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(57) Anotace:

Vyndlez se tyka ftalacyaninu nebo jeho kovo-
vého komplexu s dvojvaznym kovem, oxome-
talickym zbytkem, halogenometalickym zbyt-
kem nebo hydroxymetalickym zbytkem, obsa-
hujiciho alespoii jednu mnesubstituovanou
nebo substituovanou formylovou skupinu,
karbonylovou skupinu, hydroxymethylovou
skupinu nebo karboxylovou skupinu, které je
pfipojena na periferni uhlikaty skelet. Tyto
ftalocyaniny nebo jejich derivaty se pouZivaji
v zdznamovych vrstvach optickych zdznamo-
vych medii. Popsén je rovnéZ novy zpasob pfi-
pravy nékterych z téchto sloucenin, odpovida-
jicich vzorci IlII, kde M, X, Y, X, y, z maji vy-
znam, uvedeny v popisu reakci slouteniny
vzorce IV, kde M, X, Y, x a y maji stejny vy-
znam jako ve vzorci IIl, se z moly di-
methylformamidu a z moly fosforylchloridu.

» M X}
1Yl
———{G0],

"
—t—(X}y
—4—vy,



Py 7763“5’)”

\ .

176794/KB -1- L

Substituované ftalocyaniny a jejich pouziti

Oblast techniky

Vynalez se tyka novych ftalocyanina a jejich derivata které
jsou substituovadny 1 aZ 4 formylovymi skupinami, karbonylovymi
skupinami, hydroxymethylovymi skupinami nebo karboxylovymi
skupinami, jejich pouZiti v zaznamovych vrstvach optickych
zadznamovych medii, a rovnéZ nového zpisobu pripravy nékterych

téchto sloudéenin.

Dosavadni stav techniky

Oblast techniky pfedkladaného vynalezu se tykd optického
zaznamu informaci na zaznamovad media se stalym zaznamem
("write-once"), kde informa&ni bity se 1isi rozdilnymi
optickymi vlastnostmi barviva v mistech se zaznamem a bez ného.
Tato technologie se obvykle nazyvd WORM (napfiklad CD-R, SD-R,
DVD-R a MMCD-R) kteréZto zkratky budeme dale pouzZivat.

Pouziti barviv, které absorbuji zafeni v blizké infracervené
oblasti (oblast NIR), pro zaznam informaci v systémech WORM
("Write Once Read Many"), je jiZ néjaky &as znamé; popsal je
mezi jinymi Emmelius (Angewandte Chemie, &. 11, str. 1475-1502
(1989)). Ozafenim takovych zaznamovych materiald laserem je
mozno vyvolat zménu absorpce, potEebnou pro zaznam informaci

v bindrni form&, a to bud fyzikalnimi zm&nami (napfriklad
sublimaci nebo difuzi), nebo chemickymi zmé&nami (jako je

napfiklad fotochromismus, izomerizace nebo tepelnd degradace).

Substituované ftalocyaniny jsou skupina barviv, kterd jsou
dilezitd pro pouZiti v systémech WORM; jsou-li vhodné

(v zavislosti na centrdlnim atomu kovu) periferné
substituované, maji vysokou absorpci v blizké infradervené
oblasti (NIR) od 700 nm do 900 nm.



Nejpfisn2j3i pozadavky Jsou kladeny na zaznamovou vrstvu. Jsou

to: vysoky index lomu, vysokd pocatecéni reflektivita, uzke
absorpéni pasy v pevném stavu, stejnomé&rnost S5ifky zaznamu pfi
rizné dlouhém pulzu, vysoka stabilita vicéi dennimu svétlu i
slabému laserovému zafeni (&teni) spolu s vysokou citlivostl
viéi intenzivnimu laserovému zafeni (zépis), nizky Sum, a co Je
nejdalezitéjdi, velmi maly statisticky rozptyl jamek okolo

poZzadované hodnoty pfi optimdlnim zdpisovém reZimu.

ProtoZe z&znamovd vrstva se obvykle pripravuje z roztoku,
vétdinou odstfedivym nanéddenim, barviva musi byt snadno
rozpustnad v bé&Znych rozpousdtédlech, kter& jsou popsana

napriklad v patentovém spisu EP 511 598.

Alkoxy-polysubstituované a halogenované ftalocyaniny jsou znamy
z patentovych spisu EP 373 643 a EP 513 370. Tyto slouceniny
v3ak nemohou byt pouZity v individudlnim stavu, ale jenom jako
sm&si mnoha izomeru. Analogické smési izomerd se zlepSenou

rozpustnosti jsdu znamy "z patentového spisu EP 703 280.

Na druhé strané, patentovy spis EP 712 904 popisuje
ftalocyaniny, substituované skupinami obsahujicimi fosfor,
které maji nizkou degradadéni teplotu, relativné uazky absorpcni
pas a vysoky index lomu pfri 780 nm, a dobry kontrast mezi misty

se zaznamem a bez ného.

Znamé zaznamové vrstvy se snadno rozpustnymi ftalocyaninovymi
barvivy majl vSak poZadované vlastnosti jenom v nedostatelné
mife a zvlasté optické rozliSeni neni zcela uspokojivé. Navic
ty nejleps$i produkty jsou ftalocyaniny, které obsahuji vzacné
kovy, jejichZ vysokd cena neni slulitelnd s poZadavkem levného

hromadného vyrobku, ktery je moZno po pouziti vyhodit.

Dale, protoZe znamé rozpustné produkty jsou vyhradné
komplikované smési izomerd, pro kontrolu kvality je nutno

pouzit extrémné pracnych analytickych metod.



Podstata vynalezu

Pri pouZiti specielnich ftalocyaninovych derivatd jako
zdznamové vrstvy se pfekvapivé podafrilo ziskat optické
zdznamové medium, jehoZ vlastnosti jsou nesrovnatelné lep3i nez
vlastnosti dosud znédmych zaznamovych medii. Navic ftalocyaniny
podle predloZeného vyndlezu je moZno snadno analyzovat a neni

nutno pouzit vzacny kov jako centralni kovovy atom.

Jeden z aspektl vyndlezu se tyka ftalocyaninu nebo jeho
kovového komplexu s dvojvaznym kovem, oxometalickym zbytkem,
helogenometalickym zbytkem nebo hydroxymetalickym zbytkem,
obsahujiciho alespon jednu nesubstituovanou nebo substituovanou
formylovou skupinu, karbonylovou skupinu, hydroxymethylovou
skupinu nebo karboxylovou skupinu, pfipojenou na periferni

uhlikovy skelet.

Dvojvazny oxometalicky, halogenometaliékf nebo hydrbxymetalicky
zbytek se miZe jesté koordinovat k jedné ﬁebo dvéma neutrdlnim
molekulam, které jsou na sob& nezavislé nebo na sobé zavisi,
kteréZto neutrdlni molekuly obsahuji alespon jeden heteroatom
zvoleny ze skupiny obsahujici atom dusiku, atom kysliku a atom
siry.

Dvojvazné kovy jsou napriklad Cu(II), Zn(II), Fe(II), Ni(II),
Ru(II), Rh(II), Pd(II), Pt(II), Mn(II), Mg(II), Be(II), Ca(IIl),
Ba(II), Cd(II), Hg(II), Sn(II), Co(II) nebo Pb(II). Dvojvazné
oxometalicke zbytky jsou napfiklad V(IV)0O, Mn(IV)O, Zr(IV)O
nebo Ti(IV)O. Dvojvazné halogenometalické zbytky jsou napfiklad
Fe (ITI)Cl, In(III)Cl nebo Ce(III)Cl. Dvojvazné hydroxymetalické
zbytky jsou napfiklad A1(III)OH, Cr(III)OH, Bi(III)OH nebo

Zr (IV) (OH),.

Skupiny, pripojené na periferni uhlikaty skelet, mohou byt
skupina -CHO, skupina -CO-KW aaixa1, Skupina -CH,OH nebo skupina

-COCH, nebo nesubstituované nebo substituované formylové



-4 -

skupiny, hydroxymethylové skupiny nebo karboxylové skupiny,
tere mohou byt pfipraveny ze skupin -CHO, -CO-KW sgixa: -CH:OH
nebe -COOH o sobé znamyml metodami. Typické substituované
formylové skupiny nebo karbonylové skupiny jsou jejich acetaly,
oximy nebo hydrazony. Typické substituované hydroxymethylové
skupiny jsou skupiny -CH,-00C-KW..4:xs:, nebo skupiny
~CHy;-0-KWraqixa1. Typické substituované karboxylové skupiny jsou
estery nebo thioestery, jako skupiny -~COO-KW,.sixa: nebo skupiny
—COS—KWIMigl, pric¢emZz KWeagiwar Je jakykoliv nasyceny, nenasyceny
nebo aromaticky nesubstituovany nebo substituovany radikél
uhlovediku, napfiklad alkylovd skupina obsahujici jeden az
dvacet atoml uhliku, cykloalkylovéd skupina obsahujicil az dvacet
atoml uhliku, alkenylovad skupina obsahujici aZ dvacet atomd
uhliku, cyklocalkenylovd skupina obsahujici aZz dvacet atomi
uhliku, alkinylovd skupina obsahujici aZ dvacet atomd uhliku,
cykloalkinylova skupina obsahujici azZz dvacet atomG uhliku,
arylova skupina obsahujici Sest aZ osmnact atomd uhliku, nebo

aralkylové skupina obsahujici sedm aZ osmnact atoml uhliku.

