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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１ａ）で表わされる構造を有する色素化合物。
【化１】

［一般式（１ａ）中、Ｒ１、Ｒ２は各々独立してアミノ基、もしくはヒドロキシル基を表
わす。Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８は各々独立して水素原子、メチル基、もしくはスルホン酸
基を表わす。Ｃｙは芳香族炭素環基又は芳香族複素環基を表わす。更に、カルボン酸基及
びスルホン酸基の少なくともいずれかが前記Ｃｙに置換している。］
【請求項２】
　下記一般式（１ｂ）で表わされる構造を有する色素化合物。



(2) JP 5376833 B2 2013.12.25

10

20

30

40

50

【化２】

［一般式（１ｂ）中、Ｒ１、Ｒ２は各々独立してアミノ基、もしくはヒドロキシル基を表
わす。Ｒ３はアミノ基を表わす。Ｃｙは芳香族炭素環基又は芳香族複素環基を表わす。更
に、カルボン酸基及びスルホン酸基の少なくともいずれかが前記Ｃｙに置換している。］
【請求項３】
　前記一般式（１ａ）又は前記一般式（１ｂ）（１）中の前記アミノ基が、無置換アミノ
基、Ｎ－メチルアミノ基、Ｎ－エチルアミノ基、Ｎ－ベンジルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ基、Ｎ－アセチルアミノ基、又はＮ－トリアジニル
アミノ基である請求項１又は２に記載の色素化合物。
【請求項４】
　前記一般式（１ａ）又は前記一般式（１ｂ）中のＲ１がヒドロキシル基であり、Ｒ２が
アミノ基である請求項１又は２に記載の色素化合物。
【請求項５】
　前記一般式（１ａ）又は前記一般式（１ｂ）中のＲ１、Ｒ２がいずれもヒドロキシル基
である請求項１又は２に記載の色素化合物。
【請求項６】
　前記一般式（１ａ）中のＲ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８のいずれかがスルホン酸基である請求
項１乃至５のいずれか１項に記載の色素化合物。
【請求項７】
　前記一般式（１ａ）又は前記一般式（１ｂ）中のＣｙがカルボン酸基、もしくはスルホ
ン酸基が置換している芳香族炭素環基又は芳香族複素環基である請求項１乃至６のいずれ
か１項に記載の色素化合物。
【請求項８】
　前記一般式（１ａ）又は前記一般式（１ｂ）中のＣｙが、アゾ基の隣接位にカルボン酸
基、もしくはスルホン酸基が、アゾ基が結合している炭素原子に隣接する炭素原子に置換
している芳香族炭素環基又は芳香族複素環基である請求項１乃至７のいずれか１項に記載
の色素化合物。
【請求項９】
　前記一般式（１ａ）又は前記一般式（１ｂ）中のＣｙが、フェニル基、ナフチル基、イ
ミダゾリル基、チアゾリル基、オキサゾリル基、ピロリル基、オキサジアゾリル基、チア
ジアゾリル基、ピラゾリル基、１，２，３－トリアゾリル基、１，２，４－トリアゾリル
基、フリル基、チエニル基、ピリジル基、ピリミジニル基、ピラジニル基、ピリダジニル
基、ベンゾイミダゾリル基、又はベンゾチアゾリル基である請求項１乃至８のいずれか１
項に記載の色素化合物。
【請求項１０】
　水性媒体及び色素化合物を含有するインクであって、該色素化合物が、請求項１乃至９
のいずれか１項に記載の色素化合物であることを特徴とするインク。
【請求項１１】
　インクジェット用である請求項１０に記載のインク。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、色素化合物並びに該色素化合物を含有するインクに関する。
【背景技術】
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【０００２】
　インクジェット用記録液（インク）に使用される色素としては、水溶性染料を用いるの
が一般的であるが、水溶性染料を含有するインクにより形成された記録画像は、画像の保
存安定性に劣るという問題がある。即ち、太陽光や各種照明光等による画像の変褪色（耐
光性）や、大気中に微量に含まれる酸化性ガス（オゾン、ＮＯＸ、ＳＯＸ等）に対する画
像の変褪色（耐ガス性）等に問題がある。
【０００３】
　これらの問題を解決すべく、インクジェット用水溶性染料としてピリドンアゾ系色素化
合物が提案されている（特許文献１参照）。
【０００４】
　又、特許文献２においては、６－フェニラゾ－Ｓ－トリアゾロ［２，３－ａ］ピリミジ
ンが開示されている。特許文献３においては、３－アリ－ル－４－ヒドロキシ－２－オキ
ソピリミド［２，１－ｂ］ベンゾイミダゾール構造をもつ色素化合物が開示されている。
【特許文献１】特表２００３－５１０３９８号公報
【特許文献２】特公昭３７－００６２８０号公報
【特許文献３】独国特許第２６２３８３９号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、本発明者らの検討によれば、特許文献１に記載の水溶性染料は、近年求められ
るような高い耐候性、特に耐光性を満足するものではない。又、特許文献２に記載の６－
フェニラゾ－Ｓ－トリアゾロ［２，３－ａ］ピリミジンは、水溶液中での安定性が低く、
インクジェット用インクへの適用は難しい。特許文献３に記載の３－アリ－ル－４－ヒド
ロキシ－２－オキソピリミド［２，１－ｂ］ベンゾイミダゾール構造をもつ色素化合物は
、水溶性を持つものではない。
【０００６】
　従って、本発明の目的は、これらの課題を解決し、耐光性、耐ガス性といった耐候性に
優れた色素化合物を提供することである。又、本発明の別の目的は、インク、特にインク
ジェット用インクとした場合、保存安定性の良好なインクを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　前記目的は、以下の本発明によって達成される。即ち本発明は、下記一般式（１ａ）又
は（１ｂ）で表わされることを特徴とする色素化合物である。
【０００８】
【化３】

