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(57)【要約】
　この発明は、短波長の可視光を吸収し、耐光性と溶剤への溶解性に優れ、かつ、有機化
合物が適用される用途に応じた熱特性を兼備する新規な有機化合物を提供することによっ
て、情報記録、太陽光発電、電気機械器具、電気通信器具、光学器具、衣料、建寝装用品
、保健用品、農業資材をはじめとする多種多様の用途、特に光学記録媒体において、吸光
材料として選択し得る有機化合物の幅を広げることを課題とし、この課題を特定の構造を
有するシアニン色素を提供することによって解決する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式１で表されるシアニン色素。
一般式１：
【化５３】

　（一般式１において、Ｒ１乃至Ｒ４は互いに同じか異なる炭化水素基を表し、そのうち
の少なくとも一つが、置換基を有することのある環状基を結合するか、あるいは、同じ炭
素原子へ結合する他の炭化水素基と互いに結合し合って環状構造を形成する。Ｒ５及びＲ
６は互いに同じか異なる炭化水素基を表し、それらの炭化水素基は置換基を有していても
よい。Ｒ７乃至Ｒ９は水素原子又は適宜の置換基を表す。Ｘ－は周期表における第５乃至
１２族の遷移元素を中心原子とする金属錯体の陰イオンを表す。）
【請求項２】
　一般式１におけるＸ－がアゾ金属錯体の陰イオンである請求項１記載のシアニン色素。
【請求項３】
　請求項１又は２記載のシアニン色素を含んでなる光学記録媒体。
【請求項４】
　波長３００ｎｍ以上、５００ｎｍ以下の光により記録再生を行う請求項３記載の光学記
録媒体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は新規なシアニン色素とその用途に関するものであり、とりわけ、短波長の可
視光を吸収するモノメチン系シアニン色素とその用途に関するものである。
背景技術
【０００２】
　情報化時代の到来に伴い、短波長の可視光を吸収する有機化合物の需要が急増している
。その用途は、今や、フィルター用材におけるがごとく、有機化合物が可視光を吸収し、
遮断する性質を利用する用途から、有機化合物を介して可視光のエネルギーを積極的に利
用する情報記録、太陽光発電などの用途へと広がることとなった。
【０００３】
　斯かる用途へ適用される有機化合物が具備すべき特性としては、短波長の可視領域にお
ける吸光特性、耐光性が良好であること、溶剤への溶解性が良好であること、そして、用
途に応じた熱特性を発揮することなどが挙げられる。これまでに提案された代表的な有機
化合物としては、例えば、アントラキノン系色素、フタロシアニン系色素、シアニン色素
などが挙げられるけれども（例えば、特開平１－１１６６１１号公報、特開２００２－２
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０２５９２号公報、特開２００３－１６７３４３号公報）、このうち、アントラキノン系
色素は吸光特性に難があり、また、フタロシアニン系色素については、吸光特性、溶剤へ
の溶解性ともに難があるとされている。シアニン色素は、これまで、吸光特性、溶解性と
もに良好であるものの、耐光性、熱特性に難があるとされていた。
【０００４】
　前述した種々の用途の中でも、光学記録媒体の分野、特に、青色半導体レーザーにより
記録再生を行う高密度記録用の光学記録媒体においては、以下に示すような現状であるこ
とから、上記特性を具備する有機化合物が望まれていた。
　近年、光記録媒体の高密度化を可能にするため、青色半導体レーザーのような波長の短
いレーザーによる記録再生が可能な媒体の開発が進められている。
青色半導体レーザーによる記録再生が可能な有機色素系光学記録媒体に用いられる有機色
素は、従来のＣＤ－Ｒ、ＤＶＤ－Ｒで使用されている記録再生波長よりも短波長側に極大
吸収を持つ。このような化合物は紫外線域に極大吸収を持つことになるため、紫外線等に
対する光安定性を確保することが必要になる。また、紫外線域に極大吸収を持つ色素は、
一般に可視光域に極大吸収を持つ色素に比べて分子量が小さく、分子設計に制限があると
いう問題点もあった。これまでに、シアニン系、スチリル系、アゾ系色素等は、記録再生
波長よりも長波長側に極大吸収を持つ有機色素であっても、変形によるピットの形成によ
り記録可能であることが示されている（例えば、特開２００２－７４７４０号公報）。し
かしながら、こういった変形による記録は記録信号品質としては好ましくなく、大きな変
形を伴わない記録が望まれていた。
【０００５】
　これに対し近年、色素の光吸収をレーザー加熱により減少させ、反射膜への到達光量が
増加することで結果的に記録部の反射率を増加させる、いわゆる“ＬＯＷ　ＴＯ　ＨＩＧ
Ｈ型”の記録媒体が提案されている。こういった媒体では紫外線域の大きな吸収が必要な
く、色素の分子設計の範囲が広がる。しかし、色素により記録する光学記録媒体において
、青色レーザーでの色素の再生劣化の度合いは、従来の赤色レーザー（７８０ｎｍ、６５
０ｎｍ）の場合に比べて格段に高い。記録特性に影響しない光安定化剤を加えるという従
来の方法では、再生耐久性を確保しようとすると光安定化剤を多量に添加する必要があっ
た。一方、レーザーの最大出力に対して余裕を持たせた低い出力で記録を行ったり、より
高速に記録を行うことも望まれている。これを達成するためには、青色レーザーに対し反
応し易い、すなわち高記録感度の色素が望ましいが、高い記録感度と良好な再生耐久性を
両立させることは困難であった。特に“ＬＯＷ　ＴＯ　ＨＩＧＨ型”の記録媒体では、再
生していくうちに未記録部色素の光吸収が減少し、この結果、反射率が増加して信号振幅
が減少していくという問題を生じた。
【０００６】
　以上より、これらの問題を解決し、青色レーザーでの高い記録感度と良好な再生耐久性
を両立した実用性に耐え得る有機記録材料の提案が望まれていた。
　なお、高記録感度とはレーザー波長４０５ｎｍ、ＮＡ（開口数）０．６５において線速
度６．６１ｍ／ｓを用いたときのＨＤ　ＤＶＤ-Ｒ規格に準拠した記録（１倍速記録）で
１０ｍＷ以下であることを目安とする。これは、２倍速記録（１３．２２ｍ／ｓ）を行っ
たときに記録感度が１倍速の√２倍となることを考慮し、一般的な青色半導体レーザーの
出せる記録パワー１４ｍＷ以下で２倍速記録ができることを意味する。記録感度がこれよ
りも良ければさらに好ましく、具体的には、１倍速記録で９ｍＷ以下、より好ましくは、
８ｍＷ以下、また、２倍速記録で１２ｍＷ以下ならば、さらに好ましい。また、一般的に
２層あるいは、多層媒体を構成する場合、実際に各層の記録に利用される光量、すなわち
記録に必要なエネルギーは、層数が多くなるにしたがい、記録しようとする層以外の光吸
収、反射、あるいは記録層から奥の層へ透過する光量が生じるため、少なくなる。したが
って、より色素自体の記録感度が良いことが好ましい。
【発明の開示】
【０００７】
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　斯かる状況に鑑み、この発明は、短波長の可視光を吸収し、耐光性と溶剤への溶解性に
優れ、かつ、有機化合物が適用される用途に応じた熱特性を兼備する新規な有機化合物を
提供することによって、上記したごとき用途、特に光学記録媒体において、吸光材料とし
て選択し得る有機化合物の幅を広げることを課題とする。
【０００８】
　本発明者らが、従来、耐光性、熱特性に難があるとされていたシアニン色素に着目し、
鋭意研究し、検索したところ、金属錯体を陰イオンとするモノメチン系のシアニン色素で
あって、モノメチン鎖の両端にインドレニン環を有し、かつ、少なくともその一方のイン
ドレニン環における３位の炭素原子へ環状構造を有する置換基が結合してなるシアニン色
素のあるものは、耐光性に優れ、紫乃至青色域の可視光を効率良く吸収するとともに、諸
種の有機溶剤において実用上支障のない溶解性を発揮し、熱特性にも優れていることを見
出した。然して、斯かるシアニン色素は、短波長の可視光を吸収することによって、これ
を遮断したり、可視光のエネルギーを利用する新規な吸光材料として、斯かる性質を具備
する有機化合物を必要とする多種多様の用途において有利に用い得るものであることが判
明した。
【０００９】
　また、本発明者らは、前述の本発明の有機化合物を用いることにより、再生耐久性に優
れ、かつ高速記録感度の光学記録媒体を提供できることを見出し、本発明に到達した。前
述したが、青色半導体レーザー用記録材料として必要な要求特性としては、良好な記録特
性、十分な再生光耐久性、高速記録に適した記録感度の３項目が挙げられる。本発明では
、これら要求特性を同時に満たすために、カチオン成分およびアニオン成分にそれぞれ機
能を分担させ、その組み合わせによって、これらの３つの要求特性を同時に満たすことを
見出した。カチオン成分であるシアニン化合物として、薄膜の極大吸収値が記録再生光波
長付近である“ＬＯＷ　ＴＯ　ＨＩＧＨ型”の記録メカニズムに適した光学特性の材料を
選び、アニオン成分である金属錯体として、カチオン成分よりも薄膜の極大吸収値が長波
長の材料を選び、レーザー波長４０５ｎｍでの薄膜吸収値の寄与をカチオン部より少なく
し、記録特性よりも再生光安定性についての機能を重視する材料設計を行った。このこと
より、良好な記録特性、十分な再生光耐久性の両立を可能にした。さらに、カチオン及び
アニオン部の組み合わせを検討し、高速記録に適した記録感度を得るために、色素の熱分
解温度を２００乃至３５０℃付近に調整することにより、高感度化を達成した。
【００１０】
　すなわち、この発明は、一般式１で表されるシアニン色素を提供することによって前記
課題を解決するものである。
　また、他の発明としては、一般式１で表されるシアニン色素を含んでなる光学記録媒体
を提供することによって前記課題を解決するものである。
【００１１】
一般式１：
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【化１】