Preferovana sloucCenina podle vyndlezu m& obecny vzorec I

N—" Ny
)
(I)
NN
N
N N — [ XIg
— Y]y
L ——[Z],

kde
M je dvojvazny kov, oxometalicky zbytek, halogenometalicky

zbytek nebo hydroxymetalicky zbytek, nebo dva atomy vodiku,
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< ia atom halcgenu, nebo dva substituenty X ve vicinainl
) ’ g

poloze na fenylovém kruhu spolu tvofri mustek -C=C-C=C~- tax,
5o vznikne daldi fenylovy kruh,
Y je skupina -ORy, skupina -00C-R;, skupina -NHR;, skupina

-N(R,)R, nebo skupina -SRi,

[WN]

je skupina -CHO, skupina -CH(OR3)ORy, skupina -CH=N-0H,
skupina -CH=N-ORj, skupina -CH=N-NHRs, skupina
—CH=N-N(R3)Rs, skupina -CH,OH, skupina ~-CH,0R;3, skupina
-CH,00C-R3, skupina -CO-Rj, skupina -COOH nebo skupina
-COCR3,

X je 0 nebo ¢islo od 1 do 8,

Y v zavislosti na z je &islo od z do 4, a

je ¢islo od 1 do 4,

kde R, a? R; jsou nezavisle na sob& alkylova skupina obsahujici
jeden az dvacet atoml uhliku, kterad je nesubstituovana nebo je
substituovand atomem halogenu, hydroxylovou skupinou,
alkoxylovou skupinou o jednom az dvaceti atomech uhliku,
alkylaminovou skupinou o jednom a? dvaceti atomech uhliku nebo

dialkylaminovou skupinou o dvou a? dvaceti atomech uhliku,

a
kterd miie byt preru$ena atomem -O-, atomen -$-, skupinou -NH-

nebo skupinou'—NRg—; cykloalkylova skupina obsahujici aZ dvacet
atomd uhliku, alkenylovd skupina obsahujici az dvacet atomi
uhliku, cykloalkenylové skupina obsahujici a% dvacet atomi
uhliku, alkinylovéd skupina obsahujicil az dvacet atoml uhliku,
cykloalkinylova skupina obsahujici a% dvacet atomu uhliku,
arylova skupina obsahujici Sest a? osmnact atomt uhliku nebo

aralkylova skupina obsahujicil sedm a? osmnact atomd uhliku,

nebo R, a R. spole&né& jsou alkylenova skupina cbsahujici dva az
dvacet atom® uhliku, ktera je nesubstituovand nebo je
substituovand oxoskupinou, hydroxylovou skupinou nebo
C,-Cickarboxylovou skupinou, a kterd miZe byt pferusSena atomem

-0-, atomem -S-, skupinou -NH- nebo skupinou -NRg—,
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nebo R; a Ry spole&nd jsou alkylenova skupina obsahujicl dva aZ
dvacet atom uhliku, kterda je nesubstituovanad neboc jJe
substituovand atomem halogenu, hydroxylovou skupinou,
alkoxylovou skupinou o jednom az dvaceti atomech uhliku,
alkylaminovou skupinou o jednom az dvaceti atomech uhliku nebo

dialkylaminovou skupinou o dvou aZ dvaceti atomech uhliku, a

Rs; je alkylovad skupina obsahujici jeden aZ dvacet atoml uhliku,
cykloalkylové skupina obsahujici aZ dvacet atomi uhliku,
alkenylovd skupina obsahujici aZ dvacet atomd uhliku,
cykloalkenylova skupina obsahujicil aZ dvacet atomd uhliku,
alkinylové skupina obsahujici aZ dvacet atomd uhlikuy,
cykloalkinylovd skupina obsahujici az dvacet atoml uhliku,
arylové skupina obsahujici Sest az osmnact atomd uhliku nebo

aralkylové skupina obsahujici sedm aZ osmnédct atomd uhlikuy,

a kde dvojvazny oxometalicky zbytek, halogenometalicky zbyte

k
nebo hydroxymetalicky zbytek mdZe byt jedté koordinovan k jedné

nebo dvéma neutrdlnim molekuldm, které jsou na sobé nezavislé

nebo které na sobé& zavisi, a tyto neutrdlni molekuly obsahuji
alespon jeden heterocatom zvecleny ze skupiny obsahujici atom

dusiku, atom kysliku a atom siry.

Alkylové skupina, alkenylovéd skupina nebo alkinylova skupina,
napriklad alkylové skupina obsahujici jeden aZ dvacet atoml
uhliku, alkenylovd skupina obsahujici dva aZ dvacet atomi
uhliku, nebo alkinylovd skupina obsahujici dva aZ dvacet atoml
uhliku, mGZe byt nerozvétvend, rozvétvena, monocyklickéd nebo
polycyklickd. Typickd alkylova skupina o jednom az 3esti
atomech uhliku je tedy methylova skupina, ethylova skupina,

n-propylovd skupina, isopropylova skupina, n-butylova skupina,

sek~-butylové skupina, isobutylovd skupina, terc-butylova

skupina, cyklobutylovd skupina, n-pentylova skupina,
2-pentylova skupina, 3-pentylovd skupina, 2,2-dimethylpropylova
skupina, cyklopentylova skupina, n-hexylova skupina,

cyklohexylova skupina; a dale alkylova skupina o jednom az
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dvacsti atomech uhliku je typicky n-oktylova skupine,
3,3-tetramethylbutylovd skupina, 2-ethylhexylova skupina,
nonylové skupina, trimethylcyklohexylovd skupina, decylova
skupina, menthylova skupina, thujylova skupina, bornylova
skupina, l-ademantylova skupina, 2-adamantylova skupina,
dodecylové skupina, tetradecylovd skupina, hexadecylova

skupina, oktadecylova skupina nebo eikosylova skupina.
¥ : V% :

Alkenylové skupina obsahujici dva aZ dvacet atomi uhliku je
mononenasycend nebo polynenasycenéd alkylovd skupina o dvou az
dvaceti atomech uhliku, ve které dvé nebo vice dvojnych vazeb
mohou byt isolované nebo konjugované; typicky jsou to vinylova
skupina, allylova skupina, 2-propen-2-ylova skupina,
2-buten-1l-ylové skupina, 3-buten-1l-ylova skupina,
1,3-butadien-2-ylova skupina, 2-cyklobuten-1l-ylova skupina,
Z2-penten-l-ylovéd skupina, 3-penten-2-ylovd skupina,
2-methyl-1-buten-3-ylova skupina, 2-methyl-3-buten-2-ylova
skupina, 3-methyl-2-buten-1-ylova skupina,
1,4—pentadien—34ylova skupina, 2-cyklopenten-1l-ylové skupina,
Z-cyklohexen-1-ylové& skupina, 3-cyklohexen-1l-ylova skupina,
2,4-cyklohexadien-1-ylova skupina, l-p-menthen-8-ylova skupina,
4(10)-thujen-10-ylova skupina, 2-norbornen-l-ylova skupina,
2,5-norbornadien-1-ylové skupiné,"
7,7-dimethyl-2,4-norkaradien-3-ylova skupina, nebo rizné
izomery hexenylové skupiny, oktenylové skupiny, nonenylové
skupiny, decenylové skupiny, dodecenylové skupiny,
tetradecenylové skupiny, hexadecenylové skupiny, oktadecenylové
skupiny, eikosenylové skupiny, heneikosenylové skupiny,
dokosenylovée skupiny, tetrakosenylové skupiny, hexadienylové
skupiny, oktadienylové skupiny, nonadienylové skupiny,
dekadienylové skupiny, dodekadienylové skupiny,
tetradekadienylové skupiny, hexadekadienylové skupiny,

oktadekadienylové skupiny nebo eikosadienylové skupiny.

Alkinylova skupina obsahujici dva aZ dvacet atomd uhliku je

alkylova skupina o dvou aZ dvaceti atomech uhliku nebo
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alkenylcva skupina o dvou aZ dvaceti atomech uhliku, kterd
obsahuje jednu nebo vice trojnych vazeb a ve které mohou byt
trojné vazby 1zolované nebo konjugované, budto navzdjem nebo
s dvojnymi vazbami; typické takové skupiny Jjsou
l-propin-3-ylové skupina, l-butin-4-ylovi skupina,
l-pentin-5-ylova skupina, 2-methyl-3-butin-2-ylové skupina,
1,4-pentadiin-3-ylova skupina, 1,3-pentadiin-5-ylova skupina,
l-hexin-¢-ylové skupina, cis-3-methyl-2-penten-4-in-1l-ylova
skupina, trans-3-methyl-2-penten-4-in-l-ylova skupina,
1,3-hexadiin-5-ylova skupina, l-oktin-8-ylova skupina,
l-nonin-9-ylovad skupina, l-decin-10-ylova skupina, nebo

l-eikosin-20-ylova skupina.

Aralkylové skupina, obsahujici sedm aZ osmnact atoml uhliku, je
typicky benzylova skupina, 2-benzyl-2-propylové skupina,
B-fenylethylova skupina, 9-fluorenylova skupina,

a,a-dimethylbenzylové skupina, o-fenylbutylovéd skupina,

1

o-fenyloktylovd skupina, o-fenyldodecylova skupina.neoo
3—methyl—5—(l’,l’,3’,3’—tetramethyl)butylbenzylové skupina.
Dale, aralkylovd skupina obsahujici sedm aZ dvacet &ty¥i atomd
uhliku miZe téz byt typicky 2,4,6-tri-terc-butylbenzylova
skupina nepo 1-(3,5-dibenzylfenyl)-3-methyl-2-propylova
skupina. Pokud aralkylovd skupina o sedmi aZ? osmnadcti atomech
uhliku je substituovand, miZe v ni byt substituovana alkylovéa
skupina pravé tak jako arylovd skupina, priem? druhé

alternativa je preferovéana.

Arylova skupina, obsahujici Sest aZ osmnact atoml uhliku, je
typicky fenylové skupina, naftylovd skupina, bifenylylovéa
skupina, 2-fluorenylovéd skupina, fenanthrylovad skupina,

antracenylova skupina nebo terfenylylovad skupina.

Alkylaminové skupina, obsahujici jeden a? dvacet atomd uhlikuy,
Jje skupina (Ci;-Cy)alkyl-NH-; typickd skupina je methylaminova
skupina, ethylaminovad skupina, propylaminova skupina,

hexylaminova skupina nebo oktylaminova skupina.



Dialkylamincvéd skupina, obsahujici dva az dvacet atomi uhliku,
/alkyll

ina -N , kde celkovy pocCet atomd uhliku v obou

\alkylz

upinach je dva aZ dvacet, naptiklad dimethylaminovéd skupina,
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diethylaminova skupina, dipropylaminovéd skupina, dibutylaminova
skupina, methylhexylaminova skupina, ethylhexylaminova skupina,

oktyldodecylaminova skupina nebo ethyloktadecylaminové skupina.

Atom halogenu je atom chloru, atom bromu, atom fluoru, nebo

atom jodu.

Koordinované neutrdlni molekuly mohou byt obvyklé ligandy,
vhodné pro prechodové kovy, napfiklad voda, aminy, amoniak,
hydrazin, triethylamin, kysliénik uhelnaty, kysliénik dusnaty,
aceton nebo heterocaromatické sloucCeniny jako je pyridin,

chinolin, furan, pyrrol, thiofen nebo methylimidazol.

M je s vyhodou H,, Cu(II), Zn(II), Ni(II), Pd(II), PL(II),
Mn(II) nebo Cc(II), zvl&3té H,, Cu(II), Zn(II) nebo Pd(II),
obzvlasté Cu(IIl).