［一般式（１ａ）中、Ｒ１、Ｒ２は各々独立してアミノ基、もしくはヒドロキシル基を表
わす。Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８は各々独立して水素原子、メチル基、もしくはスルホン酸
基を表わす。Ｃｙは芳香族炭素環基又は芳香族複素環基を表わす。更に、カルボン酸基及
びスルホン酸基の少なくともいずれかが前記Ｃｙに置換している。］
【０００９】
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【化４】

［一般式（１ｂ）中、Ｒ１、Ｒ２は各々独立してアミノ基、もしくはヒドロキシル基を表
わす。Ｒ３はアミノ基を表わす。Ｃｙは芳香族炭素環基又は芳香族複素環基を表わす。更
に、カルボン酸基及びスルホン酸基の少なくともいずれかが前記Ｃｙに置換している。］
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、耐光性、耐ガス性が良好な色素化合物が提供される。又、本発明によ
れば、前記の色素化合物をインクの色材として用いることで、保存安定性が良好で、耐光
性、耐ガス性が良好な画像を与えることができるインク、特に、インクジェット記録用イ
ンクが提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　以下に、好ましい実施の形態を挙げて、本発明を更に詳細に説明する。
【００１２】
　本発明者らは、前記した従来技術の課題を解決すべく鋭意検討を行なった。この結果、
下記一般式（１）で表わされる構造を有する色素化合物は、耐光性、耐ガス性が良好な画
像を与えることが可能であることを見出した。更に、一般式（１）で表わされる構造を有
する色素化合物をインクの色材として用いることで、保存安定性の良好なインクを提供可
能であることを見出した。
【００１３】

【化２】

【００１４】
［一般式（１）中、Ｒ１、Ｒ２は各々独立してアミノ基、もしくはヒドロキシル基を表わ
す。Ａ１はＮ、もしくはＣＲ４を表わす。Ｒ４はＲ３と共に芳香環を形成する。Ａ１がＮ
のとき、Ｒ３はハメットの置換基定数が負の値を示す置換基を表わす。Ｃｙは芳香環を表
わす。更に、一般式（１）は少なくとも１つの陰イオン性基をもつ。］
　一般式（１）で表わされる構造を有する色素化合物について詳述する。
【００１５】
　一般式（１）中のＲ１、Ｒ２は各々独立してアミノ基、もしくはヒドロキシル基を表わ
す。特に、Ｒ１、Ｒ２がいずれもヒドロキシル基であるか、Ｒ１がヒドロキシル基、Ｒ２

がアミノ基であることが、合成の容易性の点で好ましい。該アミノ基は置換基を有しても
良く、該置換基としては、本発明の色素化合物の水溶性や保存安定性を著しく阻害するも
のでなければ特に限定されるものではない。例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル
基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチ
ル基等のアルキル基、フェニル基、ナフチル基等のアリール基、ベンジル基、フェネチル
基等のアラルキル基、アセチル基、ベンゾイル基等のアシル基、メシル基、ｐ－トルエン
スルホニル基、カルバモイル基、スルファモイル基、トリアジニル基、ベンゾチアゾリル
基等の置換基が挙げられる。該アミノ基としては、無置換アミノ基、Ｎ－メチルアミノ基
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、Ｎ－エチルアミノ基、Ｎ－ベンジルアミノ基。Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジ
エチルアミノ基、Ｎ－アセチルアミノ基、Ｎ－トリアジニルアミノ基等が合成の容易性、
色素化合物の水溶性の点で好ましい。
【００１６】
　一般式（１）中のＡ１はＮ、もしくはＣＲ４を表わす。Ｒ４はＲ３と共に芳香環を形成
する。該芳香環は更に置換基を有しても良い。該芳香環に置換していても良い基としては
、本発明の色素化合物の水溶性や保存安定性を著しく阻害するものでなければ特に限定さ
れるものではない。該置換基としては、スルホン酸基が好ましい。これは、色素化合物の
水溶性が増加し、インクとしての安定性が向上するためである。
【００１７】
　一般式（１）中のＡ１がＮのとき、Ｒ３はハメットの置換基定数が負の値を示す置換基
である。
【００１８】
　ここでハメット則とは、ベンゼン誘導体の反応又は平衡に及ぼす置換基の影響を定量的
に論ずるために１９３５年　Ｌ．Ｐ．Ｈａｍｍｅｔｔにより提唱された経験則である。ハ
メット則は、今日広く妥当性が認められている。ハメットの置換基定数については、多数
の文献に記載がある。例えば、稲本直樹著「ハメット則－構造と反応性－」（丸善）、「
新実験化学講座１４・有機化合物の合成と反応Ｖ」２６０５頁（日本化学会編、丸善）、
仲矢忠雄著「理論有機化学解説」２１７頁（東京化学同人）、Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．９１，
１６５（１９９１）に詳述されている。本発明では、各置換基をハメットの置換基定数σ

ｐにより限定、説明する場合があるが、当然のことながら、これらの置換基は、上記の文
献等に記載された、文献既知の値がある置換基にのみ限定されるという意味ではない。置
換基のハメットの置換基定数が文献未知であっても、ハメット則に基づいて測定した場合
に本発明で定義した範囲内に含まれる置換基は、本発明の範囲内に含む。ハメットの置換
基定数が負の値を有する置換基としては、例えば、アルコキシ基（例えば、メトキシ基：
σｐ＝－０．２７；エトキシ基：σｐ＝－０．２４；フェノキシ基：σｐ＝－０．３２；
ベンジルオキシ基：σｐ＝－０．４２）、アミノ基（例えば、アミノ基：σｐ＝－０．６
６；メチルアミノ基：σｐ＝－０．７０；ジメチルアミノ基：σｐ＝－０．８３；エチル
アミノ基：σｐ＝－０．６１；ジエチルアミノ基：σｐ＝－０．７２；ブチルアミノ基：
σｐ＝－０．５１；フェニルアミノ基：σｐ＝－０．５６；ヒドロキシルアミノ基：σｐ