【００１２】
　（一般式１において、Ｒ１乃至Ｒ４は互いに同じか異なる炭化水素基を表し、そのうち
の少なくとも一つが、置換基を有することある環状基を結合するか、あるいは、同じ炭素
原子へ結合する他の炭化水素基と互いに結合し合って環状構造を形成する。Ｒ５及びＲ６

は互いに同じか異なる炭化水素基を表し、それらの炭化水素基は置換基を有していてもよ
い。Ｒ７乃至Ｒ９は水素原子又は適宜の置換基を表す。Ｘ－は周期表における第５乃至１
２族の遷移元素を中心原子とする金属錯体の陰イオンを表す。）
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】レーザー記録パワーとＰＲＳＮＲとを示した図である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　既述したとおり、この発明は、一般式１で表されるシアニン色素に関するものである。
【００１５】
一般式１：
【化２】

【００１６】
　一般式１において、Ｒ１乃至Ｒ４は互いに同じか異なる炭化水素基を表す。Ｒ１乃至Ｒ
４における炭化水素基としては、炭素数が６までの直鎖状又は分枝を有する、例えば、メ
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チル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、イソプロペニル基、１－プロペニル基
、２－プロペニル基、２－プロピニル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、
ｔｅｒｔ－ブチル基、２－ブテニル基、１，３－ブタジエニル基、ペンチル基、イソペン
チル基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、１－メチルペンチル基、２－メチルペ
ンチル基、２－ペンテン－４－イニル基などの脂肪族炭化水素基、さらには、シクロプロ
ピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘキセニル基な
どの脂環式炭化水素基が挙げられる。ただし、Ｒ１乃至Ｒ４のうちの少なくとも一つは、
例えば、アズレン環、キノリン環、シクロプロパン環、シクロブタン環、シクロペンタン
環、シクロヘキサン環、シクロヘキセン環、ナフタレン環、チオフェン環、ベンゼン環、
ピペリジン環、ピリジン環、ピロリジン環、ピロール環、フラン環などの飽和又は不飽和
の環状基を結合するか、あるいは、同じインドレニン環における３位の炭素原子へ結合す
る他の炭化水素基と互いに結合し合って、例えば、シクロブタン環、シクロペンタン環、
シクロヘキサン環、シクロヘキセン環、シクロヘプタン環などの飽和又は不飽和の環状構
造を形成する。Ｒ１乃至Ｒ４の炭化水素基が環状基を有する場合、この発明の目的を逸脱
しない範囲で、その環状基は置換基を１又は複数有していてもよく、個々の置換基として
は、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、イソプロペニル基、１
－プロペニル基、２－プロペニル基、２－プロピニル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅ
ｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、２－ブテニル基、１，３－ブタジエニル基、ペンチ
ル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、１－メチルペンチル基
、２－メチルペンチル基、２－ペンテン－４－イニル基などの脂肪族炭化水素基、シクロ
プロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘキセニル
基などの脂環式炭化水素基、フェニル基、ｏ－トリル基、ｍ－トリル基、ｐ－トリル基、
キシリル基、メシチル基、ｏ－クメニル基、ｍ－クメニル基、ｐ－クメニル基、ビフェニ
リル基などの芳香族炭化水素基、フルオロ基、クロロ基、ブロモ基、ヨード基などのハロ
ゲン基、さらには、それらの組み合わせによる置換基が挙げられる。
【００１７】
　一般式１におけるＲ５及びＲ６は互いに同じか異なる炭化水素基を表し、それらの炭化
水素基は置換基を１又は複数有していてもよい。Ｒ５及びＲ６における炭化水素基として
は、炭素数６までの直鎖状又は分枝を有する、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基
、イソプロピル基、イソプロペニル基、１－プロペニル基、２－プロペニル基、２－プロ
ピニル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、２－ブテ
ニル基、１，３－ブタジエニル基、ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｔｅ
ｒｔ－ペンチル基、１－メチルペンチル基、２－メチルペンチル基、２－ペンテン－４－
イニル基などの脂肪族炭化水素基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル
基、シクロヘキシル基、シクロヘキセニル基などの脂環式炭化水素基、フェニル基、ｏ－
トリル基、ｍ－トリル基、ｐ－トリル基、キシリル基、メシチル基、ｏ－クメニル基、ｍ
－クメニル基、ｐ－クメニル基、ビフェニリル基などの芳香族炭化水素基が挙げられ、斯
かる炭化水素基における水素原子は、その１又は複数が、例えば、フルオロ基、クロロ基
、ブロモ基などのハロゲン基によって置換されていてもよい。
【００１８】
　一般式１におけるＲ７乃至Ｒ９は、それぞれ独立に、水素原子又は適宜の置換基を表す
。Ｒ７乃至Ｒ９における置換基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イ
ソプロピル基、イソプロペニル基、１－プロペニル基、２－プロペニル基、２－プロピニ
ル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、２－ブテニル
基、１，３－ブタジエニル基、ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ
－ペンチル基、１－メチルペンチル基、２－メチルペンチル基、２－ペンテン－４－イニ
ル基などの脂肪族炭化水素基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、
シクロヘキシル基、シクロヘキセニル基などの脂環式炭化水素基、フェニル基、ｏ－トリ
ル基、ｍ－トリル基、ｐ－トリル基、キシリル基、メシチル基、ｏ－クメニル基、ｍ－ク
メニル基、ｐ－クメニル基、ビフェニリル基などの芳香族炭化水素基、メトキシ基、エト
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キシ基、プロポキシ基、イソプロポキシ基、ブトキシ基、イソブトキシ基、ｓｅｃ－ブト
キシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、ペンチルオキシ基、フェノキシ基などのエーテル基、メ
トキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、プロポキシカルボニル基、アセトキシ基、
ベンゾイルオキシ基などのエステル基、ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基、ジプロピ
ルアミノ基、ジイソプロピルアミノ基、ジブチルアミノ基、ジペンチルアミノ基などのア
ミノ基、フルオロ基、クロロ基、ブロモ基、ヨード基などのハロゲン基、ヒドロキシ基、
カルボキシ基、シアノ基、ニトロ基、さらには、これらの組合わせによる置換基が挙げら
れる。
【００１９】
　一般式１におけるＸ－は、周期表における第５乃至１２族の遷移元素を中心原子とする
金属錯体の陰イオンを表す。個々の金属錯体としては、例えば、アセチルアセトナートキ
レート系、アゾ系、サリチルアルデヒドオキシム系、ジインモニウム系、ジチオール系、
ジピロメテン系、スクアリリウム系、チオカテコールキレート系、チオビスフェノレート
キレート系、ビスジチオ－α－ジケトンキレート系、ビスフェニレンジチオール系、ホル
マザン系の遷移金属キレートなどが挙げられ、このうち、シアニン色素全体の耐光性及び
溶剤に対する溶解性の点で、アゾ金属錯体が好ましい。上記したごとき金属錯体における
遷移元素としては、例えば、バナジウム、ニオブ、タンタル、クロム、モリブデン、タン
グステン、マンガン、テクネチウム、レニウム、鉄、ルテニウム、オスミウム、コバルト
、ロジウム、イリジウム、ニッケル、パラジウム、白金、銅、銀、金、亜鉛、カドミウム
、水銀などが挙げられ、このうち、経済性及び生体に対する影響の点で、バナジウム、マ
ンガン、コバルト、銅が好ましい。
【００２０】
　好ましいアゾ金属錯体の陰イオンとしては、例えば、一般式２乃至５で表されるものが
挙げられる。
【００２１】
一般式２：
【化３】