X Je s vyhodou atom chloru nebo atom bromu, zvlasté atom
bromu.

Y je s vyhodou skupina -OR; nebo skupina -00C-R;, zvlasteé

skupina OR;.

je s vyhodou skupina -CHO, skupina -CH(OR3)OR4, skupina

-CH,0H, skupina -CH,00C-R;, skupina -CO-Rj3, skupina -COOH

W]

nebo skupina -COOR3, zvlasté skupina -CHO, skupina
-CH(CR3)0OR,, skupina -CH,OH, skupina -CH;0O0C-R3 nebo skupina
-CO-Rj3.

x je s vyhodou 0 nebo &islo od 1 do 8, zvlasté 0 nebo cislo od
2 do 4.

y Je s vyhodou 2, 3, nebo 4, zvlasté 4.

z je s vyhodou 1 nebo 2, zvlastée 1.

R, je s vyhodou nesubstituované élkylové skupina obsahujici
¢tyri aZ osm atom@ uhliku, kterd miZe byt pferuSena atomem

~

-0-, zvlasté sekundédrni nesubstituovand alkylovad skurina ©
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scyfech aZ osmi atomech uhliku, kterd je nékolikrat

O

rozvétvena.

R. je s vyhodou nesubstituovanad alkylova skupina obsahujici
jeden aZ osm atoml uhliku, kterd miZe byt preruSena atomem
-0-, zv1ladté nesubstituovand alkylovéd skupina o jednom ai

trfech atomech uhliku.

Pokud R; a R; spclu tvofi skupinu, pak tato skupina je
s vyhodou alkylenové skupina o Ctyfech aZ osmi atomech
uhliku, které je nesubstituovand nebo je substituovana
oxoskupinou, hydroxylovou skupinou nebo (C;-Cyo) karboxylovou
skupinou, a kterd mizZe byt pferusena atomem -0-, skupinou
-NH- nebo skupinou -NRg-, zvlasté skupina -(CH;)s—-, skupina
- (CH3)s-, skupina -(CH;),0(CH:)2-, skupina
-~ (CH,) 2N (CH3) (CHy) -, skupina =-(CH;),NH(CH;)2-, skupina
~C (CH3) ,CH,COCH,C (CH3) ;-, skupina -C(CHs),CH,CH(OH)CH,C (CH3) 2-,
nebo skupina -C(CHj)CH,CH(OCOCH;) CH,C (CHs)2—, a obzvlasté
skupina - (CH;)4—, skupina -(CH;)s- nebo skupina
- (CH2) 20 (CHz) 2-.

R; je s vyhodou nesubstituovand alkylovéd skupina obsahujici
jeden aZ ¢tyri atomy uhliku, kterd mbZe byt pferusSena atomem
-0-, zvlasté methylova skupina, ethylovd skupina nebo
3-oxa-l-pentylovad skupina.

R; je s vyhodou nesubstituovand alkylové skupina obsahujici
jeden aZ Ctyri atomy uhliku, kterd miZe byt prerudena atomem
-0-, zvlasté methylové skupina, ethylové skupina nebo
3-oxa-l-pentylovd skupina.

Pokud R; a Ry spolu tvofi skupinu, pak tato skupina Jje
s vyhodou alkylenové skupina obsahujici dva aZ dvacet atomil
uhliku, kterd je nesubstituovand nebo je substituovana
hydroxylovou skupinou nebo alkoxylovou skupinou o jednom az
osmi atomech uhliku, obzvla3té skupina -(CH;),-, skupina
- (CH:) 3~ nebo skupina -CH,-CH{CH,CH) ~.

Rs je s vyhodou tercidrni alkylovad skupina, obsahujici ctyri az
dvanédct atoml uhliku, nebo fenylové skupina, kterd je
nesubstituovana nebo substituovand atomem halogenu,

hydroxylovou skupinou, alkoxylovou skupinou o jednom az



11 SR I s SRS It

dvacetil atomech uhliku, alkylaminovou skupinou o jednom az
- dvaceti atomech uhliku nebo dialkylaminovou skupinou o dvou
az dvaceti atomech uhliku.
Rs je s vyhodou alkylova skupina o jednom aZ ¢tyfech atomech

uhliku, obzvlasté methylovd skupina nebo ethylovad skupina.

Zvlasté vyhodné jsou slouleniny vzorce IIa, IIb, IIc nebo IId,

Y,
>(2
(Ta)
X,
Z,
Y2
X2
(IIb)
X,
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Y, jz iji

nebo smés dvou nebo vice sloudenin zvolenych ze sloucenin

vzorce IIa, IIb, IIc a IId,

kde

M je dvojvazny kov, oxometalicky zbytek, halogenometalicky
zbytek nebo hydroxymetalicky zbytek, nebo dva atomy vodiku,

Xy az X4 a Xy’ az X4’ nezavisle na sobé jsou atom vodiku nebo
atom halogenu,

Y, az Y4 nezavisle na sobé jsou atom vodiku nebo skupina -0OR,,
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Z- ie skupina -CHO, skupina -CH(OR3}CR;, sxupina -Cho=N OH,

skupina -CH=N-ORj3, skupina -CH=N-NHRs;, skupina
-CH=N-N(R3)Rs, skupina -CH:0OH, skupina -CH;OR;, skupina
-CH.00C-R3, skupina -CO-R;, skupina -COOH nebo skupina
-COOR;, a

Z, a?z 7y nezavisle na sob& jsou atom vodiku nebo skupina Z.,

za podminky, Ze polCet té&ch substituentl Y, aZz Y4, které nejsou
atom vodiku, se prinejmens$im rovnd poctu téch substituentd Z;
az Z;, které nejsou atom vodiku,

a kde R; aZ Rs jsou definovany ve vzorci I a dvojvazny
oxometalicky zbytek, halogenometalicky zbytek nebo
hydroxymetalicky zbytek mbZe byt dodatecné koordinovéan k jedné
neutrédlni molekule, a dvojvazny atom kovu miZe byt dodateclné
koordinovan k jedné nebo dvéma neutrdlnim molekuldm, které jsou
na sobé nezavislé nebo které na sobé zavisi, priemz tyto
neutralni molekuly obsahuji alespon jeden heteroatom zvoleny ze

skupiny obsahujici atom dusiku, atom kysliku a atom siry.

Zv1&3té preferovana je smés dvou aZ osmi izomernich sloucenin,

odpovidajicich slouceniném vzorcu IIa, IIb, IIc a/nebo IId.

Nové ftalocyaniny, nesoucl skupiny -CHO, -CH;OH nebo -COOH, se
mohou pripravit analogicky zndmymi metodami, které jsou popsany
(napfiklad Nouveau Journal de Chimie 6, 653-8 (1982),
Tetrahedron Letters 30/41, 5555-8 (1989), J.Am.Chem.Soc. 112,
9040-1 (1990), patentové spisy EP 373 643 a EP 492 508).
Pfiprava sloucenin vychézi napfiklad z jednoho nebo nékolika
substituovanych dinitrild kyseliny ftalové nebo
diiminoisoindolinl, ze kterych alespon jeden je substituovéan
skupinou -CHO, skupinou -CH,OH, skupinou -COOH nebo jejich
derivatem. Podle pouZitych eduktl a reakénich podminek se
ziskaji ¢isté slouceniny nebo také smé&si, ze kterych se Zadané
sloucCeniny mohou izolovat obvyklymi separac¢nimi metodami, jeko
je chromatografie. Pred kondenzaci na ftalocyanin nebo po ni se

skupiny -CHO, -CH;OH a -COOH mohou navzajem na sebe reduktivné
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nebc oxidativné pfevést pomocil znamych metod, nebo se mchou
supstituovat. Nevyhcdou té&chto metod jsou v3ak jejich vSeobecnée

neuspokojivé

vytdzky a velmi nesnadné ziské&nl dobre

definovanych produktu,

obsahujicich pouze nékolik slozek.

Nové ftalocyaniny s pfipojenymi skupinami -CHO, -CHOH a -COOH
se proto s vyhodou daji pfipravit novou metodou, popsanou nize,
terd velmi prekvapivé poskytuje ftalocyaniny preferované podle
vynalezu v pozoruhodné vysokych vyté&Zcich a s dobrou
selektivitou. Bereme-1i v uvahu, Ze produkty se skladajil
z malého poctu sloZek, maji prekvapivé dobrou rozpustnost
v obvyklych rozpousté&dlech, pouZivanych pfi odstfediveém

nanasenti.

do

pak

V podstaté se jedna nebo nékolik formylovych skupin vnese
substituovaného ftalocyaninu, a tyto formylové skupiny se
mohou pfevést znadmymi metodami oxidaci na karboxylové skupiny
nebo redukci na hydroxymethylové skupiny, nebo se prevedou na

jiné derivaty.

Formylace ftalocyanin( je nova. Je to zplsobeno pravdépodcbne
tim, Ze formylace véféiny béZnych ftalocyanini, jako je
nesubstituovany nebo chlorovany médnaty ftalocyanin, zcela
selhdvd nebo poskytuje pouze stopy formyladnich produktl, které

nelze izolovat.

V principu se mohou formylové skupiny zavést mnoha rdznymi
syntetickymi metodami, které je mezi jinym moZno najit v dobrfe
znémém kompendiu ,Compendium of Organic Synthetic Methods™

(I.T. Jednou

Harrison + Sh. Harrison, John Wiley & Sons).
z téchto metod je formylace aromatickych sloucenin p&éobenim
dimethylformamidu a fosforylchloridu, znama téZz jako
Vilsmeierova reakce. Podle literatury (Tetrahedron 27, 3323-30
(1971)) davéa reakce v pripadé 3-methylfuranu smés dvou izomeru

v poméru 14:1.
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Zze u urCitych substituovanych

ftalocyanini probihd Vilsmeierova reakce s dobrou selektivitou

a poskytuije vyborné vytézZzky.
v Cistotg,

mediich.

Produkty je moZno snadno izolovat

dostacujici pro pouZiti v optickych zdznamovych

PredlozZeny vynalez se proto rovnéZ tyké zplsobu pfipravy

slouceniny vzorce III

pd
Z—R2—Z

P

~
| P (IT1)
—1 [ X1y
— 1]y
———[CHO],

kde M, X, Y, x, y a z majil stejny vyznam jako ve vzorci I,

vyznalujiciheo se tim, Ze se nechd reagovat 1 mol slouceniny

vzorce IV

n—<

N

\
N
a

N

N

NS
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xde M, X, ¥, ¥, a y jsou definovény pro vzorec IIT,
se z moly dimethylformamidu a se z moly forforylchloridu.

