩ’）を溶解またはある程度溶解できなければならない。副生成物の水および
アルコールは、蒸発によって反応系から放出させることができる。
【００８１】
　関連する有機溶剤の沸点は、１００℃～３００℃、好ましくは１４０℃～２５０℃、よ
り好ましくは１４０℃～２００℃である。
【００８２】
　前記有機溶剤としては、トルエン、ジメチルベンゼンのすべての異性体およびその異性
体混合物、トリメチルベンゼンのすべての異性体およびその異性体混合物、ジエチルベン
ゼンのすべての異性体およびその異性体混合物、トリエチルベンゼンのすべての異性体お
よびその異性体混合物、石油エーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレン
グリコールジエチルエーテル、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ジブチルエーテル、クロロベンゼン、ジクロロベンゼンのすべ
ての異性体、混合ジクロロベンゼン、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ジメチルホル
ムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、スルホラン、ならびに上記溶剤
の混合物が挙げられるが、これらに限定されない。
【００８３】
　前記有機溶剤は、より好ましくは、ジメチルベンゼン、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、ＤＭＦ、２－ピロリドン、ＮＭＰ、スルホランおよびそれらの混合物から選択
される。
【００８４】
　前記有機溶剤は、最も好ましくは、ジメチルベンゼン異性体混合物、ｏ－ジクロロベン
ゼン（ｄｉｃｈｌｏｒｏｈｅｎｚｅｎｅ）、ジメチルベンゼンとＤＭＳＯの混合溶剤、ｏ
－ジクロロベンゼンとＤＭＳＯの混合溶剤から選択される。
【００８５】
　環化反応についての温度は、１００℃～２５０℃、好ましくは１００℃～２００℃、よ
り好ましくは１３０℃～１９０℃である。
【００８６】
　０．５～５気圧の気圧を採用することができる昇圧または減圧条件下で反応温度を上昇
または調整してもよい。
【００８７】
　環化反応時間は、好ましくは２～１２時間、より好ましくは２～１０時間、なおいっそ
う好ましくは２～８時間である。
【００８８】
　環化後に反応系を０～５０℃（好ましくは０～３０℃）に冷却して、一般式（ＩＶ）の
固体状態中間化合物をその液体反応系から分離して、固体中間体（ＩＶ）を得る。
【００８９】
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　反応系が冷却する間または冷却した後、低沸点有機溶剤を添加して、中間体（ＩＶ）の
完全沈殿を促進する。好ましくは、３０℃～１５０℃の沸点を有する低沸点有機溶剤は、
中間体（ＩＶ）への溶解度が低い。
【００９０】
　前記低沸点有機溶剤としては、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、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－ブチルまたはこれらの混合物
が挙げられるが、それらに限定されない。
【００９１】
　前記低沸点有機溶剤は、好ましくは、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、またはそれら
の混合物、より好ましくは、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール
またはそれらの混合物から選択される。
【００９２】
　アルカリを環化中に添加して、反応を促進してもよい。前記アルカリとしては、炭酸ナ
トリウム、重炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、重炭酸カリウム、炭酸リチウム、重炭酸リ
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、リン酸水素二ア
ンモニウム、リン酸リチウム、リン酸水素二リチウム、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
ムおよび水酸化リチウムを挙げることができるが、これらに限定されない。
【００９３】
　前記アルカリは、好ましくは炭酸ナトリウムまたは重炭酸ナトリウムである。
【００９４】
　アルカリの添加量は、特別制約事項ではない。しかし、化合物（ＩＩＩ）とアルカリと
のモル比は、好ましくは１：０．０１～２０、より好ましくは１：０．０５～１０、より
好ましくは１：０．５～５、なおいっそう好ましくは１：０．５～２．５である。
【００９５】
　中間化合物（ＩＶ）のスルホン化－分解反応：
【００９６】
　該スルホン化－分解反応を１０℃～１２０℃の温度下で行う。
【００９７】
　一般式（ＩＶ）で示される中間化合物を、加熱しながら、５～３０％ＳＯ３を含有する
発煙硫酸（ＳＯ３・Ｈ２ＳＯ４）またはクロロスルホン酸でスルホン化し、同時に分解反
応を行って、混合物を得る。前記混合物は、一般式（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）で示さ
れる化合物を含有する。スルホン化と分解を同時に行う。その分解プロセス中に複数の分
解反応が同時に起こり得る。上述の化合物中のスルホン基の数ｍは、発煙硫酸中の三酸化
硫黄の含有量およびスルホン化温度との関係である。低含有量および低温での場合、ｍが
１である化合物を得ることになる。より高い含有量および温度での場合、ｍが２である化
合物を得ることになる。
【００９８】
　ＩＶがスルホン化および分解されて生成物Ｖ、ＶＩ、ＶＩＩを生成し、ＩＶがＶＩおよ
びＶＩＩに分解されるとき、それらの反応副生成物がＲ８ＯＨおよび水を含有することは
、反応式から分かる。
【００９９】
　撹拌しながら発煙硫酸またはクロロスルホン酸を使用することによって中間化合物（Ｉ
Ｖ）のスルホン化および分解を行う。
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【０１００】
　スルホン化および分解プロセスの反応式は、次のとおりである。
【０１０１】
【化１３】

【０１０２】
　発煙硫酸をスルホン化に使用するとき、該発煙硫酸中の三酸化硫黄含有量は、５～３０
％、好ましくは５～２０％、より好ましくは６～１５％、最も好ましくは７～１３％であ
る。
【０１０３】
　中間体（ＩＶ）の発煙硫酸に対する適用量比について明確な制約はなく、乾燥中間体（
ＩＶ）の発煙硫酸に対する重量比は、好ましくは１：５～５０、より好ましくは１：２０
、さらにより好ましくは１：１５、さらに最も好ましくは１：１０である。
【０１０４】
　発煙硫酸でのスルホン化についての温度は、好ましくは１０℃～１００℃、より好まし
くは４０℃～９０℃である。
【０１０５】
　クロロスルホン酸をスルホン化に使用するとき、中間体（ＩＶ）のクロロスルホン酸に
対する適用量比について明確な制約はないが、乾燥中間体（ＩＶ）のクロロスルホン酸に
対するモル比は、好ましくは１：３～５０、より好ましくは１：５～３０である。
【０１０６】
　クロロスルホン酸でのスルホン化についての温度は、好ましくは２０℃～１００℃、よ
り好ましくは１０℃～８０℃、なおいっそう好ましくは２０℃～６０℃である。
【０１０７】
　その反応時間は、好ましくは２～４時間、より好ましくは３～４時間であり、その後、
その反応は終了する。
【０１０８】
　反応の終了は、業界内の標準的方法、例えば、液体クロマトグラフィーまたは薄層クロ
マトグラフィーによって判定することができる。液体クロマトグラフィーを用いて反応の
終了を制御する場合、逆相イオン対法を用いることにより原料およびスルホン化生成物の
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ピーク保持時間に従って反応の終了を判定する。
【０１０９】
　一般式（ＩＶ）で示される化合物の混合物を上記工程によって得ることができる。該混
合物中の一般式（ＩＶ）の化合物に基づくスルホン化生成物の多様性および比率は、反応
温度および時間に依存する。本発明の反応温度（１０℃～１２０℃）および時間（２～４
時間）の範囲内で、一般式（ＩＶ）で示される特定の化合物を形成することができる。混
合生成物中の各々の特定の化合物の比は、０～１００％の範囲内で変化し得るが、同時に
０％または１００％であることはできず、各混合生成物中の化合物の含有量の合計は、そ
の混合生成物の総重量に基づき１００％である。
【０１１０】
　一般式（ＩＶ）で示される化合物に基づく調製スルホン化生成物の非限定具体例は、次
のとおりである。
【０１１１】
【化１４】

【０１１２】
　加水分解反応
【０１１３】
　スルホン化および分解反応によって得た混合物を酸性条件またはアルカリ性条件で加水
分解する。
【０１１４】
　酸性条件での加水分解：スルホン化および分解反応によって得た混合物を４０℃～８０
℃に加熱し、そして加水分解１．５～５時間。その後、アルカリを使用してそのスルホン



(22) JP 2015-504100 A 2015.2.5

10

20

30

40

50

化液中の硫酸を中和し、一般式（Ｉ’）（Ｍ４はＨである）で示される化合物の溶液を最
終的に得た。
【０１１５】
　アルカリ性条件での加水分解：スルホン化および分解反応によって得た混合物を、アル
カリを使用して中性に中和し、その後、アルカリ（例えば、Ｍ４ＯＨ）を使用して、ｐＨ
を弱アルカリが現れる９～１０に調整し、その後、４０℃～８０℃に加熱し、１．５～５
時間加水分解し、一般式（Ｉ’）で示される化合物の溶液を最終的に得た。
【０１１６】
【化１５】