【００２２】
一般式３：
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【化４】

【００２３】
一般式４：

【化５】

【００２４】
一般式５：

【化６】

【００２５】
　一般式２乃至５において、Ｍは上記したごとき周期表における第５乃至１２族の遷移元
素を表す。
【００２６】
　一般式２乃至５におけるＲ１１、Ｒ１２、Ｒ１４乃至Ｒ１７、Ｒ１９乃至Ｒ２２、Ｒ２

５及びＲ26は、同一分子内において互いに同じか異なる炭化水素基を表す。個々の炭化水
素基としては、炭素数６までの直鎖状又は分枝を有する、例えば、メチル基、エチル基、
プロピル基、イソプロピル基、イソプロペニル基、１－プロペニル基、２－プロペニル基
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、２－プロピニル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基
、２－ブテニル基、１，３－ブタジエニル基、ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチ
ル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、１－メチルペンチル基、２－メチルペンチル基、２－ペン
テン－４－イニル基などの脂肪族炭化水素基、さらには、シクロプロピル基、シクロブチ
ル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘキセニル基などの脂環式炭化水素
基が挙げられ、斯かる炭化水素基における水素原子は、その１又は複数が、例えば、フル
オロ基、クロロ基、ブロモ基などのハロゲン基によって置換されていてもよい。溶剤の種
類にもよるけれども、この発明のシアニン色素は、通常、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１４乃至Ｒ
１７、Ｒ１９乃至Ｒ２２、Ｒ２５及びＲ26は、炭素数が多くなるほど溶剤に対する溶解性
が増大する。
【００２７】
　一般式２、４及び５におけるＲ１０、Ｒ１３、Ｒ１８、Ｒ２３、Ｒ２４及びＲ２７は水
素原子又は同一分子内において互いに同じか異なる置換基を表し、個々の置換基としては
、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、イソプロペニル基、１－
プロペニル基、２－プロペニル基、２－プロピニル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ
－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、２－ブテニル基、１，３－ブタジエニル基、ペンチル
基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、１－メチルペンチル基、
２－メチルペンチル基、２－ペンテン－４－イニル基などの脂肪族炭化水素基、シクロプ
ロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘキセニル基
などの脂環式炭化水素基、フェニル基、ｏ－トリル基、ｍ－トリル基、ｐ－トリル基、キ
シリル基、メシチル基、ｏ－クメニル基、ｍ－クメニル基、ｐ－クメニル基、ビフェニリ
ル基などの芳香族炭化水素基、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロポキシ
基、ブトキシ基、イソブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、ペンチ
ルオキシ基、フェノキシ基などのエーテル基、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニ
ル基、プロポキシカルボニル基、アセトキシ基、ベンゾイルオキシ基などのエステル基、
ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基、ジプロピルアミノ基、ジイソプロピルアミノ基、
ジブチルアミノ基、ジペンチルアミノ基などのアミノ基、フルオロ基、クロロ基、ブロモ
基、ヨード基などのハロゲン基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、シアノ基、ニトロ基、さ
らには、それらの組合わせによる置換基が挙げられる。
【００２８】
　なお、一般式２及び３で表されるアゾ金属錯体の陰イオンにおいて、二つのニトロ基が
結合する位置は、アゾ基に対して、オルト位、メタ位、パラ位のいずれであっても構わな
いけれども、合成上の観点に立つと、メタ位が好ましい。
【００２９】
　この発明によるシアニン色素の具体例としては、例えば、化学式１乃至３０で表される
ものが挙げられる。これらは、いずれも、溶液状態において波長４００ｎｍより長波長、
通常、４００乃至５００ｎｍ付近の紫乃至青色域に主たる吸収極大を有し、吸収極大波長
における分子吸光係数も５×１０４以上、通常、７×１０４以上と著しく大きいことから
、紫乃至青色域の可視光を効率良く吸収することとなる。
【００３０】
化学式１：
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【化７】

【００３１】
化学式２：

【化８】

【００３２】
化学式３：

【化９】

【００３３】
化学式４：
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【化１０】

【００３４】
化学式５：
【化１１】

【００３５】
化学式６：

【化１２】

【００３６】
化学式７：



(12) JP WO2006/123786 A1 2006.11.23

10

20

30

40

【化１３】

【００３７】
化学式８：

【化１４】

【００３８】
化学式９：
【化１５】

【００３９】
化学式１０：
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【化１６】

【００４０】
化学式１１：
【化１７】

【００４１】
化学式１２：
【化１８】

【００４２】
化学式１３：
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【化１９】

【００４３】
化学式１４：

【化２０】

【００４４】
化学式１５：
【化２１】

【００４５】
化学式１６：
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【化２２】

【００４６】
化学式１７：

【化２３】

【００４７】
化学式１８：
【化２４】

【００４８】
化学式１９：
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【化２５】

【００４９】
化学式２０：

【化２６】

【００５０】
化学式２１：
【化２７】

【００５１】
化学式２２：
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【化２８】

【００５２】
化学式２３：

【化２９】

【００５３】
化学式２４：

【化３０】

【００５４】
化学式２５：
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【化３１】

【００５５】
化学式２６：
【化３２】

【００５６】
化学式２７：
【化３３】

【００５７】
化学式２８：
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【化３４】

【００５８】
化学式２９：

【化３５】

【００５９】
化学式３０：

【化３６】

【００６０】
　以下に、この発明によるシアニン色素の合成方法を示すが、この発明のシアニン色素の
合成方法は以下の方法に限定されるものではない。
【００６１】
　この発明によるシアニン色素は、例えば、一般式１に対応するＲ１、Ｒ２、Ｒ５、Ｒ７