Soucasné také sloudeniny vzorce IIT s vyhodou odpovidaji vzorcil
ITa, IIb, IIc nebo IId, pficemz identita, potet a poloha skupin
X a Y pfi pofeméné& slouceniny IV na sloudeninu IIT zustavajl

nezménény.

Edukty vzorce IV, pouZité v teto reakci, jsou znamé slouleniny,
které je moZno pEipravit popsanymi metodami (Nouveau Journal de
Chimie 6, 653-8 (1982), Tetrahedron Letters 30/41, 5555-8
(1989), J.Am.Chem.Soc. 112, 9640-1 (1950), patentové spisy EP
373 643, EP 492 508 nebo EP 703 281).

Tato reakce se miZe provadét za podminek, které jsou
odbornikovi znémy pro Vilsmeierovu reakci s aromatickymi
sloudeninami, které jsou mimo jiné popséany v kompendiu
Houben-Weyl (sv. 7/1, 16—ﬁ4 (1954) a sv. E3, 3-115 (1983),
Georg Thieme Verlag). Reakce se s vyhodou provadi v inertnim
rozpoudtédle a v atmosférfe inertniho plynu, typicky

v aromatickém rozpoudté&dle, s vyhodou pbd dusikem

v chlorbenzenu. Je vyhodné nechat napfed spolu zreagovat
ekvimolarni mnoZstvi dimethylformamidu a fosforylchloridu pod
inertnim plynem a pak teprve pridat ftalocyanin, ktery se mé
formylovat, rozpu3tény v inertnim rozpoustédle, nalei se Zvysi
teplota. Prvni reakéni krok se provadi v teplotnim rozmezi -100
az 50 °C, s vyhodou od -30 do +25 °c, v druhém kroku se teplota

s vyhodou zvy3i na 0 aZ 150 °C, s vyhodou na 50 az 100 °C.

Acylované ftalocyaniny se rovnéz p?ipravi metodami, které Jjsou
samy o sobé& znadmy. S vyhodou se miZe pouZit Friedelovy-
Craftsovy acylace, kterd je b&Zné znamou ﬁetodou. Acylace se
miZe provadét za podminek Friedelovy-Craftsovy reakce,

analogickych acylaci naftocyanini, popsané v patentovém spisu
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JP 02/925963. Prekvapivé bylo nalezeno, Ze Friedelova-Craftsova

acylace novych ftalocyaninu probihd s vyhodnou selektivitou.

Nové ftalocyaniny se mohou pouZit s vybornymi vysledky jako

barviva pro optickda zaznamova media.

PredloZeny vynalez se tedy rovnéZz tyka optického zadznamového
media, obsahujiciho substrdt, zaznamovou vrstvu a reflexni nebo
Castecné reflexni vrstvu, pricemZz zaznamové vrstva obsahuje
novy ftaloéyanin. Toto optické zdznamové medium podle vynalezu
midZe samozrejmé& rovnéZ obsahovat vice neZ jednu zaznamovou
vrstvu a/nebo vice neZ jednu reflexni nebo C&stecné reflexni

(polopruhlednou) vrstvu.

Substrat, ktery se pouzZivé jako nosnd vrstva, je vhodné
semitransparentni (T 2 10 %), nebo vyhodnéji transparentni
(T 2 90 %). Nosnad vrstva miZe mit tloustku 0,01 aZ 10 mm,

s vyhodou 0,1 az 5 mm.

Zaznamova vrstva je s vyhodou umisténa mezi transparentnim
substratem a reflexni vrstvou. Jeji tloustka je 10 az 1 000 nm,
s vyhodou od 50 do 500 nm, obzvlasté asi 100 nm, napriklad. od
80 do 150 nm. Typick& absorpce zaznamové vrstvy je 0,1 az 1,5
v absorpnim maximu. Je obzvl&5té vhodné, kdyZ se tlouStka
vrstvy zvolil zndmym zplUsobem v zavislosti na indexech lomu

v zapsaném a nezapsaném stavu pri cteci vlnové délce, tak aby
existovala konstruktivni interference v nezapsaném stavu a

destruktivnil interference v zapsaném stavu, nebo naopak.

Reflexni vrstva, kterd mAZe byt 10 aZ 150 nm silnd, mé

s vyhodou vysokou reflektivitu (R 2 70 %) spolu s nizkou
transparentnosti (T < 10 %). Vrstva, kterd nejvice zavisi na
vrstvové struktufe, napfiklad reflexni vrstva nebo zaznamova
vrstva, se vhodné opat¥i ochrannou vrstvou, kterd mdZe mit
tloustku od 0,1 do 1 000 pm, s vyhodou od 0,1 do 50 upm, a
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obzvidsté vyhodné od 0,5 do 15 pm. Podle potfeby miZe tato
ochranna vrstva rovnéZ slouZit jako promotor adhese pro druhou
vrstvu substratu, kterd je na ni aplikovéna a kterd je

s vyhodou 0,1 a? 5 mm silnd a sklada se ze stejného materidlu

jako je nosny substrat.

R
4

£
L

p—

ektivita celého zdznamového media je s vyhodou pFfinejmensim

@

=]

%, zvlasté pfrinejmendim 60 %.

(O3]

Pouziti barviv podle vyndlezu vede k vyhodné& homogennim a
amorfnim zdznamovym vrstvam o nizkém rozptylu, jejichZ hrana
absorpce v pevné fazi je strmd. Daldimi vyhodami je velkéd
stabilita vici svétlu pfi dennim svétle a pri laserovém zareni
0 malé hustoté pri soucasné vysoké citlivosti k laserovému
zéfeni o vysoké hustoté, stejnomdrnd 3itka zapisu, dobra
termicka stabilita a stabilita pf#i skladovani, pravé tak jako

vysoké optické rozliSeni a velmi maly rozptyl (jitter).

Pfiklady vhodnych substratd jsocu skla, minerdly, keramickéi
materidly a termosety nebo termoplasty. Preferované substraty
Jsou skla a homecpolymerni nepo kopolymerni plasty. Priklady
Vhodnych‘plast& jsou termoplastické polvkarbondty, polyamidy,
polyestery, polyakrylaty a polymetakryléty, polyurethany,
polyolefiny, polyvinylchlorid, polyvinylidenfluorid,jpolyimidy,
termosetové polyestery a epoxydové pryskyfice. Substrit miZe
byt v Cisté formé& nebo miZe také obsahovat b&iné prisady,
napriklad latky absorbujici ultrafialové své&tlo, nebo barviva,
jak je mezi jinym navrhovadno v patentovém spisu JP 04/167 239,
pro ochranu zaznamové vrstvy pfed svétlem. V poslednim pripadé
miZe byt vhodné, kdyZ absorpéni maximum barviva, pfidaného

K nosnému substrdtu, je hypsochromicky posunuto alespofi o 10
nm, vyhodné&ji alespon o 20 nm, vi¢i maximu barviva v zdznamové

vrstvé.

Substrat je s vyhodou transparentni alespoi v Gasti oblasti od

000 do 83C nm, a to tak, Ze propoudti alespoii 90 % dopadajiciho
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svétla o vlnové délce pouZité pfi zéznamu nebo &teni. Nz strané
cchranné vrstvy m& substrét s vyhodou spirdlni vodici dréazku o
hloubce od 50 do 500 nm a $i¥ce od 0,2 do 0,8 um, a o radialni
vzdélenosti mezi dvéma drdzkami od 0,4 do 1,6 um, s vyhodou o

hloubce 100 aZ 300 nm a $ifce 0,3 um aZz 0,6 um.

Namisto v substrdtu mGzZe byt vodici dréZka v samotné zaznamové
vrstve, Jjak je to mezi jinym popsédnc v patentovém spisu

EP 392 531.

Zaznamova vrstva miZe obsahovat vyhradné nebo vétSinou jeden
nebo vice novych ftalocyaninl podle vynadlezu. Pokud je to
Zadouci, Jje moZné ddle zvySit stabilitu pfidénim zndmych
stabilizatord v obvyklych mnoZstvich, napfiklad dithiolédtu
niklu jako svételného stabilizdtoru, jak je popsano

v patentovém spisu JP 04/025 493. V pfipad& potfeby je téZ
mozné pridat daldi barviva, i kdyZ mnoZstvi takovych barviv

Q v s

nebyva vyssi neZ 50 % hmotnostnich, s vyhodou ne vy$3i ne

hmotnostnich vztaZeno na zé&znamovou vrstvu. ProtoZe vyhody

10

o

N

novych zaznamovych medii jsou zaloZeny na novych
ftalocyaninech, je vyhodné, aby absorpéni maximum pripadng
pridaneého barviva bylo hypsochromicky posunuto vici absorpénimu
maximu nového ftalocyaninu a aby mnoZstvi pridaného barviva
bylo tak malé, Ze podil jeho absorpce nebude véts$i neZ 20 %,

s vyhodou ne vice neZ 10 %, celkové absorpce v oblasti 600 az

830 nm. Nejvyhodnéjsi je vsak Zadné dals$i barvivo nepfidéavat.

Zvlasdté vhodnym reflexnim materidlem pro reflexni vrstvu Jsou
kovy, které dobfe odréazZeji laserové zafeni, pouzivané pro
zaznam a reprodukci. Jako priklad lze uvést kovy tfeti, &tvrté
a paté hlavni skupiny a podskupin periodické tabulky chemickych
prvka. Zvlasté vhodné kovy jsou Al, In, Sn, Pb, Sb, Bi, Cu, Ag,
Au, Zn, Cd, Hg, Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W,
Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt a lanthanidové kovy Ce, Pr,
Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb a Lu, a rovnéz

[N

ich s

b

tiny. Pro svou vysokou reflektivitu a snadnou
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pripravu se zvliasté pouZivaji reflexnl vrstvy z hliniku,

stfibra, médi, zlata nebo z jejich slitin.