【０１１７】
　該加水分解反応において、（Ｖ）、（ＶＩ）、（ＶＩＩ）化合物を一般式（Ｉ’）で示
される化合物に変化させる。その反応副生成物は、Ｒ８ＯＨ、Ｈ２ＯおよびＣＯ２を含有
する。加水分解の酸性条件での最終結果とアルカリ性条件での最終結果は一致し、作業お
よびＭ４のみが異なる。酸性条件での加水分解反応において、Ｍ４はＨであり、Ｍ４を中
和することおよび他のＭ４カチオンに変更することができる。
【０１１８】
　加水分解温度は、好ましくは４０℃～８０℃、より好ましくは４０℃～７０℃、より好
ましくは５０℃～７０℃、より好ましくは６０℃～７０℃である。
【０１１９】
　該加水分解方法は、好ましくは酸性条件での加水分解およびアルカリ性条件での加水分
解、より好ましくは酸性条件での加水分解である。
【０１２０】
　加水分解時間は、好ましくは１．５～５時間、より好ましくは１．５～４時間、より好
ましくは１．５～３時間、より好ましくは１．５～２時間である。
【０１２１】
　加水分解反応で使用するアルカリ（Ｍ４ＯＨ）としては、次のものが挙げられるが、こ
れらに限定されない：水酸化ナトリウム、水酸化カルシウム、水酸化カリウム、水酸化第
二鉄、水酸化銅、炭酸ナトリウム、重炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、重炭酸カリウム、
炭酸リチウム、重炭酸リチウム、炭酸アンモニウム、重炭酸アンモニウムなど。該アルカ
リは、好ましくは水酸化ナトリウム、水酸化カルシウム、水酸化カリウム、水酸化第二鉄
、より好ましくは水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム、より好ましく
は水酸化ナトリウム、水酸化カルシウム、より好ましくは水酸化カルシウムである。
【０１２２】
　ベンジル化（またはナフチルメチル化）反応
【０１２３】
　ベンジル化（またはナフチルメチル化）試薬と加水分解反応において得た一般式（Ｉ’
）で示される化合物の溶液とを使用する、一定の温度、ｐＨ、投入量の比、反応時間の条
件下でのベンジル化（またはナフチルメチル化）反応によって、一般式（ＩＩ）で示され
る化合物を得る。
【０１２４】
　ベンジル化（またはナフチルメチル化）反応の反応式は、次のとおりである。
【０１２５】
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【化１６】

【０１２６】
　上記の反応式中、Ｒ１は、Ｈ、Ｃ１－６アルキル基、ＣＮ、ＮＯ２、ＳＯ３Ｈもしくは
ＳＯ３Ｍ５、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、ＣＯ２Ｈ、ＣＯ２Ｍ６、ＣＯ２Ｒ２、またはＮＨＣＯＲ３

であり；Ｒ２は、ＨまたはＣ１－６アルキル基であり；Ｒ３は、ＨまたはＣ１－６アルキ
ル基であり；Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４、Ｍ５、Ｍ６は、それぞれカチオンまたはカチオン
性基であり；（Ｒ１）ｎおよび（ＳＯ３Ｍ２）ｍは、ベンゼン環のいずれの位置にあって
もよく、このｍは、０～２の整数、好ましくは１～２の整数であり、ｎは、０～２の整数
である。
【０１２７】
　ベンジル化試薬としては、ベンジルクロリド、ベンジル臭素、４－メチルベンジルクロ
リド、４－メチルベンジル臭素、３－クロロベンジルシアニド、３－ブロモベンジルシア
ニド、３－スルホン酸基ベンジルクロリド、３－スルホン酸基ベンジル臭素、３－ニトロ
ベンジルクロリド、３－ニトロベンジル臭素、３－クロロベンジルクロリド、３－クロロ
ベンジル臭素、４－アセトアミドベンゾイルクロリド、４－メチル－３－スルホン酸基ベ
ンジルクロリドなどが挙げられるが、これらに限定されない。
【０１２８】
　ナフチルメチル化試薬としては、置換または非置換クロロメチルナフタレン、置換また
は非置換ブロモメチルナフタレン（これらのクロロメチルまたはブロモメチルは、ナフタ
レン環のα位にあってもよく、またはβ位にあってもよい）が挙げられるが、これらに限
定されない。
【０１２９】
　ベンジル化（またはナフチルメチル化）反応の温度は、好ましくは７０℃～１５０℃、
より好ましくは７０℃～１３０℃、より好ましくは７０℃～１２０℃、より好ましくは７
０℃～１１０℃、より好ましくは７０℃～１００℃である。
【０１３０】
　ベンジル化（またはナフチルメチル化）反応のｐＨは、好ましくは０～１２、より好ま
しくは３～１２、より好ましくは５～１０、より好ましくは６～１０、より好ましくは７
～９である。ベンジル化（またはナフチルメチル化）反応の投入量のモル比は、好ましく
は１：１００、より好ましくは１：８０、より好ましくは１：７０、より好ましくは１：
６０、より好ましくは１：５０、より好ましくは１：４０である。
【０１３１】
　ベンジル化（またはナフチルメチル化）反応の反応時間は、好ましくは１２０時間、よ
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り好ましくは９６時間、より好ましくは７２時間、より好ましくは４８時間、より好まし
くは２４時間である。ベンジル化（またはナフチルメチル化）反応で得た混合物を使用し
て、当業界の従来の方法に従って塩析または塩交換により塩混合物を調製することができ
る。
【０１３２】
　好ましい実施形態では、スルホン化－分解反応後、スルホン化され分解された生成物を
、撹拌しながら４０℃未満に温度を制御しながら、氷水に注入する。その後、塩析または
塩交換を行って、塩混合物を得ることができる。
【０１３３】
　好ましくは無機塩を使用して、一般式（Ｉ）の化合物を塩析して、塩を形成することが
できる。前記無機塩としては、好ましくは、塩化アンモニウム、塩化ナトリウム、塩化リ
チウムなど、またはこれらの混合物が挙げられるが、それらに限定されない。
【０１３４】
　ベンジル化（またはナフチルメチル化）生成物の塩析工程において、好ましくは、数回
の塩析を行って一般式（Ｉ）の化合物の塩混合物を得ることができる。
【０１３５】
　別の非限定的な特定の作業様式を以下に説明する。例えば、食卓塩塩化ナトリウムでの
塩析、および濾過により、ナトリウム塩を含有する湿潤ケークを得ることができる。その
湿潤ケークを水に溶解し、塩酸を添加してｐＨ値を１～２に調整し、その溶液を濾過して
結晶を得、こうして一般式Ｉの化合物の混合物を遊離酸の形態で得る（またはその一部が
直接ナトリウム塩であることもある）。水中のその遊離酸の湿潤ケークを撹拌し、アルカ
リ、例えば、水酸化カリウム、水酸化リチウム、アンモニア、有機アミンなどを中和のた
めに添加し、その後、塩を添加して、それに対応してカリウム塩、リチウム塩、アンモニ
ウム塩または有機アンモニウム塩を得る。これらの塩の中で、リチウム塩、ナトリウム塩
およびアンモニウム塩が好ましい。
【０１３６】
　別の非限定的な特定の作業様式では、氷水で冷却したスルホン化生成物に水および石灰
（水酸化カルシウム）を添加して、４０℃未満でその反応系中の硫酸を中性ｐＨに中和し
、硫酸カルシウム沈殿を形成し：濾過し、そのフィルタケークを無色になるまで洗浄し、
濾液と洗液を合わせ、ＮａＯＨを添加して１２～１４のｐＨにし、２時間撹拌し、クエン
酸で中和し；沈殿物を濾過して取り除いて、一般式（Ｉ）の化合物のナトリウム塩混合物
を得、その後、それを濃縮して分離することができる。
【０１３７】
　本発明は、上記の手順で得た一般式（Ｉ）の化合物の塩混合物を分離することができる
。この分離は、従来の手段、例えば、吸着クロマトグラフィー法、段階的塩析、逆相イオ
ン対クロマトグラフィーなどによって行うことができる。
【０１３８】
　逆相イオン対クロマトグラフィーを例として取り上げると、テトラブチルアンモニウム
ブロミド、テトラブチルアンモニウムヨージド、酢酸トリエチルアンモニウム等を染料分
子上のスルホン酸基と化合させて、疎水性イオン対を形成することができる。染料は、極
性、含有するスルホン酸基の数、および分子量が様々であるので、それらのイオンは、吸
着剤（例えば、オクタデシルシラン化充填材）を吸収する能力が異なる。したがって、メ
タノール／水溶離剤および勾配溶離技術を用いることにより、カラム内の逆相イオンの溶
離順序に従って混合物中の化合物を分離することができる。具体的には、先ず、より多く
の水とより少ないメタノール（例えば、５％メタノール）とを含有する強極性溶剤を使用
して、強極性、より多くのスルホン酸基および小さい分子量の生成物を溶離し；メタノー
ルの割合を（５％から１００％へ）徐々に増加させて、弱極性、より少ないスルホン酸基
および高分子量の生成物を最終的に溶離することができる。こうして、異なる精製生成物
、すなわち、一般式（１）の化合物の塩を、異なる溶離順序に従って、異なる時間間隔で
溶離液を回収することによって分離することができる。
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【０１３９】
　該化合物の分離された塩を脱塩して、対応する式（Ｉ）の化合物を得ることもできる。
【０１４０】
　脱塩は、当分野の従来の方法、例えば、高圧逆浸透膜法によって行うことができる。
【０１４１】
　実は、該混合物を実際には分離せずに直接使用することができる。該混合物は、高い溶
解度、高い色濃度および豊富な印刷色を一般に特徴とするので、ときには混合物の利用効
果がそれらの純粋な化合物より良好であることさえある。前記混合物は、一般式（Ｉ）の
化合物およびそれらの塩からなり得る。
【０１４２】
　本発明の上記合成方法において、原料として使用する一般式（ＩＩＩ）および（ＩＩＩ
’）の市販の青色染料化合物は、市販の反応性染料からアルカリ性条件で従来の方法によ
り水または有機溶剤中で加熱することによって調製することができる。例えば、アミノ基
のメタ位にスルホン基を有する市販のリアクティブブルー１９をアルカリ条件で従来の方
法によりＩＩＩまたはＩＩＩ’に対応するＩＩＩ－ＲＢ１９　ＩＩＩ’－ＲＢ１９に変換
することができる。それらの生成物をさらにマロン酸ジエステルと反応させて、中間体Ｉ
Ｖ（Ｒ８はエチルである）に対応するＩＶ－ＲＢ１９を形成することができる。同様に、
アミノ基のパラ位にスルホン基を有する青色染料を出発原料として使用することができる
。
【０１４３】
【化１７】