及びＲ９を有する一般式６で表される化合物と、一般式１に対応するＲ３、Ｒ４、Ｒ６及
びＲ８を有する一般式７で表される化合物とを反応させる工程を経由して得ることができ
る。なお、一般式７におけるＸ－は、例えば、弗素イオン、塩素イオン、臭素イオン、沃
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素イオン、弗素酸イオン、塩素酸イオン、臭素酸イオン、沃素酸イオン、過塩素酸イオン
、過沃素酸イオン、燐酸イオン、六弗化燐酸イオン、六弗化アンチモン酸イオン、六弗化
錫酸イオン、硼弗化水素酸イオン、四弗硼素酸イオンなどの無機酸イオン、チオシアン酸
イオン、ベンゼンスルホン酸イオン、ナフタレンスルホン酸イオン、ナフタレンジスルホ
ン酸イオン、ベンゼンカルボン酸イオン、アルキルカルボン酸イオン、トリハロアルキル
カルボン酸イオン、アルキル硫酸イオン、トリハロアルキル硫酸イオン、ニコチン酸イオ
ン、テトラシアノキノジメタンイオンなどの有機酸イオンをはじめとする適宜の陰イオン
を表す。
【００６２】
一般式６：
【化３７】

【００６３】
一般式７：

【化３８】

【００６４】
　合成に当たっては、反応容器に一般式６及び７で表される化合物をそれぞれ適量とり、
必要に応じて、適宜溶剤に溶解し、加熱還流などにより加熱・撹拌しながら周囲温度か周
囲温度を上回る温度で反応させる。
【００６５】
　溶剤としては、例えば、ペンタン、ヘキサン、シクロヘキサン、石油エーテル、オクタ
ン、石油ベンジン、イソオクタン、ベンゼン、トルエン、キシレンなどの炭化水素類、四
塩化炭素、クロロホルム、１，２－ジクロロエタン、１，２－ジブロモエタン、トリクロ
ロエチレン、テトラクロロエチレン、クロロベンゼン、ブロモベンゼン、α－ジクロロベ
ンゼンなどのハロゲン化物、メタノール、エタノール、２，２，２－トリフルオロエタノ
ール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、イソブ
チルアルコール、イソペンチルアルコール、シクロヘキサノール、エチレングリコール、
プロピレングリコール、２－メトキシエタノール、２－エトキシエタノール、フェノール
、ベンジルアルコール、クレゾール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、
グリセリンなどのアルコール類及びフェノール類、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエ
ーテル、テトラロヒドロフラン、テトラヒドロピラン、１，４－ジオキサン、アニソール
、１，２－ジメトキシエタン、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジシクロヘキシ
ル－１８－クラウン－６、メチルカルビトール、エチルカルビトールなどのエーテル類、
酢酸、無水酢酸、トリクロロ酢酸、トリフルオロ酢酸、酢酸エチル、酢酸ブチル、炭酸エ
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チレン、炭酸プロピレン、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ヘキサメチル燐
酸トリアミド、燐酸トリエチルなどの酸及び酸誘導体、アセトニトリル、プロピオニトリ
ル、スクシノニトリル、ベンゾニトリルなどのニトリル類、エチレンジアミン、ジイソプ
ロピルエチルアミン、トリエチルアミン、ピリジン、ピペリジン、モルホリンなどのアミ
ン類、ニトロメタン、ニトロベンゼンなどのニトロ化合物、アセトン、メチルエチルケト
ンなどのケトン類、ジメチルスルホキシド、スルホランなどの含硫化合物、水などが挙げ
られ、必要に応じて、それらは組み合わせて用いられる。
【００６６】
　溶剤を用いる場合、一般に、溶剤の量が多くなると反応の効率が低下し、反対に、少な
くなると、均一に加熱・撹拌するのが困難になったり、副反応が起こり易くなる。したが
って、溶剤の量を原料化合物に対して重量比で１００倍まで、通常、５乃至５０倍にする
のが望ましい。原料化合物の種類や反応条件にもよるけれども、反応は１０時間以内、通
常、５時間以内に完結する。反応の進行は、例えば、薄層クロマトグラフィー、ガスクロ
マトグラフィー、高速液体クロマトグラフィーなどの汎用の方法によってモニターするこ
とができる。得られたシアニン色素が特定の金属錯体の陰イオン以外の、例えば、無機酸
又は有機酸の陰イオンとの塩を形成している場合には、金属錯体の、例えば、アンモニウ
ム塩、ピリジニウム塩、キノリニウム塩などのオニウム塩と反応させることによって、そ
の無機酸又は有機酸の陰イオンを所期の金属錯体の陰イオンと交換する。なお、一般式６
及び７で表される化合物は、例えば、速水正明監修、『感光色素』、１９９７年１０月１
７日、産業図書株式会社発行、２４乃至３０頁などに記載された方法に準じて得ることが
でき、市販品がある場合には、必要に応じて、それを精製して用いればよい。
【００６７】
　斯くして得られるシアニン色素は、用途によっては反応混合物のまま用いられることも
あるけれども、通常、使用に先だって、溶解、分液、傾斜、濾過、抽出、濃縮、薄層クロ
マトグラフィー、カラムクロマトグラフィー、ガスクロマトグラフィー、高速液体クロマ
トグラフィー、蒸留、昇華、結晶化などの類縁化合物を精製するための汎用の方法により
精製され、必要に応じて、それらの方法は組み合わせて適用される。シアニン色素の種類
や用途にもよるけれども、高純度の有機色素化合物を必要とする、例えば、情報記録や太
陽光発電などへ適用する場合には、使用に先だって、例えば、蒸留、昇華、結晶化などの
方法により精製しておくのが望ましい。
【００６８】
　この発明によるシアニン色素は、既述したとおり、溶液状態において４００ｎｍより長
波長、通常、４００乃至５００ｎｍ付近の紫乃至青色領域に主たる吸収極大を有し、吸収
極大波長における分子吸光係数（以下、吸収極大波長における分子吸光係数を「ε」と略
記することがある。）も５×１０４以上、通常、７×１０４以上と著しく大きいことから
、斯かる波長域の可視光を効率良く吸収する。しかも、この発明によるシアニン色素は、
例えば、情報記録、太陽光発電をはじめとする諸分野で頻用される、例えば、アミド系、
アルコール系、ケトン系、ニトリル系、ハロゲン系の有機溶剤に対して実用上支障のない
溶解性を発揮するうえに、その多くが略２５０℃以上の分解点を示す。周知のとおり、有
機化合物における分解点は熱特性の重要な指標の一つとされており、分解点が高いものほ
ど熱安定性が大きいとされている。然して、この発明のシアニン色素は、短波長の可視光
を吸収することによって、これを遮断したり、可視光のエネルギーを利用する吸光材料と
して、例えば、情報記録、太陽光発電、電気機械器具、電気通信器具、光学器具、衣料、
建寝装用品、保健用品、農業資材をはじめとする多種多様の用途において極めて有用であ
る。ちなみに、シアニン色素などの有機化合物の分解点は、例えば、汎用の示差走査熱量
分析（以下、「ＤＳＣ分析」と略記する。）により決定することができる。
【００６９】
　すなわち、この発明によるシアニン色素は、情報記録の用途においては、短波長の可視
光を吸収し、光カード、製版、熱転写記録、感熱記録、ホログラム記録などに用いられる
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重合性化合物や重合開始剤などを増感することによって、重合を促進するための光増感剤
又は光熱交換剤として有用である。光増感剤としての別の用途としては、例えば、太陽光
発電の分野において、この発明によるシアニン色素を色素増感型湿式太陽電池の半導体電
極へ担持せしめるときには、短波長の可視光に対する半導体電極の感度が向上し、太陽電
池の光電変換効率を著明に改善することができる。この発明によるシアニン色素は、自然
光、人工光などの環境光に対して実用上支障のない耐光性を発揮することから、この発明
によるシアニン色素を光増感剤として用いる太陽電池は、長時間用いても、光増感剤に起
因する起電力の低下を招来し難い実益がある。
【００７０】
　電気通信器具、電気機械器具、光学器具の用途においては、この発明によるシアニン色
素をフィルター用材として、例えば、撮像管、半導体受光素子、光ファイバーなどへ適用
するときには、可視光に由来する雑音や、輻射される熱線などにより周囲の温度が上昇す
るのを抑制したり、視感度を所望のレベルに調節することができる実益がある。フィルタ
ー用材としての別の用途としては、農業資材において、例えば、温室用のガラス板や、シ
ート若しくはフィルム状に形成したビニルハウス用プラスチック基材へ塗布することによ
って、果樹、穀物、野菜、花卉をはじめとする観賞植物、園芸植物、食用植物、薬用植物
などの有用植物へ到達する光の波長分布を調節し、植物の生長を制御することができる。
【００７１】
　以上の用途に加えて、この発明によるシアニン色素と、必要に応じて、紫外領域、可視
領域及び／又は赤外領域の光を吸収する他の材料の１又は複数とともに、遮光剤、熱線遮
断剤、断熱剤、保温蓄熱剤などとして衣料一般、とりわけ、保温蓄熱繊維や、紫外線、可
視光、赤外線などによる偵察に対して擬装性能を有する繊維を用いる衣料や、衣料以外の
、例えば、ケースメント、シャーリング、ドレープ、プリーツ、プリント、ベネチアン・
ブラインド、レース、ローマン・シェード、ロール・スクリーン、シャッター、のれん、
毛布、布団、布団地、布団カバー、シーツ、座布団、枕、枕カバー、クッション、マット
、カーペット、寝袋、窓ガラス、建造物、車輌、電車、船舶、航空機などの内外装材、ウ
インドガラスなどの建寝装用品、紙おむつ、おむつカバー、眼鏡、モノクル、ローネット
などの保健用品、靴の中敷き、靴の内張り地、鞄地、風呂敷、傘地、パラソル、ぬいぐる
み、照明装置、サングラス、サンバイザー、サンルーフ、電子レンジ、オーブンなどの覗
き窓、さらには、これらの物品を包装、充填又は収容するための包装用材、充填用材、容
器などに用いるときには、望ましくない温度変化や、可視光が病因となる眼精疲労、視細
胞の老化、白内障をはじめとする生物や物品の障害や不都合を防止したり、低減すること
ができるだけではなく、物品の色度、色調、色彩、風合などを整えたり、物品から反射し
たり透過する光を所望のレベルに維持したり、整えることができる実益がある。なお、こ
の発明のシアニン色素は、可視光を吸収する従来公知の有機化合物と同様に、改竄防止用
インキ、改竄・偽造防止用バーコードインキ、吸光インキ、吸光塗料、写真やフィルムの
位置決め用マーキング剤、プラスチックをリサイクルする際の仕分け用染色剤、ＰＥＴボ
トルを成形加工する際のプレヒーティング助剤、さらには、可視光に感受性があるとされ
ている腫瘍一般を治療するための医薬品の有効成分や、有効成分の働きを助ける成分とし
て有用である。
【００７２】
　この発明によるシアニン色素は、自然光、人工光などの環境光に対して著明な耐光性を
有するけれども、この発明によるシアニン色素を上記した用途へ供するに当たって、例え
ば、レーザー光などの照射に伴って発生することある一重項酸素などによるシアニン色素
の退色、劣化、変性、変質、分解などを抑制する目的で、必要に応じて、いわゆる、耐光
性改善剤（クエンチャー）の１又は複数を併用する実施態様を除外するものでは決してな
い。この発明によるシアニン色素と併用する耐光性改善剤としては、例えば、同じ出願人
による再公表特許ＷＯ００／０７５１１１号公報、社団法人色材協会編集、『色材工学ハ
ンドブック』、初版、１，２７４乃至１，２８２頁、株式会社朝倉書店、１９８９年、１
１月２５日発行、深海正博ら『染料と薬品』、第３７巻、第７号、１８５乃至１９７頁（