＝－０．３４）、ヒドラジノ基（σｐ＝－０．５５）、ウレイド基（σｐ＝－０．２４）
、ヒドロキシル基（σｐ＝－０．３７）等が挙げられる。
【００１９】
　又、一般式（１）におけるＡ１がＮの場合、Ｒ３はアミノ基であることが好ましい。こ
れは、Ｒ３がアミノ基であることで、一般式（１）で表される色素化合物を含有するイン
クの保存安定性が向上するためである。又、該アミノ基は置換基を有しても良く、該置換
基としては、本発明の色素化合物の水溶性や保存安定性を著しく阻害するものでなければ
特に限定されるものではない。例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロ
ピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等のアル
キル基、フェニル基、ナフチル基等のアリール基、ベンジル基、フェネチル基等のアラル
キル基、アセチル基、ベンゾイル基等のアシル基、メシル基、ｐ－トルエンスルホニル基
、カルバモイル基、スルファモイル基、トリアジニル基、ベンゾチアゾリル基等が挙げら
れる。該アミノ基としては、無置換アミノ基、Ｎ－メチルアミノ基、Ｎ－エチルアミノ基
、Ｎ－ベンジルアミノ基。Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ基、Ｎ－
アセチルアミノ基、Ｎ－トリアジニルアミノ基等が合成の容易性、色素化合物の水溶性の
点で好ましい。
【００２０】
　本発明の一般式（１）中のＣｙは置換もしくは未置換の芳香環を表わす。芳香環として
は特に限定されるものではない。例えば、フェニル基、ナフチル基等の芳香族炭素環基、
イミダゾリル基、チアゾリル基、オキサゾリル基、ピロリル基、オキサジアゾリル基、チ
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アジアゾリル基、ピラゾリル基、１，２，３－トリアゾリル基、１，２，４－トリアゾリ
ル基、フリル基、チエニル基、ピリジル基、ピリミジニル基、ピラジニル基、ピリダジニ
ル基、ベンゾイミダゾリル基、ベンゾチアゾリル基等の芳香族複素環基が挙げられる。該
芳香環には、アルキル基、カルボン酸基、もしくはスルホン酸基が置換していても良い。
特に、該芳香環には、カルボン酸基、もしくはスルホン酸基が置換していることが、水性
媒体中への溶解性が向上するため好ましい。又、該カルボン酸基、もしくはスルホン酸基
はＣｙのアゾ基の隣接位に置換していることが、耐ガス性がより良好であるという理由で
好ましい。更に、Ｃｙが含窒素芳香族複素環、中でも、含窒素芳香族５員複素環であるこ
とが、耐光性の点で好ましい。
【００２１】
　又、一般式（１）は少なくとも１つの陰イオン性基をもつ。該陰イオン性基としては、
例えばカルボン酸基、スルホン酸基、りん酸基等が挙げられる。この中でも、カルボン酸
基、もしくはスルホン酸基が合成の容易性の点で好ましい。又、該陰イオン性基とは、水
素が遊離したもの、更にカウンターイオンが付加したものも含む。好ましいカウンターイ
オンとしては、リチウム、ナトリウム、カリウム等のアルカリ金属、アンモニウム、メチ
ルアンモニウム、ジメチルアンモニウム、トリメチルアンモニウム、テトラメチルアンモ
ニウム、エチルアンモニウム、ジエチルアンモニウム、トリエチルアンモニウム、テトラ
エチルアンモニウム、ｎ－プロピルアンモニウム、イソプロピルアンモニウム、ジイソプ
ロピルアンモニウム、ｎ－ブチルアンモニウム、テトラｎ－ブチルアンモニウム、イソブ
チルアンモニウム。モノエタノールアンモニウム、ジエタノールアンモニウム、トリエタ
ノールアンモニウム等の第四級アンモニウムが挙げられる。
【００２２】
　本発明の一般式（１）で表わされる構造を有する色素化合物は、下記一般式（１’）、
（１’’）等で表わされる互変異性体が存在する。本発明の色素化合物が有する一般式（
１）で表わされる構造は、下記一般式（１’）、（１’’）等で表わされる構造も包含す
る。
【００２３】
【化３】

【００２４】
［一般式（１’）及び一般式（１’’）で表わされる構造を有する色素化合物におけるＲ

１’、Ｒ２’は、各々独立して、置換しても良いイミノ基、カルボニル基を表わす。一般
式（１’）及び一般式（１’’）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ａ１及びＣｙは、一般式（１）
中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ａ１及びＣｙと同意義を有する。］
　次に、本発明の一般式（１）で表される色素化合物の製造方法について以下に説明する
。本発明の一般式（１）で表される色素化合物の製造方法は、下記の２工程によって製造
することが好ましい。即ち、第１の工程では、下記一般式（２）で表わされる芳香族アミ
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ン化合物と下記一般式（３）で表わされる化合物を、溶媒の存在下、もしくは非存在下で
縮合反応させることにより、下記一般式（４）で表わされる化合物を得る。この場合、適
当な縮合剤を使用しても良い。
【００２５】
【化４】