Vhodné materialy pro ochrannou vrstvu jsou pievaziné plasticke
hmoty, které se aplikuji v tenké vrstvé bud pfimo nebo pomoci
adheznich vrstev na nosnou vrstvu nebc na vrchni vrstvu. Je
rozumné zvolit mechanicky a tepelné stabilni plastické hmoty,
které majl dobré povrchové vlastnosti a které se mohou déle
modifikovat, napriklad se na né miZe psat. Mohou to byt bud
termosety nebo termoplasty. Prednost se dadva ochrannym vrstvam,
Které jsou tvrzeny zdfenim (napfiklad ultrafialovym zafenim), a
které se daji zvldsté snadno a ekonomicky pfipravit. Je znamo
mnoho zarenim tvrditelnych materiall. Prikladem zaFenim
tvrditelnych monomerd a oligomeru jsou akryldty a metakryléty,
nebo dioly, trioly a tetroly, polyimidy aromatickych
tetrakarboxylovych kyselin a aromatick?ch diamint, které maji
alkylové skupiny o jednom aZ &tyfech atomech uhliku alespon ve
dvou ortho polohédch- vi¢i aminovym skupindm, a oligomery,
obsahujici dialkylové skupiny, napfiklad dimethylmaleimidylové

skupiny.

Nova zaznamovd media mohou té? obsahovat daldi vrstvy,
napfiklad interferenéni vrstvy. Je téZ mozZno pfipravit
zdznamova media, kterd majl vice zaznamovych vrstev (napfiklad
dveé). Priprava a pouziti takovych materidld jsou odbornikdm
znémy. Pokud jsou takové vrstvy pritomny, davad se pfrednost
interferenénim vrstvém, které jsou umistény mezi zéznamovou
vrstvou a reflexni vrstvou a/nebo mezi zé&znamovou vrstvou a
nosnym substratem, a které jsou slozZeny z dielektrického
materidlu, nap¥iklad z TiO,, SisN,, ZnS nebo silikonovych

pryskyfic, jak je popsano v patentovém spisu EP 353 393.

Nova zaznamova media se mohou pfipravit o sobé& znamymi pochody,
pricemZ je mozné pouzit razné nand3eci metody podle druhu

pouZitych materidll a jejich funkce.
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Priklady vhodnych nanédsecich metod jsou nandSenl macenim,
pclévanim, natiranim, noZové natiréni a odstfedivé nanadeni, a
rovné&z metody napafovani ve vysokém vakuu. KdyZ se napriklad
pcuzije nandsdeni polévanim, pouZivajl se obvykle roztoky

v organickych rozpoustédlech. Pfi pouZiti rozpoudtédel Je nutno
dbdt na to, aby pouZité nosné substréty nebyly citlive k témto
rozpou$tédllim. Obzvlastni vyhodou novych barviv je to, Ze
dokonce 1 jako Cisté sloucCeniny nebo jako smé&s pouze nékolika
sloZek jsou dobfe rozpustné v méné poléarnich rozpoustédlech,
¢imZz je moZno se vyhnout pouzZiti agresivnich rozpoustédel jako
je aceton. Pfiklady vhodnych nandSecich metod a rozpoustédel

jsou popsany v patentovém spisu EP 401 791.

Zéznamové vrstva se s vyhodou aplikuje odstfedivym nanaSenim
roztoku barviva. Roztoky, které byly shleddny vyhovujici, jsou
zvladsté alkoholy jako 2-methoxyethanol, isopropanol, isobutancl
nebo n-butanol, nebo je3té lépe fluorované alkoholy jako
2,2,2-trifluorethancl nebo 2,2,3,3-tetrafluor-l-propanol, a

jejich smési.

Kovovéa reflexni vrstva se s vyhodou nandsi rozprasovanim nebo
napafovénim ve vakuu. RozpraSovaci technika je zvla3té& vyhodné
pro vysoky stupefi adhese kovové reflexni vrstvy k nosné vrstvé.
Tato technika je detailné popséna v ucebnicich (naptfiklad

J.L. Vossen a W. Kern, ,Thin Film Processes", Academic Press,
1978) i v patentové literatufe (napfiklad patentovy spis EP 712
904) .

Struktura nového zaznamového media zasadné zavisi na metodée
sniméni; znamé principy jsou méfeni zmény transmise, nebo

vyhodnéji zmény reflexe.

Pokud je zaznamovy materidl konstruovan pro snimdni na principu
zmén reflexe, pak jako priklady pouZitelnych struktur uvadime:
transparentni nosnd vrstva/zaznamova vrstva (jedna nebo vice

vrstev)/reflexnil vrstva, a pokud je to vhodné, ochranna vrstva



(ne nutn& transparentni), nebo nosna vrstva (ne nutné
cransparentnl) /reflexni vrstva/zaznamova vrstva, a pokud Jje to
vhodré, transparentni ochranna vrstva. V prvém pripadé svétlo
pfichdzi se stranynosné vrstvy, zatimco v druhém pripadé se
strany zaznamové vrstvy nebo, pokud Je to vhodné, se strany
ochranné vrstvy. V obou pfipadech je detektor z4&fenl na stejne
strand jako zdroj zafeni. Prvni moZnost konstrukce zdznamoveho

]
materidlu podle vynalezu je vSeobecnée vyhodnéjsi

Pokud je zéznamovy material konstruovén pro sniméni na principu
zmdny transmise, pak jako vhodny pflklad pouzitelné struktury
uvadime: transparentni nosnéd vrstva/zaznamova vrstva (jedna
nebo vice vrstev), a pokud je to vhodné, transparentni ochranna
vrstva. Svidtlo pro zaznam a sniméni miZe prichazet alternativne
se strany nosné vrstvynebo se strany zdznamové vrstvy nebo,
pokud je to vhodné, se strany ochranne vrstvy, p¥i CemZz v tomto

pripadé je detektor zafenl vidy na opaclné strané.

Zéznam (zapis) a snimédni informaci se s v?hodou'déje laserem.
Pfiklady vhodnych lasert jsou komercni polbvodiéové diodové
lasery, typicky GaAsAl, InGaAlP, GaAs nebo GaN laserové diody ©
vin
390
Kr, HeCd nebo Ar lasery o vlnové délce 602, 612, 633, 647, nebo

ové délce 635, 650, 670, 680, 780 nebo 830 nm, nebo
4

-430 nm, nebo plynové a/nebo iontové lasery, typicky He/Ne,
442 a 457 nm.

Zaznam se s vyhodou d&je tak, Ze se vyhloubi jamky o proménné
délce laserovym paprskem, ktery mé& modulovanou délku pulzu a je
zaost¥en na zaznamovou vrstvu. V zavislosti na geometrii
zaostfeni a vykonu laseru je rychlost zaznamové vrstvy

nap¥iklad 0,01-100 m/s, s vyhodou 1-10 m/s.

Ode&itani informaci se s vyhodou d&je prostorové rozliSenym
méfenim reflexe nebo transmise za pouZitil laserového paprsku o
malém vykonu a fotodetektoru, pfiCemZ je zvla$té& vyhodné, kdyz

se pouzije laserové zafenl o stejné vlnové delce jako pfi



z&znamu, takZe neni nutno pouzivat dalsl laserovou aparaturu.
Proto v preferované aplikaci vynalezu jsou informace
zaznamenany a ode&itéany pfi stejneé vlnove délce. Béhem
odeditani je vykon laseru obvykle niZsi nez vykon laserového
z&feni, poufitého pro zéznam, napriklad desetkrat az
padesatkrat. U zédznamového materidlu podle ptedlozZeného
vynidlezu se informace m(Ze odecCitat jednou az nékolikrat.
Vhodné fotodetektory jsou s vyhodou PIN a AV fotodiody i CCD

("charge-coupled-devices").

Novy proces umoZiuje zaznamenavat informace s vysokym stupném
spolehlivosti a trvanlivosti a tyto zaznamy se vyznacujl
vybornou mechanickou a tepelnou stabilitou, vysokou stabilitou
vaci svétlu a ostrymi okrajovymi oblastmi optickych jamek.
7v143t& vyhodny je vysoky pomé&r signdl/Sum i vysoké optické
rozli%eni, umoZiiujici bezchybny zéznam a Ctenl signé&ly,

pfekvapivé i pfri vysoké rychlosti (z 4x) (maly rozptyl).

Nové medium podle vyndlezu je optické informacdni medium typu
WORM. MiZe se pouZit nap¥iklad pro CD (kompaktni disky), Jjako
pamé&tovy materidl pro pocitacCe nebo pro identifikacnil nebo
bezpelnostni karty, nebo pro vyrobu difraktivnich optickych

prvkd jako jsou hologramy.

PfedloZeny vynalez se proto také tykd pouZiti nového
zdznamového media pro opticky zéznam, uchovévani a reprodukci
informaci, pro pfipravu difraktivnich optickych prvkd nebo pro
zéznam hologram@. Zéznam a reprodukce se s vyhodou provadi

v oblasti vlnovych délek od 400 do 500 nm nebo, cozZ jJe zvlaste

vyhodné, v rozmezi od 600 do 830 nm.

Nasledujici priklady provedeni ilustruji pfedloZeny vynélez

podrobné&ji.



Priklady provedeni vynélezu

Priklad Al

Do 100 ml trojhrdlé banky, opattfené teplomérem, kapaci
nédlevkou, zpétnym chladicem a pfivodem dusiku, se vlozi 2,19 g
(30 mmol) dimethylformamidu (DMF), su3eného nad molekularnim
sitem 4R, a v inertni atmosféfe se za michani ochladi na 2 °C.
Behem 10 minut se pfikape 4,60 g (30 mmol) Gerstvé
destilovaného fosforylchloridu (POCl;) a vznikld &ird bezbarvéa
kapalina se pak mich& je3té& 30 minut p¥i 23 °C. Pak se prida
roztok 5,38 g (5 mmol) tetra(a-2,4-dimethyl-3-pentyloxy)-
ftalocyanindtu palladnatého (pfipraveného podle EP 712 904) v
50 ml chlorbenzenu (su$eného nad molekuldrnim sitem 4A) a smds
se zahfiva 6 hodin na 95 °C. Po ochlazeni na 23 °C se pfidé
roztok 5,5 g octanu sodného ve 20 ml vody a smés se mich& 15
minut. Pak se smés extrahuje 200 ml ethylacetatu a organicka
faze se promyje 50 ml 10% roztoku NaHCO; a 3 x 50 ml nasyceného
roztoku NaCl. Po vysuZeni nad siranem hofednatym a filtraci se
roztok zahusti odpafenim. Zeleny zbytek se predisti bleskovou
chromatografii (& 9 cm, eluent hexan/ethylacetéat 9:1), &im? se
ziskd 4,62 g (83,7 % teorie) zeleného pevného monoformyl-

tetra(o-2,4-dimethyl-3-pentyloxy) ftalocyaninatu palladnatého,

Apax 703 nm v N-methylpyrrolidonu (NMP).