(23) JP WO2006/123786 A1 2006.11.23

10

20

30

40

50

１９９２年）などに記載されているアミン化合物、カロチン化合物、スルフィド化合物、
フェノール化合物や、アセチルアセトナートキレート系、サリチルアルデヒドオキシム系
、ジインモニウム系、ジチオール系、チオカテコールキレート系、チオビスフェノレート
キレート系、ビスジチオ－α－ジケトンキレート系、ホルマザン系の無機錯体キレート錯
体、有機金属錯体をはじめとする金属錯体が挙げられ、必要に応じて、それらは組み合わ
せて用いられる。このうち、この発明によるシアニン色素の耐光性を著明に改善する点と
、この発明によるシアニン色素との混合状態において、良好なアモルファス固体を実現す
る点で、ホルマザン系、ジチオール系の金属錯体が特に好ましい。用途にもよるけれども
、併用する耐光性改善剤の量としては、シアニン色素に対して、通常、１質量％以上、好
ましくは、３乃至３０質量％の範囲で加減する。耐光性改善剤を併用する場合、この発明
のシアニン色素は、あらかじめ耐光性改善剤と均一に混合し、液状、半固状又は固状の組
成物の形態で目的とする物品へ適用するか、あるいは、物品におけるシアニン色素と耐光
性改善剤との配合割合が所定の範囲になるように加減しながら、それぞれを液状、半固状
又は固状にて目的とする物品へ個別に適用する。
【００７３】
　以下に、この発明によるシアニン色素の用途として有用である光学記録媒体について述
べる。
【００７４】
　この発明によるシアニン色素を記録層用の化合物として用いる光学記録媒体の種類、記
録再生方式には何ら限定は無いが、特に、波長３００ｎｍ以上、５００ｎｍ以下の光によ
り記録再生を行う光学記録媒体に適している。更には、波長４００ｎｍ以上の光による記
録再生に適し、青色半導体レーザーにより記録再生する光学記録媒体において有用である
。具体的には、ＨＤ　ＤＶＤ－Ｒとして有用である。また、記録層が多層となっている多
層記録媒体としても有用である。
【００７５】
　前述の通り、青色半導体レーザー用記録材料として必要な要求特性としては、良好な記
録特性、十分な再生光耐久性、高速記録に適した記録感度の３項目が挙げられる。本発明
では、カチオン成分およびアニオン成分にそれぞれ機能を分担させ、その組み合わせによ
って、これら要求特性を同時に満たすことを達成した。具体的には、カチオン成分である
シアニン化合物として、薄膜の極大吸収値が記録再生光波長付近である“ＬＯＷ　ＴＯ　
ＨＩＧＨ型”の記録メカニズムに適した光学特性の材料を選び、アニオン成分である金属
錯体として、カチオン成分よりも薄膜の極大吸収値が長波長の材料を選び、レーザー波長
４０５ｎｍでの薄膜吸収値の寄与をカチオン部より少なくし、記録特性よりも再生光安定
性についての機能を重視する材料設計を行った。このことより、良好な記録特性、十分な
再生光耐久性の両立を可能にした。さらに、カチオン及びアニオン部の組み合わせを検討
し、高速記録に適した記録感度を得るために、色素の熱分解温度を２００乃至３５０℃付
近に調整することにより、高感度化を達成した。
【００７６】
　光学記録媒体に用いる場合の、本発明のシアニン色素としては、前述した化合物の中か
ら適宜選択して使用することができる。中でも、一般式１において、Ｒ１乃至Ｒ４のうち
の少なくとも一つが、飽和又は不飽和の環状基を結合するものであることが好ましい。環
状基としては、例えば、アズレン環、キノリン環、シクロプロパン環、シクロブタン環、
シクロペンタン環、シクロヘキサン環、シクロヘキセン環、ナフタレン環、チオフェン環
、ベンゼン環、ピペリジン環、ピリジン環、ピロリジン環、ピロール環、フラン環などが
挙げられる。特に、環状基が芳香族環である場合が好ましく、ベンゼン環である場合がよ
り好ましい。Ｒ１乃至Ｒ４のうちの少なくとも一つがベンジル基である場合が好ましい。
【００７７】
また、この発明によるシアニン色素を記録層用の化合物として用いる光学記録媒体は、良
好な記録再生特性を有するため、ＤＶＤフォーラムにより定められたＨＤ　ＤＶＤ－Ｒ規
格Ｖｅｒ１．０に準拠した方式で行った際のＰＲＳＮＲ（Partial　Response　SNR）の値
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ることが出来る。また、最適な記録パワーは低いことが好ましいが、ＰＲＳＮＲの最大値
をレーザーパワー１０ｍＷ以下、好適には、９ｍＷ以下、より好適には、８ｍＷ以下に示
すような特性を達成することができる。なお、ＰＲＳＮＲは、再生信号のＳ／Ｎ（信号対
雑音比）及び、実際の再生波形と理論的なＰＲ波形線形性を同時に表現できる指標で、デ
ィスクのビット誤り率の推定を行うために必要な一指標である。
【００７８】
　この発明によるシアニン色素を記録層用の化合物として用いる光学記録媒体の構成は何
ら限定されないが、通常は、基板、記録層、反射層、保護層、印刷層（レーベル層）など
の組合せにより構成され、公知の構成を適用することができ、また、公知の製造方法を適
用することができる。
【００７９】
　基板は汎用のものでよく、通常、圧出成形法、射出成形法、圧出射出成形法、フォトポ
リマー法（２Ｐ法）、熱硬化一体成形法、光硬化一体成形法などにより適宜の材料を最終
用途に応じて、例えば、直径１２ｃｍ、厚さ０．６ｍｍ又は１．１ｍｍのディスク状に形
成し、これを単板で用いるか、あるいは、粘着シート、接着剤などにより適宜貼合せて用
いる。基板の材料としては、実質的に透明で、波長４００乃至５００ｎｍの範囲の光に対
して８０％以上、望ましくは、９０％以上の透過率を有するものであれば、原理上、材質
は問わない。個々の材料としては、例えば、ガラス、セラミックのほかに、ポリメチルメ
タクリレート、ポリカーボネート、ポリスチレン（スチレン共重合物）、ポリメチルペン
テン、ポリエーテルイミド、ポリエーテルスルホン、ポリアリレート、ポリカーボネート
・ポリスチレン－アロイ、ポリエステルカーボネート、ポリフタレートカーボネート、ポ
リカーボネートアクリレート、非晶性ポリオレフィン、メタクリレート共重合物、ジアリ
ルカーボネートジエチレングリコール、エポキシ樹脂などのプラスチックが用いられ、通
常、ポリカーボネートが頻用される。
【００８０】
　以下、この発明の実施の形態につき、実施例に基づいて説明する。
【実施例１】
【００８１】
〈シアニン色素〉
　反応容器に無水酢酸を適量とり、化学式３１で表される化合物１．８ｇと化学式３２で
表される化合物２．６ｇとをそれぞれ加え、１時間加熱還流した後、反応混合物へ水を滴
々加え、冷却した。析出した結晶を採取し、メタノールを用いて再結晶したところ、化学
式３３で表される化合物の黄色結晶が０．８ｇ得られた。
【００８２】
化学式３１：
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【化３９】