【００２６】
［一般式（２）中、Ａ１及びＲ３は、前記一般式（１）におけるＡ１及びＲ３の場合と同
意義を有する。］
【００２７】

【化５】

【００２８】
［一般式（３）中、Ｑ１及びＱ２はそれぞれ独立にシアノ基、もしくはアルコキシカルボ
ニル基を表わす。］
【００２９】

【化６】

【００３０】
［一般式（４）中、Ａ１及びＲ１乃至Ｒ３は、前記一般式（１）におけるＡ１及びＲ１乃
至Ｒ３の場合と同意義を有する。］
　次いで行なう第２の工程は、前記第１の工程で得られた一般式（４）で表わされる化合
物を、下記一般式（５）で表わされるアニリン誘導体のジアゾ成分とカップリングさせる
カップリング工程である。そして、該カップリング工程により、一般式（１）で表わされ
る構造を有する色素化合物が製造される。
【００３１】
【化７】

【００３２】
［一般式（５）中、Ｃｙは、前記一般式（１）におけるＣｙの場合と同意義を有する。］
　本反応において、前記一般式（４）中のＲ１及びＲ２はそれぞれ、原料である一般式（
３）中のＱ１及びＱ２によって決定される。即ち、Ｑ１、Ｑ２がともにアルコキシカルボ
ニル基の場合、Ｒ１、Ｒ２はともにヒドロキシル基となり、以下、同様にして、シアノ基
の場合はアミノ基となる。
【００３３】
　上記した第１の工程において行なう縮合反応は、一般式（２）で表わされる芳香族アミ
ン化合物と、一般式（３）で表わされる化合物を、無溶媒下、もしくはメタノール、エタ
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されないが、通常、一般式（２）で表わされる芳香族アミン化合物に対して１００質量倍
以下であるのが好ましい。又、この場合、適当な縮合剤を用いても良い。縮合剤としては
、例えば、ナトリウムアルコキシド、ピペリジン、トリエチルアミン等が挙げられる。
【００３４】
　上記した第２の工程のカップリング工程は、公知の方法により行なうことができる。即
ち、第２の工程では、一般式（４）で表わされる化合物と、一般式（５）で表わされるア
ニリン誘導体のジアゾ成分とをカップリングさせて、一般式（１）で表わされる構造を有
する色素化合物を得る。具体的なカップリング方法としては、例えば、下記のような方法
が挙げられる。先ず、水溶媒中、一般式（５）で表わされるアニリン誘導体を、塩酸又は
硫酸等の無機酸の存在下、亜硝酸ナトリウム等の亜硝酸塩と反応させて、対応するジアゾ
ニウム塩に変換する。次に、このジアゾニウム塩を一般式（４）で表わされる化合物とカ
ップリングさせ、一般式（１）で表わされる構造を有する色素化合物を製造する。
【００３５】
　上記したような工程によって得られる最終生成物は、通常の有機合成反応の後処理方法
に従って処理した後、精製をすることで目的の用途に用いる。
【００３６】
　上記の製造方法によって、一般式（１）で表される色素化合物を合成することができる
。以下の表１及び表２に、本発明の一般式（１）で表わされる構造を有する色素化合物の
具体例を示すが、下記の例に限定されるものではない。
【００３７】