【０１４４】
　上記方法によって得られる一般式（Ｉ）の化合物の具体例としては、以下のものが挙げ
られる（しかし、本発明は、これらの構造の化合物に限定されない）。
【０１４５】
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【０１４６】
　上記方法によって得られる生成物、すなわち：無機塩量が好ましくは１重量％未満であ
る、一般式（Ｉ）の化合物またはそれらの混合物。高圧逆浸透膜のような従来の方法を染
料の脱塩に使用して、上記塩含有量に到達することができる。
【０１４７】
　本発明の一般式（Ｉ）の化合物またはそれらの混合物は、染料として使用し、水または
水性溶剤（下記の水溶性有機溶剤を含有する水）に溶解してインク組成物を生成すること
ができる。本発明の染料化合物の適用量は、一般に、０．１～２０重量％、好ましくは１
～２０重量％、より好ましくは１～１５重量％、さらにより好ましくは２～１０重量％で
ある。
【０１４８】
　前記インク組成物は、０～５０重量％の水溶性または水混和性有機溶剤、好ましくは５
～５０重量％および０～５重量％のインク調整剤（ｉｎｋ　ｃｏｎｔｒｏｌ　ａｇｅｎｔ
）も含有する。残りの成分は水である。上記割合は、インク組成物の総重量に基づく。



(30) JP 2015-504100 A 2015.2.5

10

20

30

40

50

【０１４９】
　本発明において使用することができる上述の水溶性または水混和性有機溶剤の例として
は、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、
イソブタノール、２－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノールなどを含む、Ｃ１からＣ４アル
カノール；Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドなどを含む、
カルボン酸アミド；２－ピロリドン、Ｎ－メチル－２－ピロリドンなどを含む、ラクタム
；エチレングリコール、１，２－もしくは１，３－プロパンジオール、１，２－もしくは
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、テトラエチレングリコール、ジプロピレングリコール、チオジグリコー
ル、ポリエチレングリコール；グリセリン、ヘキサン－１，２，６－トリオールなどを含
む、ポリオール（三価アルコール）；エチレングリコールモノメチルエーテルもしくはエ
チレングリコールモノエチルエーテル、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
どを含む、ポリオールのＣ１－Ｃ４アルキルエーテル；γ－ブチロラクトンまたはジメチ
ルスルホキシドなどが挙げられる。これらの有機溶剤を単独で使用してもよいし、または
併用してもよい。
【０１５０】
　これらの有機溶剤の中で、２－ピロリドン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、エチレング
リコール、ジエチレングリコールまたはトリエチレングリコールおよびジプロピレングリ
コールが好ましく、２－ピロリドン、Ｎ－メチル－２－ピロリドンおよびジエチレングリ
コールがさらに好ましい。
【０１５１】
　他のインク添加剤としては、防食剤、防カビ剤、ｐＨ調整剤、キレート剤、サビ止め剤
、水溶性ＵＶ吸収剤、水溶性ポリマー、染料溶剤、界面活性剤などが挙げられる。
【０１５２】
　本発明のインク組成物は、一般式（Ｉ）の染料化合物またはそれらの混合物を、必要に
応じて上述のインク調整剤とともに、水または上述の水性溶剤（水溶性有機溶剤を含有す
る水）または水混和性有機溶剤に溶解することによって調製される。
【０１５３】
　上記調製方法には成分の溶解順序についての明確な制約はない。インク調整剤を添加し
た水または上記水性溶剤（水溶性有機溶剤を含有する水）に染料を予備的に溶解してもよ
いし、または染料を先ず水に溶解し、その後、水性溶剤およびインク調整剤を添加しても
よい。他の順序が許される。逆浸透膜法によって脱塩した染料または着色剤を含有する溶
液を含有する反応液に水性溶剤およびインク調整剤を添加することによって、インク組成
物を調製することもできる。インク組成物の調製に使用する水は、好ましくは、殆ど不純
物を有しない脱イオン水、例えば、イオン交換水または蒸留水である。膜フィルタを精密
濾過に使用して、含有物を除去することができる。濾過膜の孔径は、一般には１μｍから
０．０１μｍ、好ましくは０．８μｍから０．２μｍである。
【０１５４】
　本発明のカルボニルプロピルスルフリルアントラピリドンスルホン酸化合物もしくは該
化合物の塩またはそれらの混合物を含有するマゼンタインク組成物は、シール、写真複写
、マーキング、筆記、描画、型押しまたは印刷に、とりわけインクジェット印刷に適して
いる。利点としては、得られる画像が、優れた耐水性、耐直射日光性、耐オゾン性および
摩擦抵抗を有する点、またそれらを、特に黒色染料組成物については、調色に使用できる
点である。
【０１５５】
　本発明のインクジェット印刷法に利用できる記録媒体の例としては、紙、コピー用紙、
印刷用紙、フィルム、繊維、革などが挙げられる。媒体を一般に表面処理に付し、インク
吸収層をその基材上に取り付ける。例えば、浸漬、または上述の基材上へのカチオンおよ