【００８３】
化学式３２：
【化４０】

【００８４】
化学式３３：
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【化４１】

【００８５】
　次いで、反応容器にアセトニトリルを適量とり、先に得られた化学式３３で表される化
合物０．７ｇと、化学式３４で表されるアゾ金属錯体０．９ｇとを加え、加熱撹拌しなが
ら溶解させた後、アセトニトリルを留去したところ、化学式１で表されるこの発明のシア
ニン色素の茶色結晶が０．９ｇ得られた。
【００８６】
化学式３４：
【化４２】

【００８７】
　結晶の一部をとり、熱特性の指標として、ＤＳＣ分析により融点及び分解点を測定した
ところ、本例のシアニン色素は１９０℃及び２５０℃付近にそれぞれ融点及び分解点を示
した。ここで、融点とは、ＤＳＣ分析における昇温時の吸熱ピークのピークトップ温度を
意味し、分解点とは、ＤＳＣ分析における昇温において、分解による発熱ピークのオンセ
ット温度を意味する。以下の測定においても同様である。吸光特性として、常法によりメ
タノール溶液における可視吸収スペクトルを測定したところ、本例のシアニン色素は波長
４６９ｎｍ付近の紫乃至青色領域に主たる吸収極大を示した（ε＝８．６２×１０４）。
常法により２０℃における有機溶剤への溶解性を調べたところ、本例のシアニン色素はＮ
，Ｎ－ジメチルホルムアミド、メタノール、ＴＦＰ、メチルエチルケトン、アセトニトリ
ル、クロロホルムをはじめとするアミド系、アルコール系、ケトン系、ニトリル系、ハロ
ゲン系の有機溶剤に対して実用上支障のない溶解性を発揮した。なお、本例のシアニン色
素は、質量分析において、その陽イオン部が５１１．３１（ｍ／ｅ）に（Ｍ＋Ｈ）＋の親
イオンピークを、また、陰イオン部が７９７．１５（ｍ／ｅ）に（Ｍ－Ｈ）－の親イオン
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、メタノール溶液における吸収極大波長は４４７ｎｍであった（ε＝３．６０×１０４）
。
【００８８】
　本例のシアニン色素は、短波長の可視光を効率良く吸収し、溶剤への溶解性や熱特性に
も優れていることから、例えば、情報記録、太陽光発電、電気機械器具、電気通信器具、
光学器具、衣料、建寝装用品、保健用品、農業資材をはじめとする諸分野において、短波
長の可視光を吸収することによって、可視光を遮断したり、可視光のエネルギーを利用す
る吸光材料として有用である。
【実施例２】
【００８９】
〈シアニン色素〉
　化学式３１及び３２で表される化合物に代えてそれぞれ化学式３５及び３６で表される
化合物を用いた以外は実施例１におけると同様に反応させたところ、化学式３７で表され
る化合物の黄橙色結晶が得られた。次いで、実施例１におけると同様にして、化学式３７
で表される化合物と化学式３４で表されるアゾ金属錯体とを反応させたところ、化学式２
０で表されるこの発明のシアニン色の茶色結晶が得られた。
【００９０】
化学式３５：
【化４３】

【００９１】
化学式３６：
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【化４４】

【００９２】
化学式３７：
【化４５】

【００９３】
　結晶の一部をとり、熱特性の指標として、ＤＳＣ分析により融点及び分解点を測定した
ところ、本例のシアニン色素は２７０℃及び２７３℃付近にそれぞれ融点及び分解点を示
した。吸光特性として、常法によりメタノール溶液における可視吸収スペクトルを測定し
たところ、本例のシアニン色素は波長４５４ｎｍ付近の紫乃至青色領域に主たる吸収極大
を示した（ε＝７．３９×１０４）。常法により２０℃における有機溶剤への溶解性を調
べたところ、本例のシアニン色素はＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、メタノール、ＴＦＰ
、メチルエチルケトン、アセトニトリル、クロロホルムをはじめとするアミド系、アルコ
ール系、ケトン系、ニトリル系、ハロゲン系の有機溶剤に対して実用上支障のない溶解性
を発揮した。なお、本例のシアニン色素は、質量分析において、陽イオン部が４０７．２
５（ｍ／ｅ）に（Ｍ＋Ｈ）＋の親イオンピークを、また、陰イオン部が７９７．１５（ｍ
／ｅ）に（Ｍ－Ｈ）－の親イオンピークを示した。また、１Ｈ－核磁気共鳴分析（以下、
「１Ｈ－ＮＭＲ分析」と略記する。）において、クロロホルム－ｄ溶液にした本例のシア
ニン色素は化学シフトδ（ｐｐｍ、ＴＭＳ）が０．５０（６Ｈ、ｔ、ＣＨ３－）、０．７
５乃至０．８８（４Ｈ、ｍ、－ＣＨ２－）、０．９４乃至１．１０（４Ｈ、ｍ、－ＣＨ２