IC spektrum (KBr): 2960-2880 (s), 1680 (s), 1590 (s), 1430 (s).
MALDI-MS: (M+H)" = 1104,7 Da.

NMR spektrum (500 MHz, CDCl;) ukazuje, Ze produkt je selektivné
monoformylovan tak, Ze tato jedind aldehydicka skupina je

v para-poloze vi&i jednomu z alkoxylovych substituentd.
Priklad A2

Do 50 ml trojhrdlé barky, opatfené magnetickym michadlem,

teplomérem, kapaci ndlevkou, zp&tnym chladicem a privodem



-25.-

dusiku, se vliozi 1,14 g (15,56 mmol) DMF, suSeného nad
molekuldrnim sitem 4A, a v inertni atmosféfe se za michani
ochladi na 3 °C. B&hem 10 minut se prikape 2,39 g (15,56 mmol)
Serstvd destilovaného POCl; a vzniklaé d&ird bezbarva kapalina se
pak michid je3t& 30 minut pfi 23 °C. Pak se prida roztok 2 g
(1,95 mmol) tetra(a-2,4-dimethyl-3-pentyloxy)ftalocyaninatu
médnatého (prfipraveného podle EP 712 904) ve 20 ml chlorbenzenu
(suseného nad molekuldrnim sitem 4A) a smés se zahfivé 6,5
hodin na 95 °C. Po ochlazeni na 23 °C se pfridé& roztok 2 g
octanu sodného v 8 ml vody a smé&s se pak michd 30 minut. Pak se
smés extrahuje 100 ml ethylacetdtu a organickd faze se promyje
50 ml 10% roztoku NaHCO3 a 2 x 50 ml nasyceného roztoku NaCl.
Po vysu3eni nad siranem hofeénatym a filtraci se roztok zahustl
odpatenim. Zeleny zbytek se pfelisti bleskovou chromatografil
(& 4 cm, eluent hexan/ethylacetat 11:1), &imZ se zisk& 0,79 g
(38,5 % teorie) zeleného pevného monoformyl-

tetra(o-2, 4-dimethyl-3-pentyloxy) ftalocyanindtu mé&dnatého,

hgax (NMB) : 714 nm. ‘ ] |
IC spektrum (KBr): 3700-3300 (vw), 2960-2880 (s) , 1680 (s),
1590 (s), 1490 (s).

Priklad A3

Do 50 ml trojhrdlé banky, opatfené magnetickym michadlem,
teplomé&rem, kapaci nalevkou, zpétnym chladiCem a pIiivodem
dusiku, se vloZi 1,20 g (16,47 mmol) DMF, suSeného nad
molekuldrnim sitem 4A, a v inertni atmosféfe se za michéani
ochladi na 3 °C. Bé&hem 10 minut se ptrikape 2,53 g (16,47 mmol)
Gerstvé destilovaného POCl; a vznikla &iréa bezbarvé kapalina se
pak micha je3t& 30 minut p#i 23 °C. Pak se pridd roztok 2 g
(2,06 mmol) tetra(u-2,4-dimethyl-3-pentyloxy)ftalocyaninu
(ptipraveného podle M.J. Cooka, J.Chem.Soc.Perkin Trans.I, 2453
(1988)) ve 20 ml chlorbenzenu (suSeného nad molekuldrnim sitem

O ~

4%) a smés se zahtiva 5,5 hodin na 95 °C. Po ochlazeni na 23 °C
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se prida roztok 2 g octanu sodného v 8 ml vody a smés se pak
michi 30 minut. Pak se smés extrahuje 100 ml ethylacetatu a
organickd faze se promyje 50 ml 10% roztoku NaHCO3 a 2 x 50 ml
nasycenéhc roztoku NaCl. Po vysu$enl nad siranem hofecnatym a
filtraci se roztok zahusti odpafenim. Zeleny zbytek se preCisti
bleskovou chromatografii (@ 4 cm, eluent hexan/ethylacetat
12:1), &imZ se ziska 1,21 g (58,9 % teorie) zeleného pevneho
kovu prostého monoformyl-tetra(u-2,4-dimethyl-3-pentyloxy)-

ftalocyaninu, Apax(NMP): 728 nm.

I¢ spektrum (KBr): 3700-3300 (m), 2960-2880 (s), 1680 (s},
1590 (s), 1450 (s).

Priklad A4

Do 250 ml trojhrdlé banky, opatfené magnetickym michadlem,
teplomérem a privodem dusiku, se vloZi 1,58 g (1,43 mmol)
monoformylovaného produktu z prikladu Al, rézpuépéného've

100 ml smési ethanol/tetrahydrofuran(THF)»(ifl). Zeleny roztox
se v inertni atmosféfe za michéni ochladi na 3 °C. Pak se pfida
189 mg (5,00 mmol) borohydridu sodného a roztok se ohreje na
23 °C a michd se pf¥i této teploté 1,5 hodiny. Reaklnl smés se
nalije do 100 ml vody a vyloueny produkt se odfiltruje a
promyje vodou (3 x 50 ml). Zeleny zbytek se precisti bleskovou
chromatografii (& 4 cm, eluent hexan/ethylacetat 4:1), ¢imZ se
ziskd 1,27 g (80,1 % teorie) zeleného pevného mono (hydroxy-
methyl)—tetra(a~2,4—dimethyl—3—pentyloxy)ftalocyaninétu

palladnatého, Apax(NMP): 706 nm.

IC spektrum (KBr): 3700-3120 (w), 2960-2880 (s), 1740 (w)

1600 (s), 1590 (s).

MALDI MS: (M+H)" = 1106,7 Da.

NMR spektrum (500 MHz, CDCls) ukazuje jedinou hydroxymethylovou

skupinu v para-poloze vi&i jednomu z alkoxylovych substituentu.
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Do 250 ml trojhrdlé bafky, opatfené magnetickym michadlem,
teplomé&rem a privodem dusiku, se vlozi 0,79 g (0,74 mmol)
monoformylovaného produktu z prikladu AZ, rozpuSténeho ve

100 ml smési ethanol/THF (1:1). Zeleny roztok se Vv inertni
atmosféfe za michani ochladi na 5 °C. Pak se prida 98 mg

(2,59 mmol) borohydridu sodného a roztok se ohteje na 23 °C a
michd se pPi této teploté 2,5 hodiny. Reak&ni smé&s se nalije
do 100 ml vody a extrahuje 200 ml ethylacetatu. Organicka faze
se trikrat promyje 50 ml nasyceného roztoku NaCl a pak se susi
nad siranem hofednatym, zfiltruje se a roztok se zahustil
odpatenim. Zeleny zbytek se preCistil bleskovou chromatografil
(& 4 cm, eluent hexan/ethylacetat 5:1), CimzZ se zisk& 0,57 g
(72,5 % teorie) zeleného pevného mono (hydroxymethyl) -

tetra(a—2,4—dimethyl—3—pentyloxy)ftalocyaninétu mé&dnatého,

Amax (NMP) : 716 nm.

Takto ziskand sloudenina vykazuje v diferencidlnim kalorimetru
(Perkin Elmer DSC-7, hlinikovy kelimek, rychlost zahrivani
10 °C/min) pfi 140-177 °C maly endothermicky efekt, pricitany

skelnému pfechodu.

IC spektrum (KBr): 3700-3120 (w), 2960-2880 (s), 1590 (s),
1500 (s), 1490 (s).

Priklad A%

Do 250 ml trojhrdlé batfiky, opatfené magnetickym michadlem,
teplomérem a privodem dusiku, se vlozi 1,21 g (1,21 mmo 1)
monoformylovaného produktu z pfikladu A3, rozpuSténého ve

100 ml sm&si ethanol/THF (1:1). Zeleny roztok se v inertni
atmosféfe za michani ochladi na 4 °C. Pak se prida 160 mg
(4,24 mmol) borohydridu sodného a roztok se ohfeje na 23 °C a
micha se pf¥i této teploté& 1 hodinu. Reakéni smés se nalije do

100 ml vody a extrahuje se 200 ml ethylacetatu. Organicka faze
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ikrét promyje 50 ml nasyceného roztoku NaCl a pak se sudi

3¢

se ¢
nad siranem horecnatym, zfiltruje se a roztok se zahusti
odparenim. Zeleny zbytek se prelisti bleskovou chromatografii
(& 4 cm, eluent hexan/ethylacetét 6:1), CimZ se ziskd 1,11 g
(91,6 % teorie) zeleného pevného mono (hydroxymethyl)-tetra-
-(-2,4-cdimethyl-3-pentyloxy) ftalocyaninu, Ag. (NMP): 716 nm a

vedlejsi pés pfi 742 nm.

1¢ spektrum (KBr): 3700-3120 (w), 2960-2880 (s), 1590 (s),
1490 (s).
NMR spektrum (300 MHz, CDCl;) ukazuje-jedinou hydroxymethylovou

skupinu v para-poloze vi¢i jednomu z alkoxylovych substituentd.
PFiklad A7

Do 50 ml trojhrdlé banky, opatfené magnetickym michadlem,
teplomérem a privodem dusiku, se vloZi 0,5 g (0,47 mmol)
fproduktu z prikladu A5, 10 mg 4-dimethylaminopyridinu, 10 ml
pyridinu a 5 ml anhydridu kyseliny octové. Zeleny roztok se
micha 2 hodiny pfi 23 °C. Reakéni smé&s se nalije do 30 ml vody
a vylouceny produkt se isoluje filtraci a promyje se pedlivé
vodou. Zeleny zbytek se Cisti bleskovou chromatografii (@4 cm,
hexan/ethylacetat 9:1). Ziskéd se 0,42 g (80,9 % teorie)

zeleného pevného mono (acetoxymethyl)-tetra(a-2,4-dimethyl~

-3-pentyloxy)cuprum ftalocyaninu, Xga, (NMP): 714 nm.
IC spektrum (KBr): 2960-2880 (s), 1740 (m) 1590 (s), 1500 (s},
1490 (s). '

Priklad A8

Do 50 ml trojhrdlé barky, opatfené magnetickym michadlem,
teplomérem, zpeétnym chladicem, privodem dusiku a olejovou
lazni, se vlozi 0,5 g (0,50 mmol) produktu z pfikladu A6,
1,10 g (5 mmol) dihydratu octanu zine&natého a 20 ml

dichlormethanu. Zeleny roztok se refluxuje za michani 5 hodin
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v atmosféfe inertniho plynu. Roztok se pak zahusti odpafenim a
zoytek se precisti bleskovou chromatografii (& 4 cm, eluent
hexan/ethylacetéat 10:1), cimZ se ziska 0,28 g (52,2 % teorie)
zeleného pevného mono(hydroxymethyl)—tetra(a—2,4—dimethyl—

—B—pentyloxy)ftalocyaninétu zinednatého, Apax (NMP): 715 nm.