(31) JP 2015-504100 A 2015.2.5

10

20

30

40

50

び他のポリマーのコーティングによって、インク吸収層を形成することができ、そのコー
ティング剤は、多孔質シリカ、アルミナゾルまたは特殊セラミックスなどを含有する。こ
れらの白色無機物をポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドンまたは他の親水性ポリ
マーとともに上述の基材上にコーティングする。かかるインク吸収層がコーティングされ
た薄いシートは、一般に、専用インクジェット用紙（フィルム）、光沢紙（フィルム）等
と呼ばれる。勿論、普通紙を使用することもできる。
【０１５６】
　一般に、上述したような多孔質白色無機物がコーティングされた基材上に印刷された画
像は、オゾンに起因して有意に変色する。しかし、その抜群の耐ガス性のため、本発明の
水系マゼンタインク組成物には、かかる基材に対する特別な印刷効果がある。
【０１５７】
　多孔質白色無機物の例としては、炭酸カルシウム、カオリン、タルク、クレー、珪藻土
、合成非晶質シリカ、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、リトポン石（ｌｉｔｈｏｐｏｎｅ　ｓｔｏｎｅ）、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、炭酸亜鉛などが挙げら
れる。
【０１５８】
　インクジェット印刷では、よく使われる黄色およびシアンインク組成物に加えて、緑色
インク組成物、橙色インク組成物、青色（または紫色）インク組成物およびマゼンタイン
ク組成物を利用することができる。本発明の染料化合物を使用して、マゼンタインク組成
物を調製することができる。必要な場合、これらの異なるカラーインク組成物を併用する
ことができ、または黒色インク組成物を調製するために使用することができる。異なるカ
ラーインク組成物を対応するインクカートリッジに充填し、それらを印刷用のインクジェ
ットプリンタの規定の位置に取り付ける。インクジェットプリンタの例としては、圧電プ
リンタ、サーマル・バブル・ジェット・プリンタなどが挙げられる。
【０１５９】
　本発明のマゼンタインク組成物は、明るいマゼンタ色であり、とりわけ、光沢インクジ
ェット紙上での非常に明るい階調、ならびに印刷画像の高い堅牢性および人の健康に対す
る安全性を特徴とする。
【０１６０】
　本発明のインク組成物には、保管中に沈殿または分離が発生しないだろう。本インクは
、インクジェット印刷の際にノズルを詰まらせもしないだろう。連続的に（ｉｎ　ｃｏｎ
ｔｉｎｕｏｕｓ）インクジェットプリンタを比較的長い一定時間にわたってまたは断続的
に使用しても、本発明のインクの物理的特性は変わることがない。
【０１６１】
　本発明を詳述するために以下に実施形態を提供する。別段の指定がない限り、ここに含
まれる「部」および「％」は、重量に基づく。
【０１６２】
　実施形態
【０１６３】
　実施形態１
【０１６４】
　（１）１００部のメタ－ＣＩリアクティブブルー１９および４９０部の水を反応器に添
加し、撹拌し、その後、５５℃～６０℃に加熱する。酸が反応中に生成される。得られた
酸を中和し、反応を促進するために、希水酸化ナトリウム溶液を使用して、反応溶液をｐ
Ｈ８．５～９．０に維持する。基本的に反応溶液のｐＨが安定すると、反応は終了する。
高速液体クロマトグラム（ＨＰＬＣ）を使用して、反応が完了したかどうかを判定するこ
ともできる。反応の完了後、ｐＨを９．０に調整し、１時間撹拌する。大量の固体、すな
わち（ＩＩＩ’－ＲＢ１９）化合物が、沈殿することになる。固体を濾過して取り出し、
乾燥させ、８３．１部の化合物ＩＩＩ’－ＲＢ１９を得ることになり、これは青紫色の粉



(32) JP 2015-504100 A 2015.2.5

10

20

30

40

末である。質量分析：ＩＩＩ’－ＲＢ１９：ｍ／ｚ（－）：４８３．２（［Ｍ－Ｈ］－１

）。（遊離スルホン酸としての）中間染料生成物ＩＩＩ’－ＲＢ１９の最高強度の正確な
分子量（Ｍ）は、４８４．２である。
【０１６５】
　（２）２４．６部の化合物（ＩＩＩ’－ＲＢ１９）、１．５部の無水炭酸ナトリウム、
３５．０部のマロン酸ジエチル、７５．０部のｏ－ジクロロベンゼンおよび２０．０部の
ＤＭＳＯを反応容器に添加し、１７０℃～１７５℃に加熱し、１０時間反応させる。結果
として生ずるエタノールおよび水を反応系から除去して反応を促進させる。ＨＰＬＣで反
応の完了を判定した後、反応溶液を冷却し、５０部のイソプロパノールを添加し、しばら
くの間撹拌し、その後、その反応溶液を１５０部のイソプロピルに撹拌しながら注入する
。半時間撹拌した後、大量の固体、すなわち（ＩＶ－ＲＢ１９）化合物が、沈殿すること
になる。それを濾過する。結果として得られる（ＩＶ－ＲＢ１９）化合物を１５０部のイ
ソプロパノールで洗浄し、それを乾燥させて、３７．６部の紫色結晶性（ＩＶ－ＲＢ１９
）化合物を得る。質量分析：ＩＶ－ＲＢ１９：ｍ／ｚ（－）：７３９．０（［Ｍ－Ｈ］－

１）。
【０１６６】
　（遊離スルホン酸としての）中間染料生成物ＩＶ－ＲＢ１９の最高強度の正確な分子量
（Ｍ）は、７４０．０である。
【０１６７】
【化１９】

【０１６８】
　（３）３５部の１０％発煙硫酸を反応器に添加し、それを２０℃未満で氷水浴の中に入
れ、１０．６部の（ＩＶ－ＲＢ１９）化合物を添加する。温度を７０℃に上昇させ、その
温度で半時間、スルホン化反応を行う。温度を８０℃～９０℃に上昇させ、同じ温度で４
時間、スルホン化反応を行う。得られた反応溶液を１８０部の氷に注入して、硫酸を含有
する高酸性染料水溶液を得る。
【０１６９】
　（４）工程（３）で得た硫酸を含有する高酸性染料水溶液を６５℃～７０℃に加熱し、
酸加水分解のために２時間撹拌する。加水分解の完了後、３５部の水酸化カルシウム粉末
を撹拌しながら添加して未反応硫酸を中和し、硫酸カルシウム沈殿を得る。１時間撹拌し
て完全にｐＨ＝７．０に中和し、そのｐＨを希水酸化ナトリウム溶液で９．０に調整する
。中和プロセス中に熱が生成されることになるので、氷水を使用して反応を冷却すべきで
ある。硫酸カルシウム沈殿を濾過して除去し、染料化合物の水溶液を得ることができる。
高圧逆浸透膜法によって無機塩を除去し、濃縮し、乾燥させて、染料Ｄｍ１化合物の３２
部の純粋なナトリウム塩を得る。このナトリウム塩混合物の最大吸収は、（水溶液中で）
５２７ｎｍである。質量分析：ｍ／ｚ（３－）：２２９．７（［Ｍ－３Ｈ］－３）、ｍ／
ｚ（２－）：３４５．２（［Ｍ－２Ｈ］－２）。遊離スルホン酸形態（Ｍ４＝Ｈ）で、最
高強度の正確な分子量（Ｍ）は、６９２．１である。
【０１７０】
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【化２０】

【０１７１】
　化合物Ｄｍ１のナトリウム塩混合物を水に溶解し、酸を添加してその溶液を酸性になる
ように調整し、その後、濾過してケークを得る。そのフィルタケークを水に溶解し、水酸
化カリウム、水酸化リチウム、アンモニア、ジエタノールアミンまたはトリエタノールア
ミンを添加して、それぞれ、該化合物のカリウム塩、リチウム塩、アンモニウム塩、ジエ
タノールアミン塩またはトリエタノールアミン塩を、ナトリウム塩に加えて得る。
【０１７２】
　実施形態２
【０１７３】
　実施形態１で得た化合物Ｄｍ１の（９．９部の染料Ｄｍ１を含有する）水溶液の一部を
取り、７５℃～８０℃に加熱し、ｐＨを９．０に調整し、３時間の反応のために０．５時
間で９．０部のベンジルクロリドを滴下し、２時間の反応のために５分間で４．５部のベ
ンジルクロリドを滴下し、その後、４時間の反応のために５分間で４．５部のベンジルク
ロリドを滴下する。反応過程を通して、希水酸化ナトリウム溶液を使用して、常にｐＨ＝
９．０に調整する。反応完了後、加塩のために４０部の塩化ナトリウムを撹拌しながら添
加し、１時間撹拌し、２時間置いておく。得られた生成物を濾過し、乾燥させて、化合物
Ｄｍ３の１１．２部のナトリウム塩混合物を得、これは、赤色粉末である。このナトリウ
ム塩混合物の最大吸収は、（水溶液中で）５３６ｎｍである。質量分析：ｍ／ｚ（３－）
：２５９．６（［Ｍ－３Ｈ］－３）、ｍ／ｚ（２－）：３９０．２（［Ｍ－２Ｈ］－２）
。（遊離スルホン酸としての）中間染料生成物Ｄｍ３の最高強度の正確な分子量（Ｍ）は
、７８２．１である。
【０１７４】
【化２１】