【化８】

【００３８】
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【表１】

【００３９】
【化９】

【００４０】
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【表２】

【００４１】
　［同定方法］
　得られた反応生成物の同定は、下記に挙げる装置を用いた複数の分析方法によって行な
った。使用した分析装置は、１Ｈ及び１３Ｃ核磁気共鳴分光分析装置（ＥＣＡ－４００、
日本電子（株）製）。高速液体クロマトグラフィー（ＬＣ－２０Ａ、（株）島津製作所製
）、ＬＣ／ＴＯＦ　ＭＳ（ＬＣ／ＭＳＤ　ＴＯＦ、Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇ
ｉｅｓ社製）。ＵＶ／Ｖｉｓ分光光度計（Ｕ－３３１０形分光光度計、（株）日立製作所
製）である。
【００４２】
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　［インク］
　本発明の色素化合物は、鮮やかな色調を有し、その優れた分光特性により、イエロー、
マゼンタ、ブラック等の着色剤、好ましくは画像情報の記録用材料として用いることがで
きる。具体的には、以下に詳述する、インクジェット用インクを始めとして、その他、印
刷用インク、塗料又は筆記具用インクの材料（色材）として好適に用いることができる。
【００４３】
　次に、インクジェット用インクとして好適に用いることができる、本発明の色素化合物
を含有するインクの製造方法について説明する。前記一般式（１）で表わされる構造を有
する色素化合物を液媒体に溶解もしくは（及び）分散させることで、インクとして利用可
能なインク組成物を製造できる。液媒体としては水性媒体を用いることが好ましい。該水
性媒体としては、水、もしくは水と水溶性有機溶剤との混合媒体を用いることが好ましい
。該水溶性有機溶剤は、水溶性を示すものであれば特に制限はなく、例えば、アルコール
、多価アルコール、ポリグリコール、グリコールエーテル、含窒素極性溶剤、含硫黄極性
溶剤等が挙げられる。該水溶性有機溶剤の含有量は、インクの保湿性維持や色材の溶解性
向上、インクの記録紙への効果的な浸透等を考慮すると、インク全体の１質量％以上であ
ることが好ましく、３質量％以上であることがより好ましい。又、４０質量％以下である
ことが好ましく、３０質量％以下であることがより好ましい。インク中の水の含有量は、
インク全体の３０質量％以上であることが好ましく、９５質量％以下であることが好まし
い。このようにすれば、本発明の色素化合物を含む色材のインク中における分散性、或い
は溶解性を良好なものとできる。特に、インクジェット記録用とした場合に安定したイン
ク吐出に適した粘度を有し、且つ、ノズル先端における目詰まりを生じさせないようにす
ることができる。
【００４４】
　インクジェット用インクとする場合は、インクの保存安定性、記録画像の粒状性を考慮
すると、インク１００質量部中に、前記色素化合物を０．２質量部以上、１０質量部以下
含有することが好ましい。又、０．２質量部以上、５質量部以下であることがより好まし
い。
【００４５】
　本発明の色素化合物を含むインクの構成成分としては、イオン性界面活性剤や非イオン
性界面活性剤、高分子界面活性剤のような化学合成された界面活性剤を用いることができ
る。その他、天然物由来及びこれを酵素等により改質したものも用いることができる。こ
れらの界面活性剤は、単独もしくは併用して用いることができる。インク中における界面
活性剤の総含有量は、本発明の色素化合物の分散安定性を良好に保つ目的から、インク全
体の０．５質量％以上、２０質量％以下であることが好ましい。
【００４６】
　前記界面活性剤としてはその種類に特に制限はない。好ましくは、イオン性界面活性剤
としては、脂肪族モノカルボン酸塩、ポリオキシエチレンアルキルエーテルカルボン酸塩
。Ｎ－アシルサルコシン塩、Ｎ－アシルグルタミン酸塩、ジアルキルスルホコハク酸塩。
アルカンスルホン酸塩、アルファオレフィンスルホン酸塩、直鎖もしくは分岐鎖アルキル
ベンゼンスルホン酸塩、ナフタレンスルホン酸塩ホルムアルデヒド縮合物、アルキルナフ
タレンスルホン酸塩。Ｎ－メチル－Ｎ－アシルタウリン塩。アルキル硫酸塩、ポリオキシ
エチレンアルキルエーテル硫酸塩、油脂硫酸エステル塩。アルキルリン酸塩、ポリオキシ
エチレンアルキルエーテルリン酸塩、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテルリン
酸塩等のアニオン性界面活性剤。アルキルアミン塩類、塩化、臭化もしくはヨウ化アルキ
ルトリメチルアンモニウム、塩化、臭化もしくはヨウ化ジアルキルジメチルアンモニウム
、塩化アルキルベンザルコニウム、塩化アルキルピリジニウム等のカチオン性界面活性剤
。アルキルベタイン、脂肪酸アミドプロピルベタイン、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リニウムベタイン、アルキルもしくはジアルキルジ
エチレントリアミノ酢酸、アルキルアミンオキシド等の両性界面活性剤が挙げられる。非
イオン性界面活性剤としては、グリセリン脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステル、
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キルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレングリコール。脂肪酸ポ
リエチレングリコール、脂肪酸ポリオキシエチレンソルビタン、脂肪酸アルカノールアミ
ド等が挙げられる。
【００４７】
　高分子界面活性剤としては、ポリアクリル酸塩、スチレン－アクリル酸共重合物塩、ビ
ニルナフタレン－アクリル酸共重合物塩、スチレン－マレイン酸共重合物塩、ビニルナフ
タレン－マレイン酸共重合物塩、ポリリン酸等の陰イオン性高分子。ポリビニルアルコー
ル、ポリビニルピロリドン、ポリアルキレングリコール等の非イオン性高分子等が挙げら
れる。
【００４８】
　天然物由来及びこれを酵素等により改質した界面活性剤としては、ゼラチン、カゼイン
等のタンパク質。アラビアゴム等の天然ゴム。サポニン等のグルコキシド、アルキルセル
ロース、カルボキシアルキルセルロース、ヒドロキシアルキルセルロース等のセルロース
誘導体。リグニンスルホン酸塩。セラック等の天然高分子や、レシチン、酵素分解レシチ
ンといった食品用界面活性剤が挙げられる。
【００４９】
　本発明の色素化合物を用いてインクを製造する場合におけるインクのｐＨは特に限定さ
れるものではないが、４．０以上、１１．０以下であるとインクとして扱いやすい。又、
インクジェット用インクを作製する場合には、インクの保湿性維持のために、尿素、尿素
誘導体、トリメチロールプロパン等の保湿性固形分もインク成分として用いても良い。尿
素、尿素誘導体、トリメチロールプロパン等、保湿性固形分のインク中の含有量は、一般
には、インクに対して０．１質量％以上が好ましく、３．０質量％以上であることがより
好ましい。又、２０．０質量％以下が好ましく、１０．０質量％以下がより好ましい。
【００５０】
　更に、インクとする場合には、前記成分以外にも、必要に応じて、ｐＨ調整剤、防錆剤
、防腐剤、防カビ剤、酸化防止剤、還元防止剤、蒸発促進剤、キレート化剤、水溶性ポリ
マー等、種々の添加剤を含有させても良い。
【００５１】
　以上説明した本発明の色素化合物を用いて調製されたインクは、熱エネルギーの作用に
より液滴を吐出させて記録を行なうインクジェット記録方式にとりわけ好適に用いられる
。又、他のインクジェット記録方法に適用するインクや、一般の筆記用具等の材料として
も使用できる。更に、本発明の色素化合物は、着色剤としての用途にとどまらず、光記録
用色素やカラーフィルター用色素等の電子材料にも適用できる。
【実施例】
【００５２】
　以下、実施例及び比較例を挙げて、本発明について更に詳しく説明するが、本発明はこ
れらの実施例に何ら限定されるものではない。尚、文中「部」及び「％」とあるのは特に
断りのない限り質量基準である。
【００５３】
　［実施例１］
　下記のようにして、それぞれ前記一般式（１）で表わされる構造を有する色素化合物の
一具体例である、色素化合物（１ａ－１）、（１ａ－１２）、（１ｂ－１２）を得た。
【００５４】
　＜合成例１＞
　合成例１では、以下のようにして、下記化合物（６）を製造した。
【００５５】
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【化１０】