－）、１．６４（３Ｈ、ｓ、ＣＨ３－）、１．６５（３Ｈ、ｓ、ＣＨ３－）、１．７６（
３Ｈ、ｓ、ＣＨ３－）、２．９３（６Ｈ、ｓ、ＣＨ３－）、２．９３（３Ｈ、ｂｒ、ＣＨ

３－）、３．０７（３Ｈ、ｂｒ、ＣＨ３－）、３．２０（１Ｈ、ｄ、Ａｒ－ＣＨ－）、３
．４７（１Ｈ、ｄ、Ａｒ－ＣＨ－）、３．５９乃至３．６５（４Ｈ、ｍ、－ＣＨ２－）、
５．４４（１Ｈ、ｓ、－ＣＨ＝）、６．６７（２Ｈ、ｄ、ＡｒＨ）、６．８２（２Ｈ、ｄ
、ＡｒＨ）、７．０４乃至７．１５（４Ｈ、ｍ、ＡｒＨ）、７．４０乃至７．５１（７Ｈ
、ｍ、ＡｒＨ）、７．９９（２Ｈ、ｄｄ、ＡｒＨ）及び９．１３（２Ｈ、ｄ、ＡｒＨ）の
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位置にピークを示した。ちなみに、化学式３７で表される化合物は２３８℃付近に分解点
を示し、メタノール溶液における吸収極大波長は４３９ｎｍであった（ε＝３．６４×１
０４）。
【００９４】
　本例のシアニン色素は、短波長の可視光を効率良く吸収し、溶剤への溶解性や熱特性に
も優れていることから、例えば、情報記録、太陽光発電、電気機械器具、電気通信器具、
光学器具、衣料、建寝装用品、保健用品、農業資材をはじめとする諸分野において、短波
長の可視光を吸収することによって、可視光を遮断したり、可視光のエネルギーを利用す
る吸光材料として有用である。
【実施例３】
【００９５】
〈シアニン色素〉
　化学式３１及び３２で表される化合物に代えてそれぞれ化学式３８及び３９で表される
化合物を用いた以外は実施例１におけると同様に反応させたところ、化学式４０で表され
る化合物の黄色結晶が得られた。次いで、実施例１におけると同様にして、化学式４０で
表される化合物と化学式３４で表されるアゾ金属錯体とを反応させたところ、化学式２２
で表されるこの発明のシアニン色素の赤橙色結晶が得られた。
【００９６】
化学式３８：
【化４６】

【００９７】
化学式３９：
【化４７】

【００９８】
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化学式４０：
【化４８】

【００９９】
　結晶の一部をとり、熱特性の指標として、ＤＳＣ分析により融点及び分解点を測定した
ところ、本例のシアニン色素は２７０℃及び２７３℃付近にそれぞれ融点及び分解点を示
した。吸光特性として、常法によりメタノール溶液における可視吸収スペクトルを測定し
たところ、本例のシアニン色素は波長４５４ｎｍ付近の紫乃至青色領域に主たる吸収極大
を示した（ε＝７．３９×１０４）。常法により２０℃における有機溶剤への溶解性を調
べたところ、本例のシアニン色素はＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、メタノール、ＴＦＰ
、メチルエチルケトン、アセトニトリル、クロロホルムをはじめとするアミド系、アルコ
ール系、ケトン系、ニトリル系、ハロゲン系の有機溶剤に対して実用上支障のない溶解性
を発揮した。なお、１Ｈ－ＮＭＲ分析において、クロロホルム－ｄ溶液にした本例のシア
ニン色素は化学シフトδ（ｐｐｍ、ＴＭＳ）が０．５０（６Ｈ、ｔ、ＣＨ３－）、０．７
５乃至０．９０（４Ｈ、ｍ、－ＣＨ２－）、０．９５乃至１．０５（４Ｈ、ｍ、－ＣＨ２

－）、１．５０乃至２．１０（２０Ｈ、ｍ、ＣＨ３－）、２．９３（６Ｈ、ｓ、ＣＨ３－
）、３．２５（６Ｈ、ｓ、ＣＨ３－）、３．５５乃至３．７０（４Ｈ、ｍ、－ＣＨ２－）
、５．４８（１Ｈ、ｓ、－ＣＨ＝）、６．８３（２Ｈ、ｄ、ＡｒＨ）、７．３４乃至７．
４０（４Ｈ、ｍ、ＡｒＨ）、７．５２（２Ｈ、ｔ、ＡｒＨ）、７．８７（２Ｈ、ｄ、Ａｒ
Ｈ）、７．９９（２Ｈ、ｄｄ、ＡｒＨ）及び９．１３（２Ｈ、ｄ、ＡｒＨ）の位置にピー
クを示した。ちなみに、化学式４０で表される化合物は２２７℃付近に分解点を示し、メ
タノール溶液における吸収極大波長は４３４ｎｍであった（ε＝３．６２×１０４）。
【０１００】
　本例のシアニン色素は、短波長の可視光を効率良く吸収し、溶剤への溶解性や熱特性に
も優れていることから、例えば、情報記録、太陽光発電、電気機械器具、電気通信器具、
光学器具、衣料、建寝装用品、保健用品、農業資材をはじめとする諸分野において、短波
長の可視光を吸収することによって、可視光を遮断したり、可視光のエネルギーを利用す
る吸光材料として有用である。
【実施例４】
【０１０１】
〈シアニン色素〉
　化学式３１及び３２で表される化合物に代えてそれぞれ化学式３５及び３９で表される
化合物を用いた以外は実施例１におけると同様に反応させたところ、化学式４１で表され
る化合物の黄橙色結晶が得られた。次いで、実施例におけると同様にして、化学式４１で
表される化合物と化学式３４で表されるアゾ金属錯体とを反応させたところ、化学式２１
で表されるこの発明のシアニン色の赤橙色結晶が得られた。
【０１０２】
化学式４１：
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【化４９】

【０１０３】
　結晶の一部をとり、熱特性の指標として、ＤＳＣ分析により融点及び分解点を測定した
ところ、本例のシアニン色素は２７０℃及び２７３℃付近にそれぞれ融点及び分解点を示
した。吸光特性として、常法によりメタノール溶液における可視吸収スペクトルを測定し
たところ、本例のシアニン色素は波長４５４ｎｍ付近の紫乃至青色領域に主たる吸収極大
を示した（ε＝７．３９×１０４）。常法により２０℃における有機溶剤への溶解性を調
べたところ、本例のシアニン色素はＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、メタノール、ＴＦＰ
、メチルエチルケトン、アセトニトリル、クロロホルムをはじめとするアミド系、アルコ
ール系、ケトン系、ニトリル系、ハロゲン系の有機溶剤に対して実用上支障のない溶解性
を発揮した。なお、１Ｈ－ＮＭＲ分析において、クロロホルム－ｄ溶液にした本例のシア
ニン色素は化学シフトδ（ｐｐｍ、ＴＭＳ）が０．５０（６Ｈ、ｔ、ＣＨ３－）、０．７
５乃至０．９０（４Ｈ、ｍ、－ＣＨ２－）、０．９５乃至１．０５（４Ｈ、ｍ、－ＣＨ２