【０１７５】
　化合物Ｄｍ３のナトリウム塩混合物を水に溶解し、酸を添加してその溶液を酸性になる
ように調整し、その後、濾過してケークを得る。そのフィルタケークを水に溶解し、水酸
化カリウム、水酸化リチウム、アンモニア、ジエタノールアミンまたはトリエタノールア
ミンを添加して、それぞれ、該化合物のカリウム塩、リチウム塩、アンモニウム塩、ジエ
タノールアミン塩またはトリエタノールアミン塩を、ナトリウム塩に加えて得る。
【０１７６】
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　実施形態３
【０１７７】
　硫酸を含有する高酸性水溶液を実施形態１の工程１、工程２および工程３と同様に調製
し、３５部の水酸化カルシウム粉末を撹拌しながら添加して、過剰な硫酸を中和し、完全
中和まで１時間撹拌する。濾過によって硫酸カルシウム固体を除去し、濾液を希水酸化ナ
トリウム溶液でｐＨ＝９．０に調整し、濾液を６５℃～７０℃に加熱し、アルカリ加水分
解のために２時間撹拌する。２時間後に加水分解は完了し、Ｄｍ１を含有する水溶液を得
る。高圧逆浸透膜法によって無機塩を除去し、濃縮し、乾燥させて、３２部の純粋な染料
Ｄｍ１化合物を得る。
【０１７８】
　実施形態４
【０１７９】
　アミノ基のパラ位にスルホン基を有するＣ．Ｉ．アクティブブルー１９’から中間体Ｉ
ＩＩ’－ＲＢ１９’を実施形態１の工程１で用いた同じ方法によって調製する。質量分析
：ＩＩＩ’－ＲＢ１９’ｍ／ｚ（－）：４８３．２（［Ｍ－Ｈ］－１）。（遊離スルホン
酸としての）中間染料生成物ＩＩＩ’－ＲＢ１９’の最高強度の正確な分子量（Ｍ）は、
４８２．１である。実施形態１の工程２で用いた同じ方法によって中間体ＩＶ－ＲＢ１９
’を調製する。質量分析：ｍ／ｚ（－）：７３９．０（［Ｍ－Ｈ］－１）。（遊離スルホ
ン酸としての）中間染料生成物ＩＶ－ＲＢ１９’の最高強度の正確な分子量（Ｍ）は、７
４０．０である。
【０１８０】

【化２２】

【０１８１】
　工程３で用いた同じ方法によって３５部の１２％発煙硫酸でスルホン化し、その後、実
施形態１の工程４で用いた酸加水分解および精製方法によってＤｐ２生成物の３５部のナ
トリウム塩を得る。このナトリウム塩混合物の最大吸収は、（水溶液中で）５２８ｎｍで
ある。質量分析：ｍ／ｚ（３－）：２５６．４（［Ｍ－３Ｈ］－３）、ｍ／ｚ（２－）：
３８５．２（［Ｍ－２Ｈ］－２）。（遊離スルホン酸としての）生成物Ｄｐ２の最高強度
の正確な分子量（Ｍ）は、７７２．１である。
【０１８２】



(35) JP 2015-504100 A 2015.2.5

10

20

30

40

50

【化２３】

【０１８３】
　実施形態５
【０１８４】
　実施形態２で用いた同じ方法によってベンジル化を行い、塩化ナトリウムで塩析して、
Ｄｐ４のナトリウム塩を得る。質量分析：ｍ／ｚ（３－）：２８７．３（［Ｍ－３Ｈ］－

３）、ｍ／ｚ（２－）：４３０．２（［Ｍ－２Ｈ］－２）。（遊離スルホン酸としての）
染料生成物Ｄｐ４の最高強度の正確な分子量（Ｍ）は、８６２．１である。
【０１８５】
【化２４】

【０１８６】
　化合物Ｄｐ４のナトリウム塩混合物を水に溶解し、酸を添加してその溶液を酸性になる
ように調整し、その後、濾過してフィルタケークを得る。そのフィルタケークを水に溶解
し、水酸化カリウム、水酸化リチウム、アンモニア、ジエタノールアミンまたはトリエタ
ノールアミンを添加して、それぞれ、該化合物のカリウム塩、リチウム塩、アンモニウム
塩、ジエタノールアミン塩またはトリエタノールアミン塩を、ナトリウム塩に加えて得る
。
【０１８７】
　実施形態６
【０１８８】
　得られた化合物Ｄｍ１の（９．９部のＤｍ１を含有する）水溶液の一部を取り、７５℃
～８０℃に加熱し、ｐＨを９．０に調整し、３時間の反応のために０．５時間で１０．０
部の４－メチルベンジルクロリドを滴下し、２時間の反応のために５分間で５．０部の４
－メチルベンジルクロリドを滴下し、その後、４時間の反応のために５分間で５．０部の
４－メチルベンジルクロリドを滴下する。反応過程を通して、希水酸化ナトリウム溶液を
使用して、常にｐＨ＝９．０に調整する。反応完了後、加塩のために４０部の塩化ナトリ
ウムを撹拌しながら添加し、１時間撹拌し、２時間置いておく。得られた生成物を濾過し
、乾燥させて、化合物Ｄｍ５の１１．４部のナトリウム塩混合物を得、これは、赤色粉末
である。このナトリウム塩混合物の最大吸収は、（水溶液中で）５３７ｎｍである。質量
分析：Ｄｍ５：ｍ／ｚ（３－）：２６４．６（［Ｍ－３Ｈ］－３）、ｍ／ｚ（２－）：３
９７．２（［Ｍ－２Ｈ］－２）。（遊離スルホン酸としての）中間染料生成物Ｄｍ５の最
高強度の正確な分子量（Ｍ）は、７９６．１である。
【０１８９】
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　化合物Ｄｍ５のナトリウム塩を水に溶解し、酸を添加してその溶液を酸性になるように
調整し、その後、濾過してフィルタケークを得る。そのフィルタケークを水に溶解し、水
酸化カリウム、水酸化リチウム、アンモニア、ジエタノールアミンまたはトリエタノール
アミンを添加して、それぞれ、該化合物のカリウム塩、リチウム塩、アンモニウム塩、ジ
エタノールアミン塩またはトリエタノールアミン塩を、ナトリウム塩に加えて得る。
【０１９０】
【化２５】

【０１９１】
　実施形態７
【０１９２】
　得られた化合物Ｄｍ１の（９．９部のＤｍ１を含有する）水溶液の一部を取り、７５℃
～８０℃に加熱し、ｐＨを９．０に調整し、３時間の反応のために０．５時間で１２．２
部の３－ニトロベンジルクロリドを滴下し、２時間の反応のために５分間で６．１部の３
－ニトロベンジルクロリドを滴下し、その後、４時間の反応のために５分間で６．１部の
３－ニトロベンジルクロリドを滴下する。反応過程を通して、希水酸化ナトリウム溶液を
使用して、常にｐＨ＝９．０に調整する。反応完了後、加塩のために４０部の塩化ナトリ
ウムを撹拌しながら添加し、１時間撹拌し、２時間置いておく。得られた生成物を濾過し
、乾燥させて、化合物Ｄｍ７の１１．８部のナトリウム塩混合物を得、これは、赤色粉末
である。このナトリウム塩混合物の最大吸収は、（水溶液中で）５３７ｎｍである。質量
分析：ｍ／ｚ（３－）：２７４．６（［Ｍ－３Ｈ］－３）、ｍ／ｚ（２－）：４１２．５
（［Ｍ－２Ｈ］－２）。（遊離スルホン酸としての）中間染料生成物Ｄｍ７の最高強度の
正確な分子量（Ｍ）は、８２７．１である。
【０１９３】
　化合物Ｄｍ７のナトリウム塩を水に溶解し、酸を添加してその溶液を酸性になるように
調整し、その後、濾過してフィルタケークを得る。そのフィルタケークを水に溶解し、水
酸化カリウム、水酸化リチウム、アンモニア、ジエタノールアミンまたはトリエタノール
アミンを添加して、それぞれ、該化合物のカリウム塩、リチウム塩、アンモニウム塩、ジ
エタノールアミン塩またはトリエタノールアミン塩を、ナトリウム塩に加えて得る。
【０１９４】
【化２６】

【０１９５】
　実施形態８
【０１９６】
　（１１．０部のＤｐ２を含有する）実施形態４で得た化合物Ｄｍ１の水溶液の一部を取
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で１１．４部の３－クロロベンジルクロリドを滴下し、２時間の反応のために５分間で５
．７部の３－クロロベンジルクロリドを滴下し、その後、４時間の反応のために５分間で
５．７部の３－クロロベンジルクロリドを滴下する。反応過程を通して、希水酸化ナトリ
ウム溶液を使用して、常にｐＨ＝９．０に調整する。反応完了後、加塩のために４０部の
塩化ナトリウムを撹拌しながら添加し、１時間撹拌し、２時間置いておく。得られた生成
物を濾過し、乾燥させて、化合物Ｄｐ１０の１２．８部のナトリウム塩混合物を得、これ
は、赤色粉末である。このナトリウム塩混合物の最大吸収は、（水溶液中で）５３８ｎｍ
である。質量分析：ｍ／ｚ（３－）：２９７．６（［Ｍ－３Ｈ］－３）、ｍ／ｚ（２－）
：４４７．２（［Ｍ－２Ｈ］－２）。（遊離スルホン酸としての）染料生成物Ｄｐ１０の
最高強度の正確な分子量（Ｍ）は、８９６．１である。
【０１９７】
　化合物Ｄｐ１０のナトリウム塩を水に溶解し、酸を添加してその溶液を酸性になるよう
に調整し、その後、濾過してケークを得る。そのフィルタケークを水に溶解し、水酸化カ
リウム、水酸化リチウム、アンモニア、ジエタノールアミンまたはトリエタノールアミン
を添加して、それぞれ、該化合物のカリウム塩、リチウム塩、アンモニウム塩、ジエタノ
ールアミン塩またはトリエタノールアミン塩を、ナトリウム塩に加えて得る。
【０１９８】
【化２７】