【００５６】
　２－アミノベンズイミダゾール５．０ｇ、マロン酸ジエチル６．０ｇ、ナトリウムエト
キシド５．１ｇをエタノール１００ｍＬに加えて４時間還流した。冷却後、析出した結晶
を濾別し、１．０Ｍ塩酸で洗浄した。これを乾燥させることにより、化合物（６）の白色
粉末７．２ｇを得た。
【００５７】
　＜合成例２＞
　（色素化合物（１ａ－１）の製造）
　合成例２では、以下のようにして、下記色素化合物（１ａ－１）を製造した。
【００５８】
【化１１】

【００５９】
　５－スルホアントラニル酸１５ｇ、３５％の塩酸溶液７．１ｇを水２００ｍＬに加えて
撹拌し、５℃以下まで冷却した。これに亜硝酸ナトリウム５．２ｇを添加して１時間撹拌
した後、過剰の亜硝酸ナトリウムをアミド硫酸２．０ｇにより分解してジアゾ化液を得た
。別途、合成例１で得た化合物（６）の白色粉末７．２ｇをピリジン１００ｍＬに加えて
撹拌し、５℃以下まで冷却し、懸濁液を得た。そして、この懸濁液に、先に得たジアゾ化
液をゆっくりと滴下し、８時間撹拌した。その後、析出した結晶を濾別し、充分なエタノ
ールで洗浄した。更に、得られた結晶を２００ｍＬの水に分散させ、１．０Ｍ水酸化ナト
リウム水溶液で中和、溶解した。この水溶液を電気透析により脱塩した後、乾燥させるこ
とによって色素化合物（１ａ－１）の黄色粉末１６ｇを得た。色素化合物（１ａ－１）の
構造は、先に述べた装置及び条件で、ＮＭＲ分析、質量分析、ＨＰＬＣ分析及びＵＶ／Ｖ
ｉｓ分光分析を行なって確認した。以下に、得られた各分析結果を示す。
【００６０】
　［色素化合物（１ａ－１）についての分析結果］
［１］１Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＤＭＳＯ－ｄ６、２４℃）の結果：［図１］
　δ［ｐｐｍ］＝７．２４（ｔ、１Ｈ）、７．３０（ｔ、１Ｈ）、７．５０（ｄ、１Ｈ）
、７．７５（ｄｄ、１Ｈ）、７．８９（ｄ、１Ｈ）、８．１６（ｄ、１Ｈ）、８．３４（
ｄ、１Ｈ）。
［２］１３Ｃ　ＮＭＲ（１００ＭＨｚ、ＤＭＳＯ－ｄ６、２４℃）の結果：
　δ［ｐｐｍ］＝１１４．１、１１４．３、１１７．１、１１９．０、１２２．２、１２
４．４、１２４．９、１２８．７、１２８．９、１２９．８、１４１．５、１４３．４、
１４４．３、１４８．０、１５７．２、１６０．８、１６９．０。
［３］質量分析（ＥＳＩ－ＴＯＦ）の結果：
　ｍ／ｚ＝４５０．０１（Ｍ－Ｎａ）－、２１３．６８（Ｍ－２Ｎａ）２－。
［４］ＨＰＬＣの結果：
　純度＝９７．２面積％、保持時間１４．２分（０．１ｍＭ　ＴＦＡ溶液－ＭｅＯＨ）。
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［５］ＵＶ／Ｖｉｓ分光分析の結果：
　λｍａｘ＝４０８．５ｎｍ、ε＝３７１９７Ｍ－１ｃｍ－１（溶剤：Ｈ２Ｏ、２３℃）
。
【００６１】
　＜合成例３＞
　合成例３では、以下のようにして、下記化合物（７）を製造した。
【００６２】
【化１２】

【００６３】
２－アミノベンズイミダゾール５．０ｇ、シアノ酢酸エチル２０ｇを撹拌し、１５０℃で
２時間加熱した。冷却後、析出した結晶を濾別し、１．０Ｍ塩酸で洗浄した。これを乾燥
させることにより、化合物（７）の白色粉末７．０ｇを得た。
【００６４】
　＜合成例４＞
　（色素化合物（１ａ－１２）の製造）
　合成例４では、以下のようにして、下記色素化合物（１ａ－１２）を製造した。
【００６５】
【化１３】

【００６６】
５－スルホアントラニル酸１５ｇ、３５％の塩酸溶液７．３ｇを水２００ｍＬに加えて撹
拌し、５℃以下まで冷却した。これに亜硝酸ナトリウム５．３ｇを添加して１時間撹拌し
た後、過剰の亜硝酸ナトリウムをアミド硫酸２．０ｇにより分解してジアゾ化液を得た。
別途、合成例３で得た化合物（７）の白色粉末７．０ｇをピリジン１００ｍＬに加えて撹
拌し、５℃以下まで冷却し、懸濁液を得た。そして、この懸濁液に、先に得たジアゾ化液
をゆっくりと滴下し、８時間撹拌した。その後、析出した結晶を濾別し、充分なエタノー
ルで洗浄した。更に、得られた結晶を２００ｍＬの水に分散させ、１．０Ｍ水酸化ナトリ
ウム水溶液で中和、溶解した。この水溶液を電気透析により脱塩した後、乾燥させること
によって色素化合物（１ａ－１２）の黄色粉末１５ｇを得た。色素化合物（１ａ－１２）
の構造は、先に述べた装置及び条件で、ＮＭＲ分析、質量分析、ＨＰＬＣ分析及びＵＶ／
Ｖｉｓ分光分析を行なって確認した。以下に、得られた各分析結果を示した。
【００６７】
　［色素化合物（１ａ－１２）についての分析結果］
［１］１Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＤＭＳＯ－ｄ６、２４℃）の結果：
　δ［ｐｐｍ］＝７．０４（ｔ、１Ｈ）、７．１６（ｔ、１Ｈ）、７．５５（ｄ、１Ｈ）
、７．６５（ｄｄ、１Ｈ）、８．０２（ｄ、１Ｈ）、８．３１（ｄ、１Ｈ）、８．４０（
ｄ、１Ｈ）、９．２０（ｓ、１Ｈ）。
［２］１３Ｃ　ＮＭＲ（１００ＭＨｚ、ＤＭＳＯ－ｄ６、２４℃）の結果：
　δ［ｐｐｍ］＝１１３．１５、１１４．５２、１１６．５３、１１８．７１、１２０．
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２３、１２２．４１、１２３．０８、１２８．５４、１２９．９４、１３１．０７。
［３］質量分析（ＥＳＩ－ＴＯＦ）の結果：
　ｍ／ｚ＝４４９．０３（Ｍ－Ｎａ）－、２１３．１８（Ｍ－２Ｎａ）２－。
［４］ＨＰＬＣの結果：
　純度＝９５．７面積％、保持時間１３．２分（０．１ｍＭ　ＴＦＡ溶液－ＭｅＯＨ）。
［５］ＵＶ／Ｖｉｓ分光分析の結果：
　λｍａｘ＝４０３．０ｎｍ、ε＝２６４８８Ｍ－１ｃｍ－１（溶剤：Ｈ２Ｏ、２３℃）
。
【００６８】
　＜合成例５＞
　合成例５では、以下のようにして、下記化合物（８）を製造した。
【００６９】
【化１４】