－）、１．６４（６Ｈ、ｓ、ＣＨ３－）、１．５０乃至２．１０（１０Ｈ、ｍ、－ＣＨ２

－）、２．９４（６Ｈ、ｓ、ＣＨ３－）、３．２７（３Ｈ、ｓ、ＣＨ３－）、３．３６（
３Ｈ、ｓ、ＣＨ３－）、３．５５乃至３．７０（４Ｈ、ｍ、－ＣＨ２－）、５．４４（１
Ｈ、ｓ、－ＣＨ＝）、６．８３（２Ｈ、ｄ、ＡｒＨ）、７．３１乃至７．５６（７Ｈ、ｍ
、ＡｒＨ）、７．８８（１Ｈ、ｄ、ＡｒＨ）、８．００（２Ｈ、ｄｄ、ＡｒＨ）及び９．
１３（２Ｈ、ｄ、ＡｒＨ）の位置にピークを示した。ちなみに、化学式４１で表される化
合物は２４０℃付近に分解点を示し、メタノール溶液における吸収極大波長は４３５ｎｍ
であった（ε＝３．５９×１０４）。
【０１０４】
　本例のシアニン色素は、短波長の可視光を効率良く吸収し、溶剤への溶解性や熱特性に
も優れていることから、例えば、情報記録、太陽光発電、電気機械器具、電気通信器具、
光学器具、衣料、建寝装用品、保健用品、農業資材をはじめとする諸分野において、短波
長の可視光を吸収することによって、可視光を遮断したり、可視光のエネルギーを利用す
る吸光材料として有用である。
【０１０５】
　この発明によるシアニン色素は、構造によって仕込条件や収率に若干の違いはあるもの
の、例えば、上記した以外の化学式１乃至３０で表されるものを含めて、いずれも、実施
例１乃至４の方法によるか、あるいは、それらの方法に準じて所望量を得ることができる
。
【実施例５】
【０１０６】
〈シアニン色素の耐光性〉
　実施例１乃至４の方法により得た化学式１及び２０乃至２２で表されるシアニン色素の
いずれかを１５ｍｇとり、３ｍｌのＴＦＰへ加え、室温下において超音波を５分間印加し
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に滴下し、基板を１，０００ｒｐｍで１分間回転させることによって基板上へ均一に塗布
した後、温風及び冷風をこの順序で送風して乾燥させることによって、ガラス基板上へこ
の発明によるシアニン色素の薄膜を形成させた。
【０１０７】
　次いで、吸収極大波長（約４５０ｎｍ）におけるシアニン色素の透過率（Ｔ０）を薄膜
状態で測定した後、ガラス基板から一定間隔を隔てて７．５ｋＷキセノンランプを固定し
、基板へ冷風を送風しながら５．５時間露光した（基板表面における光照射エネルギー１
８０Ｗ／ｍ２）。その後、直ちに、吸収極大波長における透過率（Ｔ）を再度測定し、斯
くして得られた透過率Ｔ及びＴ０を数１へ代入して色素残存率（％）を計算した。併行し
て、化学式３３、３７、４０及び４１で表される化合物のいずれかで形成した薄膜（対照
１乃至４）と、化学式３３、３７、４０及び４１で表される化合物のいずれかと、耐光性
改善剤としての、化学式３４で表される等モルのアゾ金属錯体とにより形成した薄膜（対
照５乃至８）と、化学式４２及び４３で表される類縁化合物により形成した薄膜（対照９
及び１０）とにつき、これらを上記と同様に処置し、吸収極大波長における透過率をそれ
ぞれ測定して対照とした。結果を表１に示す。
【０１０８】
【数１】

【０１０９】
【表１】

【０１１０】
化学式４２：
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【化５０】

【０１１１】
化学式４３：
【化５１】

【０１１２】
　表１の結果に見られるとおり、化学式３３、３７、４０及び４１で表される化合物のみ
により構成した対照１乃至４の薄膜においては、僅か５．５時間の露光によって著量の化
合物が変化し、当初の吸光度が２９．４乃至３５．６％に低下した。化学式３３、３７、
４０及び４１で表される化合物のいずれかと化学式３４で表されるアゾ金属錯体とにより
構成した対照５乃至８の薄膜は、対照１乃至４の薄膜ほどではないものの、同様の露光に
よって当初の吸光度が８９．９乃至９３．８％にまで低下した。これに対して、化学式１
及び２０乃至２２で表されるこの発明のシアニン色素により構成した薄膜は、同様に露光
させても、いずれも、９９％以上という色素残存率に見られるように、吸光能がほとんど
低下しなかった。ちなみに、化学式４２及び４３で表される類縁化合物によって構成した
対照９及び１０の薄膜は、同様に露光させると、それぞれ、色素残存率が１５．３及び９
２．８％にまで低下した。
【０１１３】
　これらの実験結果は、特定の構造を有する、モノメチン系シアニン色素の陽イオンと、
特定の金属錯体、とりわけ、アゾ金属錯体の陰イオンとが一体に結合してなるこの発明の
シアニン色素が、特定の金属錯体による陰イオン以外の陰イオンを対イオンとする化合物
や、斯かる化合物と金属錯体との単なる混合物などと比較して、可視領域における耐光性
が格段に優れているものであることを物語っている。
【実施例６】
【０１１４】
　トラックピッチ０．４μｍ、溝深さ６０ｎｍのトラックを有する厚さ０．６ｍｍのポリ
カーボネート基板上に、化学式２０で表される色素のＴＦＰ溶媒中濃度１．０質量％に配
合した溶液をスピンコート法で塗布した。４７０ｎｍでの吸光度（空気をリファレンスと
して測定）は
０．３２であった。その後、７０℃で２５分乾燥させ、スパッタリングによりＡｇＢｉ０
．２Ｎｄ０．５反射膜を１２０ｎｍ設けたディスクに紫外線硬化樹脂により０．６ｍｍ厚
の裏板に接着することで光学記録媒体を作成した。
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　レーザー波長４０５ｎｍ、ＮＡ（開口数）０．６５のテスター（パルステック社製）を
用い、線速度６．６１ｍ／ｓ、最短マーク長２０４ｎｍで記録を行った。記録、再生はＤ
ＶＤフォーラムにより定められたＨＤ　ＤＶＤ－Ｒ規格Ｖｅｒ１．０に準拠した方式で行
い、同規格にあるＰＲＳＮＲ（Partial　Response　SNR）の評価を行った。
【０１１６】
　この結果、最適な記録パワーは７．０ｍＷであり、このときのＰＲＳＮＲは図１に示さ
れるように４０．０と規格の１５を大きく上回り、非常に良好な結果であった。記録メカ
ニズムは“ＬＯＷ　ＴＯ　ＨＩＧＨ型”であり、反射率は記録前後で各々７．４％、１８
．０％と大きな差異を生じ、良好な記録特性であった。
【実施例７】
【０１１７】
　使用する色素を化学式２２で表される色素に変えた以外は、実施例６と同様の条件で光
学記録媒体を作成し、実施例６と同様の方法にて評価を行った。
【０１１８】
　この結果、最適な記録パワーは８．４ｍＷであり、このときのＰＲＳＮＲは図１に示さ
れるように３１．９と規格の１５を大きく上回る結果で良好あった。記録メカニズムは“
ＬＯＷ　ＴＯ　ＨＩＧＨ型”であり、反射率は記録前後で各々１１．９％、２３．３％と
大きな差異を生じ、良好な記録特性であった。
【実施例８】
【０１１９】
〈光学記録媒体〉
　使用する色素を化学式１乃至１９、及び化学式２１、２３乃至３０で表わされるいずれ
かの色素に代えた以外は、実施例６と同様の条件で光学記録媒体を作成することにより、
実施例７と同等かそれ以上の最適な記録パワー、ＰＲＳＮＲ及び反射率を有する良好な記
録特性を有する光学記録媒体が得られる。
【産業上の利用可能性】
【０１２０】
　叙上のごとく、この発明のシアニン色素は耐光性に優れ、短波長の可視光を効率良く吸
収するとともに、諸種の有機溶剤に対して実用上支障のない溶解性を発揮し、熱特性にも
優れていることから、短波長の可視光を吸収することによって、これを遮断したり、可視
光のエネルギーを利用する吸光材料として、例えば、情報記録、太陽光発電、電気機械器
具、電気通信器具、光学器具、衣料、建寝装用品、保健用品、農業資材をはじめとする多
種多様の用途において極めて有用である。特に、青色半導体レーザーにより記録する光学
記録媒体における記録層用の化合物として極めて有用である。
【０１２１】
　以上説明したとおり、斯くも顕著な効果を奏するこの発明は、斯界に貢献すること誠に
多大な、意義のある発明であると言える。
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