【０１９９】
　実施形態９
【０２００】
　（１１．０部のＤｍ２を含有する）得られた化合物Ｄｐ２の水溶液の一部を取り、７５
℃～８０℃に加熱し、ｐＨを９．０に調整し、３時間の反応のために０．５時間で１４．
７部の３－スルホン酸基ベンジルクロリドを滴下し、２時間の反応のために５分間で７．
３５部の３－スルホン酸基ベンジルクロリドを滴下し、その後、４時間の反応のために７
．３５部の３－スルホン酸基ベンジルクロリドクロリドを滴下する。反応過程を通して、
希水酸化ナトリウム溶液を使用して、常にｐＨ＝９．０に調整する。反応完了後、加塩の
ために４０部の塩化ナトリウムを撹拌しながら添加し、１時間撹拌し、２時間置いておく
。得られた生成物を濾過し、乾燥させて、化合物Ｄｐ１４の１３．４部のナトリウム塩混
合物を得、これは、赤色粉末である。このナトリウム塩混合物の最大吸収は、（水溶液中
で）５３７ｎｍである。質量分析：ｍ／ｚ（３－）：３１３．１（［Ｍ－３Ｈ］－３）、
ｍ／ｚ（２－）：４７０．２（［Ｍ－２Ｈ］－２）。（遊離スルホン酸としての）中間染
料生成物Ｄｐ１４の最高強度の正確な分子量（Ｍ）は、９４２．１である。
【０２０１】
　実施形態１０
【０２０２】
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【化２８】

【０２０３】
　（９．０部の染料Ｄｐ２を含有する）実施形態４で得た化合物Ｄｐ２の水溶液の一部を
取り、７０℃に加熱し、１．５時間の反応のために０．５時間で６．６部の１－クロロメ
チルナフタレンを滴下する。反応過程を通して、希水酸化ナトリウム溶液を使用して、常
にｐＨ＝５．２に調整する。反応完了後、その反応溶液を冷却し、希水酸化ナトリウム溶
液でｐＨ＝９．０に調整し、その後、６０部のメタノールを添加する。２時間撹拌し、固
体、すなわち（Ｄｐ１７）化合物が分離することになる。その（Ｄｐ１７）化合物を濾過
し、１００部のメタノールで洗浄し、その後、乾燥させて、（Ｄｐ１７）化合物の１０．
４部のナトリウム塩を得、これは、赤色粉末である。質量分析：ｍ／ｚ（３－）：３０３
．１（［Ｍ－３Ｈ］－３）、ｍ／ｚ（２－）：４５５．２（［Ｍ－２Ｈ］－２）。（遊離
スルホン酸としての）染料生成物Ｄｐ１７の最高強度の正確な分子量（Ｍ）は、９１２．
１である。
【０２０４】

【化２９】

【０２０５】
　化合物Ｄｍ１７のナトリウム塩混合物を水に溶解し、酸を添加してその溶液を酸性にな
るように調整し、その後、濾過してケークを得る。そのフィルタケークを水に溶解し、水
酸化カリウム、水酸化リチウム、アンモニア、ジエタノールアミンまたはトリエタノール
アミンを添加して、それぞれ、該化合物のカリウム塩、リチウム塩、アンモニウム塩、ジ
エタノールアミン塩またはトリエタノールアミン塩を、ナトリウム塩に加えて得る。
【０２０６】
　実施形態１１
【０２０７】
　（Ａ）インクの調製
【０２０８】
　マゼンタ着色剤として上記実施形態で得た生成物を含有するインク組成物を表１に記載
する配合に従って調製し、０．４５μｍ膜フィルタでそのインク組成物を濾過して、本発
明の水性マゼンタインク組成物を得る。トリエタノールアミンを添加してそのインク組成
物のｐＨを８～１０に調整し、脱イオン水を添加して、全容量を１００重量部にする。
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【０２０９】
　同じ方法により、カルボニルプロピルスルフリルおよびカルボキシル（またはカルボン
酸ベンジルエステル）を有しないアントラピリドンスルホン基を有する染料（ａｎｔｈｒ
ａｐｙｒｉｄｏｎｅ　ｓｕｌｆｏｎｉｃ　ｄｙｅ）Ｄｙｅ１を使用して、比較染料につい
ては市販の染料Ｃ．Ｉ．リアクティブレッド１８０（略してリアクティブレッド１８０）
およびＣ．Ｉ．ダイレクトレッド２２７を使用してインク組成物を調製する。
【０２１０】
【化３０】

【０２１１】
【表１】

【０２１２】
　（Ｂ）インクジェットプリンタ
【０２１３】
　インクジェットプリンタ（エプソン社製のＥｐｓｏｎ　２７０）、光沢写真用紙（エプ
ソン）および上記インク組成物をインクジェット印刷に使用する。
【０２１４】
　（Ｃ）インクジェット印刷画像の評価：
【０２１５】
　（１）キセノンランプでの印刷画像の耐光性試験
【０２１６】
　キャノンおよびエプソン製の印刷された光沢写真用紙を、６０％ＲＨおよび２４℃の（
Ｃｈｉｎａ　Ｓｕｒｕｉ　Ｃｏｍｐａｎｙ製）キセノンランプ耐候試験機（Ｘｅｎｏｎ－
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ｌａｍｐ　Ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ　Ｔｅｓｔ　Ｃｈａｍｂｅｒ）ＺＧ－Ｐを用いて、０．
３６Ｗ／ｍ２の輝度で５０時間照射し、この試験の前後の色差（ΔＥ）を確認する。その
色差（ΔＥ）を上記色測定システム（Ｕｎｔｅｒｌａｂ）での試験の前後のＬ＊、ａ＊、
ｂ＊の値の差から次の式によって計算する：
【０２１７】
　ΔＥ＝（（Ｌ＊の差）２＋（ａ＊の差）２＋（ｂ＊の差）２）１／２。
【０２１８】
　評価のために次のベンチマークに基づいて３つの等級を区分することになる。
　　ΔＥ＜１０　　〇
　　ΔＥ＜２０　　△
　　ΔＥ＞２０　　×
【０２１９】
　（２）印刷画像の耐ガス性
【０２２０】
　４０ｐｐｍオゾン、６０％ＲＨおよび２４℃の（Ｃｈｉｎａ　Ｓｕｒｕｉ　Ｃｏｍｐａ
ｎｙ製）オゾン耐候試験機（Ｏｚｏｎｅ　Ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ　Ｔｅｓｔ　Ｃｈａｍｂ
ｅｒ）内に印刷画像を６時間置く。上の（１）で説明したのと同じ手法でこの試験の前後
の色差（ΔＥ）を計算し、それを次のベンチマークに基づいて３つの等級で評価する。
　　ΔＥ＜１０　　〇
　　ΔＥ＜２０　　△
　　ΔＥ＞２０　　×
【０２２１】
　（３）印刷画像の耐湿性
【０２２２】
　５０℃および９０％ＲＨの（Ｃｈｉｎａ　Ｓｕｒｕｉ　Ｃｏｍｐａｎｙ製）恒温・恒湿
チャンバ（Ｃｏｎｓｔａｎｔ　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　Ｈｕｍｉｄｉｔｙ　Ｃ
ｈａｍｂｅｒ）内に印刷画像を１６８時間置く。この試験の前後のインクのにじみを裸眼
で鑑定し、次のベンチマークに基づいて３つの等級で評価する。
　　にじみなし　　〇
　　軽微なにじみ　△
　　顕著なにじみ　×
【０２２３】
　（Ｄ）染料の水溶性（ｇ／１００ｇ水）の評価
　　染料の水への溶解度＞３０　　　　　〇
　　染料の水への溶解度＞１５～２０　　△
　　染料の水への溶解度＜１５　　　　　×
【０２２４】
　（Ｅ）水性溶剤系中の染料の長期安定性の評価
【０２２５】
　２０部の染料、７０部の水および１０部のエチレングリコールからなる系を加熱して溶
解する。その溶液が冷却した後、それを５０℃の恒温で７日間、気密保管する。それを０
℃に冷却し、同じ温度で７日間保管する。その溶液を濾過し、それを次のベンチマークに
基づいて３つの等級で評価する。
　　沈殿なし　　　〇
　　軽微な沈殿　　△
　　顕著　　　　　×
【０２２６】
　すべての試験結果を表２に収載する。
【０２２７】
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【表２】