【００７０】
３，５－ジアミノ－１，２，４－トリアゾール５．０ｇ、マロン酸ジエチル８．１ｇ、ナ
トリウムエトキシド６．９ｇをエタノール１００ｍＬに加えて４時間還流した。冷却後、
水１００ｍＬにゆっくりと滴下し、これを３５％塩酸溶液により中和して析出した結晶を
濾別した。これを十分な水で洗浄し、乾燥させることにより、化合物（８）の白色粉末５
．１ｇを得た。
【００７１】
　＜合成例６＞
　（色素化合物（１ｂ－１）の製造）
　合成例６では、以下のようにして、下記色素化合物（１ｂ－１）を製造した。
【００７２】

【化１５】

【００７３】
５－スルホアントラニル酸６．６ｇ、３５％の塩酸溶液３．２ｇを水１００ｍＬに加えて
撹拌し、５℃以下まで冷却した。これに亜硝酸ナトリウム２．３ｇを添加して１時間撹拌
した後、過剰の亜硝酸ナトリウムをアミド硫酸０．８８ｇにより分解してジアゾ化液を得
た。別途、合成例５で得た化合物（８）の白色粉末５．１ｇ、炭酸ナトリウム６．５ｇを
水１００ｍＬに加えて撹拌し、５℃以下まで冷却し、懸濁液を得た。そして、この懸濁液
に、先に得たジアゾ化液をゆっくりと滴下し、２時間撹拌した。その後、酸析し、析出し
た結晶を濾別した。更に、得られた結晶を２００ｍＬの水に分散させ、１．０Ｍ水酸化ナ
トリウム水溶液で中和、溶解した。この水溶液を電気透析により脱塩した後、乾燥させる
ことによって色素化合物（１ｂ－１）の黄色粉末１２ｇを得た。色素化合物（１ｂ－１）
の構造は、先に述べた装置及び条件で、ＮＭＲ分析、質量分析、ＨＰＬＣ分析及びＵＶ／
Ｖｉｓ分光分析を行なって確認した。以下に、得られた各分析結果を示した。
【００７４】
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　［色素化合物（１ｂ－１）についての分析結果］
［１］１Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＤＭＳＯ－ｄ６、２３℃）の結果：
　δ［ｐｐｍ］＝８．３０（ｄ、１Ｈ）、７．８０（ｄ、１Ｈ）、７．６４（ｄｄ、１Ｈ
）、５．６４（ｓ、２Ｈ）。
［２］１３Ｃ　ＮＭＲ（１００ＭＨｚ、Ｄ２Ｏ、２４℃）の結果：
　δ［ｐｐｍ］＝１１９．３、１２３．６、１２７．０、１３１．５、１３２．０、１３
２．１、１４１．７、１４６．３、１５９，０、１６７．２、１７４．８、１８３．９。
［３］質量分析（ＥＳＩ－ＴＯＦ）の結果：
　ｍ／ｚ＝４１６．００（Ｍ－Ｎａ）－、１９６．５１（Ｍ－２Ｎａ）２－。
［４］ＨＰＬＣの結果：
　純度＝９９．０面積％、保持時間４．９分（０．１ｍＭ　ＴＦＡ溶液－ＭｅＯＨ）。
［５］ＵＶ／Ｖｉｓ分光分析の結果：
　λｍａｘ＝４０４．０ｎｍ、ε＝２６５３２Ｍ－１ｃｍ－１（溶剤：Ｈ２Ｏ、２３℃）
。
【００７５】
　［実施例２］
　＜インクの調製例１＞
　下記に示す成分を合計１００部となるように混合後、十分に撹拌して溶解し、インク（
Ａ）を調製した。
・色素化合物（１ａ－１）‥３．５部
・アセチレノールＥＨ（アセチレングリコールのエチレンオキサイド付加物、川研ファイ
ンケミカル（株）製）‥１部
・エチレングリコール‥７．５部
・グリセリン‥７．５部
・尿素‥７．５部
・イオン交換水‥残部
　＜インクの調製例２乃至１１＞
　インクの調製例１で使用した色素化合物（１ａ－１）をそれぞれ色素化合物（１ａ－２
）、色素化合物（１ａ－５）、色素化合物（１ａ－６）、色素化合物（１ａ－９）乃至（
１ａ－１２）、色素化合物（１ｂ－１）、（１ｂ－２）、色素化合物（１ｂ－６）に変更
した。これ以外は同様の操作を行なって、インク（Ｂ）乃至（Ｋ）を調製した。
【００７６】
　＜比較用インクの調製例１乃至３＞
　インクの調製例１で使用した色素化合物（１ａ－１）を、下記比較用色素化合物（９）
乃至（１１）に変更した。これ以外は同様の操作を行なって、比較用インク（Ｌ）乃至（
Ｎ）を調製した。
【００７７】
【化１６】