IC spektrum (KBr): 3700-3100 (m), 2960-2880 (s), 1590 (s),
1490 (s).

Elementarni analyza: vypolteno 6,1% Zn, nalezeno 5,99% Zn.
Priklad AS

Do 250 ml trojhrdlé bafiky, opatfené magnetickym michadlemn,
teplomérem, kapaci nalevkou, zpétnym chladicen a piivodem
dusiku, se vlozi 4,40 g (60,2 mmol) DME, sudeného nad
molekularnim sitem 4A, a v inertni atmosféfe se za michani
ochladi na 3 °C. B&hem 5 minut se prikape 5,5 ml (60,2 mmol)
Cerstvé destilovanéhb PCCls a vznikld &irad bezbarva kapalina se
pak michd jesteé 30 minut p¥i 23 °C. Pak se pfida roztok 7,8 g
(7,53 mmol) tetra(o-2,4-dimethyl-3-pentyloxy) ftalocyaninatu
zine&natého (pfipraveného podle EP 492 508) v 80 ml
chlorbenzenu (suSeného nad molekuldrnim sitem 4A) a smés se
zahtiva 6 hodin na 95 °C. Po ochlazeni na 23 °C se pfrida roztok
7,8 g octanu sodného v 34 ml vody a smés se pak michd 30 minut.
Pak se smé&s extrahuje 250 ml ethylacetatu a organicka faze se
promyje 100 ml 10% roztoku NaHCO3 a 3 x 50 ml nasyceného
roztoku NaCl. Po vysudeni siranem hofeCnatym a filtraci se

roztok zahusti odpafenim. Ziskd se 6,89 g zelené pevné latky,

kterda mé& Agse (NMP) = 728 nm, a kterad je kovuprostd smés mono- a

diformyl—tetra(a—Z,4—dimethyl—3—pentyloxy)ftalocyaninu.

Do litrové trojhrdlé banky, opatfené magnetickym michadlem,
teplomérem a privodem dusiku, se vloZi 6,89 g (6,89 mmol)
surového produktu z predchadzejici operace a 500 ml smési

ethanol/THF (1:1). Zeleny roztok se v atmosféfe inertniho plynu
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2a michéni ochladi na 4 °C. Pak se prida 1,64 g (38,7 mmol)

borohydridu sodného a roztok se ohfeje na 23 °C a michéd se prfi
této teploté& 30 minut. Reaklnl smés se nalije do 250 ml vody a
ext uje 400 ml ethylacetatu. Organicka féze se trikrat

promyje 100 ml nasyceného roztoku NaCl a pak se su3l nad
siranem hofrednatym, zfiltruje se a zahusti se odpatenim. Zeleny
zbytek se precisti bleskovou chromatografii (& 9 cm, eluent
hexan/ethylacetdt 6:1), CimZ se ziska 4,70 g (61,5 % teorie)
zeleného pevného mono (hydroxymethyl) -tetra (a-2,4-dimethyl-
-3-pentyloxy) ftalocyaninu, ktery je podle TLC, UV a NMR
identicky s produktem pfikladu A6, a 0,19 g (2,4 % teorie)
di(hydroxymethyl)—tetra(a—2,4—dimethyl-3—pentyloxy)—
fralocyaninu (MALDI-MS: (M+H)™ = 1033,2 Da).

Pfiklad Al1Q

Do 50 ml trojhrdlé banky, opatfené magretlckym michadlem,
plomé&rem, kapaci ndlevkou, zpétnym ch;aﬁ1cen a privodem
dusiku, se vloZi 0,83 ml (10,9 mmol) DMF, ‘sudeného nad
molekuldrnim sitem 4A, a v inertni atmosféfe se za michani
ochladi na 3 °C. B&hem 5 minut se pfikape 1 ml (10,9 mmol)
Gerstvd destilovaného POCl; a vznikla &ird bezbarva kapalina se
pak michd je3té 30 minut pfi 23 °C. Pak se pfikape roztok 2 g
(1,81 mmol) monoformylovaného produktu z pfikladu Al ve 20 ml
chlorbenzenu a smé&s se michéd 3,5 hodiny pZi 95 °C. Po ochlazeni
na 23 °C se pfidd roztok 2 g octanu sodného v 8 ml vody a smés
se pak mich& 30 minut. Pak se sm&s extrahuje 250 ml
ethylacetdtu a organické féze se promyje 50 ml 10% roztoku
NaHCO; a 3 x 50 ml nasyceného roztoku NaCl. Po vysu$eni nad

siranem hofednatym a filtraci se roztok zahusti odpafenim.
Zeleny zbytek se predisti bleskovou chromatografii (J 9 cnm,
eluent hexan/ethylacetét 8:1), &imZ se ziska 0,5 g (24,4 %
teorie) zeleného pevného diformyl-tetra(a-2,4-dimethyl-
-3-pentyloxy) ftalocyanindtu palladnatého, Aga(NMP): 704 nm,
Re 0,16 (silikagel, hexan/ethylacetat 4:1).



I¢ spektrum (KBr): 3000-2840 (s), 1690 (s), 1590 (s), 1500 (s).
MALDI-MS: (M+H)"™ = 1132,9 Da.

NMR spektrum (300 MHz, CDCl;) ukazuje dvé aldehydicke funkce

(12,55-12,49 ppm, m, 2H).
Priklad All

Do 50 ml trojhrdlé bafiky, opatfené magnetickym michadlem,
teplomérem a privodem dusiku, se vloZi 1 g (0,91 mmol)
monoformylovaného produktu z pfikladu Al a 37 mg (0,54 mmol)
pyrazolu ve 20 ml THF a za mich&ni se ochladi na 3 °C. Pak se
b&hem 10 minut pridad po Castech 48 mg (1,09 mmol) hydridu
sodného a zeleny roztok se pak michad 24 hodin pfi 23 °C za
uvéddéni proudu vzduchu. Reak&ni smé&s se nalije do 60 ml ledové
vody, okyselené 1IN HCl. Vylou&eny produkt se precisti bleskovou
chromatografii (J 2 cm, eluent hexan/ethylacetat 4:1), c¢imZ se

ziskd 0,3 g (29,6 % teorie) zeleného pevného monocarboxy-
-tetra(a-2,4-dimethyl-3-pentyloxy) ftalocyanindtu palladnatého,

Amax (NMP) : 7C7 nm.

IC spektrum (KBr): 3640-3100 (s), 2980-2820 (m), 1710 (m)
1630 (m), 1590 (m), 1480 (m).
MALDI MS: (M+H)" = 1121,1 Da.

Priklad Al2

Do 250 ml trojhrdlé banky, opatfené magnetickym michadlem,
teplomérem a ptivodem dusiku, se vloZi tetra(a-2,4-dimethyl-
-3-pentyloxy) ftalocyanindt palladnaty (pfipraveny podle EP 703
280) a 0,47 g (6 mmol) acetylchloridu v 50 ml chlorbenzenu.
Smés se za michédni ochladi na 3 °C v atmosféfe argonu. Pak se
b&hem 30 minut pfikape roztok 0,65 g (2,5 mmol) chloridu
cinic¢itého v 15 ml chlorbenzenu a smés se mich& 5 hodin pri 23

°C. Pak se pfidéd 50 ml 3N HCl a mich& se 5 minut. SraZenrina se
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rc. . v 300 ml ethylacetatu, féze se oddé€li a organicka £

4z
Cl

se © yje 100 ml 1IN NaOH a 3 x 100 ml nasyceného roztoku Na
do n:itrdlni reakce. Roztok se vysud3i siranem horecnatym,
zfiltruje se a zahusti se odpafenim. Surovy produkt, ktery
stdle je3té obsahuje vychozi latku, se pfecistl bleskovou
chromatografii (& 9 cm, eluent hexan/ethylacetat 6:1), ¢imZz se

ziska 0,59 g (10,5 % tecrie) zeleného pevného monoacetyl-
tetra(o-2,4-dimethyl-3-pentyloxy) ftalocyaninatu palladhatého,

Apax (NMP) : 704 nm.

I1C spektrum (KBr): 3000-2840 (m), 1690 (m), 1590 (s), 1490 (s).
MALDI MS: (M+H)® = 1120,0 Da.

NMR spektrum (500 MHz, CDCl;) ukazuje, Ze acetylova skupina
byla vnesena selektivné do para polohy k jedné z alkoxylovych

skupin.
Priklad Bl

Dvouprocentni roztok produktu z pfikladu A7 v methylcyklohexanu
se odstfredivé nanese na 1,2 mm silny polykarbondtovy nosny
~substrat o pruméru 12 cm s drazkami hloubky 180 nm a sitky 0,5
gm(>vzdélenYmi od sebe 1,6 um. Na vzniklou vrstvu se naparil
zlata vrstva, na niZ se nanese UV-tvrditeln& ochrannd vrstva.
Signdly jsou zapisovany do zdznamové vrstvy pomocl aparatury
Philips CD-R pfi dvojnadsobné (2x) nebo Ctyfnasobné (4x)
zdznamové rychlosti za pouzZiti polovodicové diody, emitujici
p¥i 780 nm. Maximdlni rozptyl, nalezeny testovacl cteci
aparaturou Philips CD920JT pf#i jednoduché (1x) rychlosti cCteni,
je znaéné lep3i neZ pri pouZiti tetra(a-2,4-dimethyl-
-3-pentyloxy) ftalocyaninatu médnateho, pfipraveného podle

patentového spisu EP 703 281:
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Optické& hustota 2x: rozptylpax [ns] 4x: rozptylze. [ns]
0,50 42 35
0,57 35 30

Priklad B2

Dvouprocentni roztok produktu z pfikladu A5 v methylcyklohexanu
se odstfediv& nanese na 1,2 mm silny polykarbondtovy nosny
substrat o praméru 12 cm s drdzkami hloubky 180 nm a Sirky