【０２２８】
　この比較は、カルボキシル（またはカルボン酸ベンジルエステル）と、スルホン酸基と
、カルボニルプロピルスルフリルとを含有する、本発明のアントラピリドンスルホン基を
有する染料が、インクジェットインク用の染料として使用されたとき、極めて優れた溶解
性および長期安定性を特徴とすること、および結果として得られるインクジェットインク
組成物で印刷された画像が、抜群の耐光性、耐オゾン性および防湿性を特徴とすることを
示す。
【産業上の利用可能性】
【０２２９】
　カルボキシル（またはカルボン酸ベンジルエステルもしくはナフトアート）と、スルホ
ン酸基と、カルボニルプロピルスルフリルとを含有する、本発明の一般式（１）のアント
ラピリドンスルホン酸化合物およびそれらの塩は、インクジェット印刷に適する、水への
高い溶解度、水中での高い安定性、階調性および光輝性を特徴とする。これらの化合物を
含有するマゼンタインク組成物は、抜群の保管安定性を有し、このインクで印刷された画
像は、抜群の耐光性、防湿性および耐オゾン性を特徴とするので、これらの化合物は、イ
ンクジェット印刷に適するマゼンタ染料である。
【手続補正書】
【提出日】平成26年6月16日(2014.6.16)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（Ｉ）の形で現れる、アントラピリドン骨格上にカルボキシル基と、スルホン酸
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基と、カルボニルプロピルスルフリルスルホン酸とを同時に含有する化合物：
【化１】

（一般式（Ｉ）中：Ａは、カチオンＭ４、または置換もしくは非置換ベンジル基、または
置換もしくは非置換ナフチルメチルであってよく；Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３は、それぞれカチオ
ンまたはカチオン性基であり；スルホン酸基（ＳＯ３Ｍ２）ｍは、ベンゼン環のいずれの
位置にあってもよく、このｍは、０～２の整数である）
またはそれらの混合物を含む、マゼンタ染料の一類。
【請求項２】
　ＡがカチオンＭ４であるとき、前記一般式（Ｉ）が一般式（Ｉ’）：
【化２】

に変更され、
　Ａが置換または非置換ベンジル基であるとき、前記一般式（Ｉ）が一般式（ＩＩ）：
【化３】

に変更され、
　Ａが置換または非置換ナフチルメチルであるとき、前記一般式（Ｉ）が一般式（ＩＩ’
）：
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【化４】

に変更され、
　前記一般式（ＩＩ）および（ＩＩ’）中、Ｒ１が、Ｈ、Ｃ１－６アルキル基、ＣＮ、Ｎ
Ｏ２、ＳＯ３ＨもしくはＳＯ３Ｍ５、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、ＣＯ２Ｈ、ＣＯ２Ｍ６、ＣＯ２Ｒ

２、またはＮＨＣＯＲ３であり；Ｒ２が、ＨまたはＣ１－６アルキル基であり；Ｒ３が、
ＨまたはＣ１－６アルキル基であり；（Ｒ１）ｎが、ベンゼン環のいずれの位置にあって
もよく、このｎが０～３の整数であり；
　前記一般式（Ｉ’）、（ＩＩ）および（ＩＩ’）中、Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４、Ｍ５、
Ｍ６が、それぞれカチオンまたはカチオン性基であり；スルホン酸基（ＳＯ３Ｍ２）ｍが
、ベンゼン環のいずれの位置にあってもよく、このｍが０～２の整数である、
請求項１に記載のマゼンタ染料。
【請求項３】
　Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４、Ｍ５、Ｍ６が、次のカチオン：Ｈ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋

、ＮＨ４
＋、または有機アンモニウム塩Ｎ＋Ｒ４Ｒ５Ｒ６Ｒ７（このＲ４、Ｒ５、Ｒ６、

Ｒ７は、それぞれ、同じまたは異なるＨ、Ｃ１－１８アルキル基、シクロヘキシル基、Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＯＨ、ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＯＨもしくはベンジル基である）から選択される
、請求項２に記載のマゼンタ染料。
【請求項４】
　ｍが１～２の整数である、請求項２に記載のマゼンタ染料。
【請求項５】
　有機アンモニウム塩Ｎ＋Ｒ４Ｒ５Ｒ６Ｒ７が、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、またはトリイソプロパノールアミン塩から選択される、請求項３に記載のマ
ゼンタ染料。
【請求項６】
　カチオンが、Ｈ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、またはＮＨ４

＋から選択される、請求項３
に記載のマゼンタ染料。
【請求項７】
　前記一般式（Ｉ）で示される化合物が、任意の割当量を有する混合物の形態で使用され
得る、請求項２～６に記載のいずれか１つのマゼンタ染料。
【請求項８】
　請求項１に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物またはそれらの混合物を調製するため
の方法であって、
（１）一般式（ＩＶ）で示される中間化合物を合成する工程
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【化５】

［一般式（ＩＶ）中のＲ８は、Ｃ１－Ｃ４アルキル基であり；
　環化工程は、原料として一般式（ＩＩＩ）または（ＩＩＩ’）で示される化合物に基づ
き、該一般式（ＩＩＩ）または（ＩＩＩ’）で示される化合物とマロン酸ジエステル（Ｒ

８ＯＯＣ－Ｃ－ＣＯＯＲ８）とを用いて有機溶剤中、１００℃～２５０℃の温度で２～１
０時間、環化反応を行って、一般式（ＩＶ）で示される中間化合物を形成する段階

【化６】

　または
【化７】

を含み；
　前記環化後、反応系を冷却し、その液体反応系から分離した一般式（ＩＶ）の化合物を
濾過して、固体中間体（ＩＶ）化合物を得る］；
（２）スルホン化および分解工程
［前記一般式（ＩＶ）で示される中間化合物を、１０℃～１２０℃の温度下、５～３０％
ＳＯ３またはクロロスルホン酸を含有する発煙硫酸（ＳＯ３・Ｈ２ＳＯ４）でスルホン化
し、同時に分解反応を２～４時間行って、混合物を得る；前記混合物は、一般式（Ｖ）、
（ＶＩ）、（ＶＩＩ）で示される化合物：
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【化８】