【００７８】
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【化１７】

【００７９】
【化１８】

【００８０】
　本発明にかかる色素化合物（１ａ－１）、色素化合物（１ａ－１２）、色素化合物（１
ｂ－１）と比較用色素化合物（１０）の、水中、２３℃における紫外可視吸収スペクトル
を図２に示す。
【００８１】
　＜評価＞
　インクの調製例１乃至１１で得たインク（Ａ）乃至（Ｋ）、比較用インクの調製例１乃
至３で得た比較用インク（Ｌ）乃至（Ｎ）をそれぞれ、インクジェット記録装置（Ｐｉｘ
ｕｓ　ｉＰ８６００、キヤノン（株）製）のインクカートリッジに充填した。そして、こ
のインクジェット記録装置にて、写真光沢紙プロフェッショナルフォトペーパー（ＰＲ－
１０１、キヤノン（株）製）に２ｃｍ四方のベタ画像を印字し、記録物を作成した。そし
て、得られた記録物を２４時間自然乾燥して、評価用の記録物とした。
【００８２】
　［耐光性］
　得られた記録物をアトラスウエザオメータ（Ｃｉ４０００、（株）東洋精機製作所製）
に投入し、５０時間曝露した。このときの測定条件は、Ｂｌａｃｋ　Ｐａｎｅｌ：５０℃
、Ｃｈａｍｂｅｒ：４０℃、Ｒｅｌ．Ｈｕｍｉｄｉｔｙ：７０％、Ｉｒｒａｄｉａｎｃｅ
（３４０ｎｍ）：０．３９Ｗ／ｍ２とした。照射前後の試験紙はＳｐｅｃｔｒｏＬｉｎｏ
（Ｇｒｅｔａｇ　Ｍａｃｈｂｅｔｈ社製）にて分析した。Ｌ＊ａ＊ｂ＊表色系における光
学濃度及び色度（Ｌ＊、ａ＊、ｂ＊）を測定した。色差（△Ｅ）は色特性の測定値に基づ
き、下記式によって算出した。
【００８３】
　色差（△Ｅ）＝√｛（ａ＊試験前－ａ＊試験後）２＋（ｂ＊試験前－ｂ＊試験後）２＋
（ｃ＊試験前－ｃ＊試験後）２｝
　評価は以下の基準で行なった。
◎：△Ｅが５未満
○：△Ｅが５以上、１０未満
×：△Ｅが１０以上
　［耐ガス性］
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　得られた記録物をオゾンウェザーメーター（ＯＭＳ－Ｈ、スガ試験機（株）製）にて、
オゾン濃度１０ｐｐｍ、温度２４℃、相対湿度６０％の雰囲気下で記録物を４時間曝露し
た。そして、記録物の反射濃度を試験前後で測定した。得られた結果は耐光性の場合と同
様の基準で判断した。色差（△Ｅ）は色特性の測定値に基づき、下記式によって算出した
。
【００８４】
　色差（△Ｅ）＝√｛（ａ＊試験前－ａ＊試験後）２＋（ｂ＊試験前－ｂ＊試験後）２＋
（ｃ＊試験前－ｃ＊試験後）２｝
　評価は以下の基準で行なった。
◎：△Ｅが５未満
○：△Ｅが５以上、１０未満
×：△Ｅが１０以上
　［保存安定性］
　前記インクの調製例１乃至１１で得たインク（Ａ）乃至（Ｋ）、前記比較用インクの調
製例１乃至３で得た比較用インク（Ｌ）乃至（Ｎ）をそれぞれ、ガラス製の密閉容器に入
れ、６０℃で１ヶ月間、静止放置した。その後、ＵＶ／Ｖｉｓ分光分析により最大吸収波
長における吸光度（Ａｂｓ）を測定し、６０℃で１ヶ月間静止放置する前における値（Ａ
ｂｓ０）と比較した。
【００８５】
　評価は以下の基準で行なった。
◎：Ａｂｓ／Ａｂｓ０が０．９５以上
○：Ａｂｓ／Ａｂｓ０が０．９０以上、０．９５未満
×：Ａｂｓ／Ａｂｓ０が０．９０未満
　各インクに用いた色素の種類及び、耐光性、耐ガス性、及び保存安定性の評価結果を表
３に示す。
【００８６】
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【表３】

【００８７】
　表３より、本発明の色素化合物を用いたインクは、耐光性、耐ガス性、及び保存安定性
が良好であることから、インク用色素化合物として有用であることが確認された。
【産業上の利用可能性】
【００８８】
　本発明の活用例としては、本発明の色素化合物は種々の用途に適用可能である。即ち、
着色剤としての用途にとどまらず、光記録用色素やカラーフィルター用色素等の電子材料
への応用にも十分に適用できる。
【図面の簡単な説明】
【００８９】
【図１】本発明の色素化合物（１ａ－１）のＤＭＳＯ－ｄ６中、２４℃、４００ＭＨｚに
おける１Ｈ　ＮＭＲスペクトルを表わす図である。
【図２】本発明にかかる色素化合物（１ａ－１）、色素化合物（１ａ－１２）、色素化合
物（１ｂ－１）と比較用色素化合物（１０）の、水中、２３℃における紫外可視吸収スペ
クトルを表わす図である。
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