0,5 um, vzdélenymi od sebe 1,6 pm. Na vzniklou vrstvu se napafl
zlatd vrstva, na niZ se nanese ochrannd vrstva, tvrditelné
ultrafialovym z&fenim. Signédly jsou zapisovany do zaznamové
vrstvy pomoci aparatury Philips CD-R pfi jednoduché (1x)
zdznamové rychlosti za pouziti polovodicové diody, emitujici
pri 780 nm. Maximdlni rozptyl, nalezeny testovaci Ctecil
aparaturou Philips CD920JT pf¥i jednoduché (1x) rychlosti &teni,
je‘znaéné'iépéi ne? pfi pouZiti tetra(a-2,4-dimethyl-
-3-pentyloxy) ftalocyanindtu médnatého, pfipraveného podle

patentového spisu EP 703 281:

Intenzita laseru [mW] 1x: rozptylpax [ns]
5,0 35
5,6 30
6,2 30
6,8 27
7,5 27
8,1 27
8,8 26
9,5 7 25
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PATENTOVE NAROKY

ﬂhmwzz
Sloucenina”vzorce I
N 7 N\ N
)
N h‘ﬁ NS M.
N
N N —T [ X1y
——1Y1,
— ——[2],

kde

M je dvojvazny kov, oxometalicky zbytek, halogenometalicky
zbytek nebo hydroxymetalicky zbytek, nebo dva atomy
vodiku, -

X je atom halogenu, nebo dva substituenty X ve vicindlni
poloze na fenylovém kruhu spolu tvo¥i mistek -C=C-C=C-
tak, Ze vznikne dal3i fenylovy kruh,

Y je skupina -OR;, skupina -00C-R,, skupina -NHR;, skupina
-N(R1)R; nebo skupina -SR;,

VA je skupina -CHO, skupina =-CH(OR;)OR;y, skupina -CH=N-0OH,
skupina -CH=N-ORj3, skupina -CH=N-NHRs, skupina
-CH=N-N(R3)Rs, skupina ~CH,0H, skupina -CH,ORj, skupina
-CH,00C-R3, skupina -CO-R;, skupina -COOH nebo skupina
-COOR3,

X je 0 nebo ¢islo od 1 do 8,

y v zavislosti na z je &islo od z do 4, a

je Cislo od 1 do 4,
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kde R; aZ R: jsou nezavisle na sobé alkylova skupina,
obsahujici jeden aZ dvacet atoma uhliku, kterd je

nesubstituovand nebo je substituovana atomem halogenu,
hydroxylovou skupinou, alkoxylovou skupinou o jednom az
dvaceti atomech uhliku, alkylaminovou skupinou o jednom az

dvaceti atomech uhliku nebo dialkylaminovou skupinou ¢ dvou
az dvaceti atomech uhliku, a kterd miZe byt prerusena atomem

-0-, atomem -S-, skupinou -NH- nebo skupinou -NRg-;
cykloalkylova skupina obsahujici aZz dvacet atomd uhliku,
alkenylovad skupina obsahujici aZ dvacet atom( uhliku,
cykloalkenylovéd skupina obsahujici aZ dvacet atomi uhliku,
alkinylova skupina obsahujici aZ dvacet atomd uhliku,
cykloalkinylovd skupina obsahujici aZ dvacet atomd uhliku,
arylova skupina obsahujici Sest aZ osmndct atomi uhliku nebo

aralkylovéd skupina obsahujici sedm aZ osmnéact atomi uhliku,

nebo R; a R; spoledné jsou alkylenovd skupina obsahujici dva
az dvacet atomd uhliku, kterd je nesubstituovan& nebo je
substituovana oxoskupinou, hydroxylovou skupinou nebo -

(C1-Cop) karboxylovou skupinou, a kterd maZe byt pferudena

atomem -0-, atomem -S-, skupinou -NH- nebo skupinou -NR;-,

-

&

nebo R;
az dvacet atomd uhliku, kterd je nesubstituovand nebo je
substituovand atomem halogenu, hydroxylovou skupinou,
alkoxylovou skupinou o jednom aZ dvaceti atomech uhliku,
alkylaminovou skupinou o jednom azZ dvaceti atomech uhliku

nebo dialkylaminovou skupinou o dvou aZ dvaceti atomech

~at
R

Rs je alkylova skupina obsahujici jeden aZ dva atomd

uhliku, cykloalkylovd skupina obsahujici aZ dvacet atomi
uhliku, alkenylova skupina obsahujici aZ dvacet atom( uhliku,
cykloalkenylova skupina obsahujici aZ dvacet atomid uhliku,
alkinylova& skupina obsahujici aZ dvacet atom( uhliku,

cykloalkinylovd skupina obsahujicl aZ dvacet atomi uhliku,

Ry spoledn& jsou alkylenova skupina, obsahujici dva
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arylové skupina obsahujici Sest aZ osmndct atoml uhliku nebo

aralkylovad skupina obsahujici sedm aZ osmndct atomi uhliku,

a kde dvojvazny oxometalicky zbytek, halogenometalicky zbytek
nebo hydroxymetalicky zbytek miZe byt dodatecné koordinovan

k jedné neutralni molekule, a dvojvazny atom kovu muZe byt
dodate&né koordinovén k jedné nebo dvéma neutralnim
molekuldm, které jsou na sob& nezédvislé nebo které na sobe
zavisi, a tyto neutralni molekuly obsahujil alespon jeden
heteroatom zvoleny ze skupiny obsahujici atom dusiku,'atom

kysliku a atom siry.

Slouenina podle néroku 1, kt erd se vyznacuije
t 1im, Ze M je H,, Cu(II), Zn(II), Ni(II), Pd(II), Pt(II),
Mn(II) nebo Co(II), s vyhodou H,, Cu(II), Zn(II) nebo Pd(II)
a nejvyhodnéji Cu(II).

]

Sloucenina podle ndroku 1, kter d se vyznadcu]j
t 1 m, Ze X je atom chloru nebo atom bromu, s vyhodou atom

bromu.

Sloucenina podle naroku 1, kt er & s e vyznadcu]je
t im, Ze Y je skupina -OR; nebo skupina -0O0C-R;, s vyhodou

skupina -OR;.

Slouc¢enina podle ndroku 1, kt erd se vyznacdcuije
t 1im, Ze Z je skupina -CHO, skupina -CH(OR3)OR4, skupina
-CH;0H, skupina -CH,00C-R;, skupina -CO-Rj;, skupina -COOH nebo
skupina -COOR;, s vyhodou skupina -CHO, skupina -CH(ORj3)ORy4,
skupina -CH;OH, skupina -CH,O0C-Rj3, nebo skupina -CO-Rj.

Sloucenina podle naroku 1, kter d se vyznacuije
tim Ze x je 0, y je 2, 3 nebo 4, z je 1 nebo 2, a Y jJe
skupina -OR;, kde R; je sekundarni nesubstituovand alkylova
skupina o &tyrech aZ osmi atomech uhliku, kterd je nékolikrat

~rozvétvena.
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Slouenina podle néroku 6, k t er & s e vyznadcuije

t im, Ze y je 4.

SlouCenina podle nédroku 1, kterd mé& vzorec IIa, IIb, Ilc
nebo IId,

2

N X,

l (Ila)

X

z,
Y2
X2
(IIb)
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X, X
Z; Y,
Y,
X,
(Ic)
X,
Z,
Y; Z,
Xy X
XX
2z Ny,
z,
X,
(1ld)
X

1

nebo smés dvou nebo vice slouenin zvolenych ze slouéenin
vzorce Ila, IIb, IIc a IId,

kde

M je dvojvazny kov, oxometalicky zbytek, halogenometalicky

zbytek nebo hydroxymetalicky zbytek,ﬂnebo dva atomy vodiku,
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Xy az Xy a Xy’ az X4' nezavisle na sobéd jsou atom vodiku nebo
atom halogenu,

Y; az Yq nezavisle na sob& jsou atom vodiku nebo skupina -OR;,

Z; je skupina -CHO, skupina -CH(OR3;)ORs, skupina -CH=N-OH,
skupina -CH=N-ORj, skupina -CH=N-NHRs;, skupina
-CH=N-N(R3)Rs, skupina -CH,0H, skupina -CH,ORj, skupina
-CH,00C-R3, skupina -CO-Rj, skupina -COOH nebo skupina
-COOR3, a

Z, az 24 nezdvisle na sobé jsou atom vodiku nebo skupina Z.,

za podminky, Ze poclet té&ch substituentt Y, aZ Y., které
nejsou atom vodiku, se pfinejmen3im rovna poctu téch
substituentl Z; aZ Z,;, které nejsou atom vodiku,

a kde Ry aZ Rs jsou definovany v ndroku 1 a dvojvazny
oxometalicky zbytek, halogenometalicky zbytek nebo
hydroxymetalicky zbytek mdZe byt dodatedné& koordinovan

kK jedné neutrdlni molekule, a dvojvazny atom kovu miZe byt
dodatecné koordinovén k jedné nebo dvéma neutrdlnim
molekulam, které jsou na sobé nezéviéié nebo které na sobé
zavisi, pficemZ tyto neutrilni molekuly obsahuji alespoin
Jeden heteroatom zvoleny ze skupiny obsahujici atom dusiku,

atom kysliku a atom siry.

Zpisob piipravy slouCeniny vzorce III

- _
/2
N
] N
A BRNE (m),
N
N N —r—[X],

——1Y1,

——I[CHO],
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kde M, X, Y, X, v a z maji stejny vyznam jako ve vzorci I,

vyznacujilici se tim Ze se nechd zreagovat

10.

11.

12.

13.

1 mol sloueniny vzorce IV

N—" N
)
/N 1\‘,1 N\ (Iv),
N
N N
—[X]y
L — Y]y

kde M, X, Y, x a y maji stejny vyznam jako ve vzorci III,

se z moly dimethylformamidu a z moly fosforylchloridu.

Zpusob podle néroku 9, vy zna & u jici se tim,
Ze se napfed nechaji zreagovat ekvimolérni mnoZstvi
dimethylformamidu a fosforylchloridu v atmosféfe inertniho
plynu a pak se pfidd ftalocyanin, ktery se m& formylovat,

v roztoku inertniho rozpou3tédla, nade’? se zvysi teplota.

Zpusob podle néroku 10, vy z n a & u jici se tinm,

Ze se teplota zvy3i na 50 az 100 °C.

Optické zéznamové medium, vy z n a & u jici se
t im, Ze se skladdd z nosného substratu, zaznamové vrstvy a
reflexni nebo Cadste&né reflexni vrstvy, pficemZ zdznamova

vrstva obsahuje slouceninu podle naroku 1.

Pouzitl zaznamového media podle naroku 12 pro opticky
zaznam, uchovavani nebo reprodukci informaci, pro vyrobu

difraktivnich optickych prvkd nebo pro zaznam hologrami.
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