を１つ以上を含有する］；
（３）加水分解工程
［前記工程（２）で得たスルホン化化合物を酸性条件またはアルカリ性条件で加水分解す
る；
　酸性条件での加水分解：前記工程（２）で得たスルホン化液を４０℃～８０℃に加熱し
、そして加水分解１．５～５時間。その後、アルカリを使用して前記スルホン化液中の硫
酸を中和し、一般式（Ｉ’）（Ｍ４はＨである）で示される化合物の溶液を最終的に得た
；
　アルカリ性条件での加水分解：前記工程（２）で得たスルホン化液を、アルカリを使用
して中性に中和し、その後、アルカリを使用して、弱アルカリが現れる９～１０にｐＨを
調整し、その後、４０℃～８０℃に加熱し、１．５～５時間、加水分解し、一般式（Ｉ’
）で示される化合物の溶液を最終的に得た］；
（４）ベンジル化（またはナフチルメチル化）工程
［一定の温度、ｐＨ、投入量の比、反応時間の条件下でのベンジル化（またはナフチルメ
チル化）試薬と前記工程（３）における一般式（Ｉ’）で示される化合物の溶液とを使用
するベンジル化（またはナフチルメチル化）反応により、一般式（ＩＩ）で示される化合
物（または一般式（ＩＩ’）で示される化合物）を得る］；
　（５）塩析工程
［前記工程（４）で得た混合物を塩で塩析して、前記一般式（Ｉ）で示される化合物の１
つ以上の塩を含有する塩混合物を生成する］；
　（６）分離工程
［前記一般式（Ｉ）で示される化合物の塩を前記塩混合物から段階的塩析、逆相イオン対
クロマトグラフィーなどの採用により分離し、得られた化合物塩をそれぞれ脱塩して、前
記一般式（Ｉ）で示される化合物を生成する］
を含む方法。
【請求項９】
　前記工程（１）において、前記反応温度が、１００℃～２００℃であり、前記反応時間
が、２～１２時間であり、前記有機溶剤が、１００℃～３００℃の沸点を有し、反応原料
（ＩＩＩ）または（ＩＩＩ’）を溶解またはある程度溶解することができ；
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　前記工程（２）において、前記反応時間が、３～４時間であり、前記スルホン化温度が
、１０～１００℃であり、発煙硫酸中の三酸化硫黄の含有量が、５～２０％であり；
　前記工程（３）において、前記加水分解温度が、４０～８０℃であり、加水分解時間が
１．５～５時間であり；前記加水分解反応において使用するアルカリとしては、水酸化ナ
トリウム、水酸化カルシウム、水酸化カリウム、水酸化第二鉄、水酸化銅であり；
　前記工程（４）において、前記ベンジル化反応の温度が、５０℃～１５０℃であり、前
記ベンジル化反応のｐＨが、０～１２であり、前記ベンジル化反応の投入量のモル比（Ｉ
’：ベンジル化試薬）が、１：１～１００であり、前記ベンジル化反応の反応時間が、１
～１２０時間であり、前記ナフチルメチル化反応の温度が、７０℃～１５０℃であり、前
記ナフチルメチル化反応のｐＨが、０～１２であり、前記ナフチルメチル化反応の投入量
のモル比（Ｉ’：ナフチルメチル化試薬）が、好ましくは１：１～２０であり、前記ナフ
チルメチル化反応の反応時間が、０．５～１０時間であり；
　前記工程（５）において、前記塩析工程において使用される塩が、無機塩であり、前記
無機塩が、塩化アンモニウム、塩化ナトリウムまたは塩化リチウムから選択される、
請求項８に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物またはその混合物を調製するための方法
。
【請求項１０】
　前記工程（２）における化合物のスルホン基の数ｍが、発煙硫酸中の三酸化硫黄の含有
量およびスルホン化温度との関係であり；低含有量および低温での場合、ｍが１である化
合物を得ることになり；より高い含有量および温度での場合、ｍが２である化合物を得る
ことになる、請求項８に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物またはその混合物を調製す
るための方法。
【請求項１１】
　前記工程（１）において、前記反応温度が、１３０℃～１９０℃であり、前記反応時間
が、２～１０時間であり、前記有機溶剤が、１４０℃～２５０℃の沸点を有し；
　前記工程（２）において、前記発煙硫酸中の三酸化硫黄の含有量が、６～１５％であり
；
　前記工程（３）において、前記加水分解温度が、４０～７０℃であり、加水分解時間が
１．５～４時間であり；
　前記工程（４）において、前記ベンジル化反応の温度が、６０℃～１３０℃であり、前
記ベンジル化反応のｐＨが、３～１２であり、前記ベンジル化反応の投入量のモル比（Ｉ
’：ベンジル化試薬）が、１：１～８０であり、前記ベンジル化反応の反応時間が、１～
９６時間であり、前記ナフチルメチル化反応の温度が、７０℃～１３０℃であり、前記ナ
フチルメチル化反応のｐＨが、３～１２であり、前記ナフチルメチル化反応の投入量のモ
ル比（Ｉ’：ナフチルメチル化試薬）が、好ましくは１：１～１０であり、前記ナフチル
メチル化反応の反応時間が、１～５時間である、
請求項９に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物またはそれらの混合物を調製するための
方法。
【請求項１２】
　前記工程（１）において、前記反応時間が、２～８時間であり、前記有機溶剤が、１４
０℃～２００℃の沸点を有し；
　前記工程（３）において、前記加水分解温度が、５０～７０℃であり、加水分解時間が
１．５～３時間であり；
　前記工程（４）において、前記ベンジル化反応の温度が、７０℃～８０℃であり、前記
ベンジル化反応のｐＨが、５～１０であり、前記ベンジル化反応の投入量のモル比（Ｉ’
：ベンジル化試薬）が、１：１～７０であり、前記ベンジル化反応の反応時間が、１～７
２時間であり、前記ナフチルメチル化反応の温度が、７０℃～１２０℃であり、前記ナフ
チルメチル化反応のｐＨが、４～９であり、前記ナフチルメチル化反応の投入量のモル比
（Ｉ’：ナフチルメチル化試薬）が、好ましくは１：１～５であり、前記ナフチルメチル
化反応の反応時間が、１～３時間である、
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請求項１１に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物またはその混合物を調製するための方
法。
【請求項１３】
　前記工程（４）において、前記ベンジル化反応のｐＨが、６～１０であり、前記ベンジ
ル化反応の投入量のモル比（Ｉ’：ベンジル化試薬）が、１：１～６０であり、前記ベン
ジル化反応の反応時間が、１～４８時間であり、前記ナフチルメチル化反応の温度が、５
０℃～１１０℃であり、前記ナフチルメチル化反応のｐＨが、５～７であり、前記ナフチ
ルメチル化反応の投入量のモル比（Ｉ’：ナフチルメチル化試薬）が、好ましくは１：１
～３である、
請求項１２に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物またはその混合物を調製するための方
法。
【請求項１４】
　前記工程（４）において、前記ベンジル化反応のｐＨが、７～９であり、前記ベンジル
化反応の投入量のモル比（Ｉ’：ベンジル化試薬）が、１：１～５０であり、前記ベンジ
ル化反応の反応時間が、１～２４時間であり、前記ナフチルメチル化反応の温度が、５０
℃～１００℃である、
請求項１３に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物またはその混合物を調製するための方
法。
【請求項１５】
　前記工程（４）において、前記ベンジル化反応の投入量のモル比（Ｉ’：ベンジル化試
薬）が、１：１～４０である、請求項１４に記載の一般式（Ｉ）で示される化合物または
その混合物を調製するための方法。
【請求項１６】
　インクジェット水系インク組成物であって、該組成物の総重量に基づき、１～２０重量
％の請求項１記載のマゼンタ染料と、５～５０重量％の水混和性有機溶剤と、３０～９４
重量％の水とを含有する組成物。
【請求項１７】
　前記成分含有量の合計が１００％である、請求項１６に記載のインクジェット水系イン
ク組成物。
【請求項１８】
　前記水混和性有機溶剤が、エタノール、ｎ－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、ジグリセロール、２－ピロリドンおよびＮ－メチル－２－
ピロリドンのうちの１つ以上から選択される、請求項１６または１７に記載のいずれか１
つのインクジェット水系インク組成物。
【請求項１９】
　次の材料：インク、塗料、ペイント、レーザー印刷用トナー、マーカー、紙、布地、ガ
ラスまたはセラミックのための着色剤として役立つ、請求項１に記載のマゼンタ染料の利
用。
 
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１２３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１２３】
　ベンジル化（またはナフチルメチル化）試薬と加水分解反応において得た一般式（Ｉ’
）で示される化合物の溶液とを使用する、一定の温度、ｐＨ、投入量の比、反応時間の条
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件下でのベンジル化（またはナフチルメチル化）反応によって、一般式（ＩＩ）で示され
る化合物（または一般式（ＩＩ）’で示される化合物）を得る。
 
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１３０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１３０】
　ベンジル化（またはナフチルメチル化）反応のｐＨは、好ましくは０～１２、より好ま
しくは３～１２、より好ましくは５～１０、より好ましくは６～１０、より好ましくは７
～９である。ベンジル化反応の投入量のモル比（Ｉ’：ベンジル化試薬）は、好ましくは
１：１～１００であり、より好ましくは１：１～８０であり、より好ましくは１：１～７
０であり、より好ましくは１：１～６０であり、より好ましくは１：１～５０であり、よ
り好ましくは１：１～４０である。ナフチルメチル化反応の投入量のモル比（Ｉ’：ナフ
チルメチル化試薬）は、好ましくは１：１～２０であり、より好ましくは１：１～１０で
あり、より好ましくは１：１～５であり、より好ましくは１：１～３である。
 
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１３１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１３１】
　ベンジル化（またはナフチルメチル化）反応の反応時間は、好ましくは１２０時間、よ
り好ましくは９６時間、より好ましくは７２時間、より好ましくは４８時間、より好まし
くは２４時間である。ベンジル化反応の反応時間は、好ましくは１～１２０時間であり、
より好ましくは１～９６時間であり、より好ましくは１～７２時間であり、より好ましく
は１～４８時間であり、より好ましくは１～２４時間である。ナフチルメチル化反応の反
応時間は、好ましくは０．５～１０時間であり、より好ましくは１～５時間であり、より
好ましくは１～３時間である。ベンジル化（またはナフチルメチル化）反応で得た混合物
を使用して、当業界の従来の方法に従って塩析または塩交換により塩混合物を調製するこ
とができる。
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