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1 2 28,
40468 Diisscldorf (DL). KOSTROMINE, Serguei
|RU/DLE); Katharinenstr. 28, 53913 Swisttal (D17). LAN-
DENBERGER, Peter [DTV/DI; Lithecker Sir. 1, 50668
Kéln (DF). OSER, Rafael [DE/DE]; Buschsir. 171, 47800

AZ BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CII, CN, CO, CR CU,
CZ, DE DK, DM, D7, EC, EE, ES, ¥1, GB, GD, GE, Gl,
GM, IR, ITT3, ID, IT. IN. IS, JP. KE. KG, KP. KR. K7, I.C,
LK, LR LS, LT LTL LV, MA, MD, MG, MK, MN. MW,

[Fortsetzung auf der néichsien Seire]

(54) Title: OPTICAL DATA SUPPORT COMPRISING A IIEMICYANIN DYE IN TITE INFORMATION LAYER AS LIGIIT-

ABSORBING COMPOUND

(54) Bezeichnung: OPTISCITER DATENTRAGER ENTITALTEND TN DER INFORMATIONSSCITICIIT EINEN ITEMICYAN-
INFARBSTOFF ALS LICIITABSORBIERENDE VERBINDUNG

™ (§7) Abstract: The invention relates to an opfical data support, comprising a prefz substrale, opt

already

coated with one or several reflective layers, with an information layer, which may be wrilten 1 by means of light, optionally one or

several rellective layers,

and optionally  protective layer, or a lurther substrale or a covering layer applicd o the surlace thereol.

Said support may be written to and read from by means of bluc or red light, preferably laser light, whereby the information layer

N2 Oplis

@@ contains a light-absorbing material and, optionally, a hinding agent, characterised in that at least one hemicyanin dye is used as
& Tight-ahsorbing compound.

cher T i haltend ein

schon mil einer oder

mchreren Reflektionsschichien beschichietes Substrat, aul dL»z,n th,rﬂaohu cine mit Licht beschreibbare Informationsschicht, ge-

gebenenfalls cine oder mehrere Reflexi i und

cine Schutzschicht oder cin weiteres Substrat oder cine

Abdeckschicht aufgebracht sind, der mit blauem oder rotem Licht, vorzugsweise Laserlicht, beschrichen und gelesen werden kann,

wohei die Informati ichteine

Verbindung und gegebenenfalls ein Bindemittel enthilt, dadurch gekennzeich-

net, dass als lichlabsorbierende Verbindung g ein F

bstoll wird.
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MZ NO, NZ, OM, PH, PL, 'L} RO, RU, SD, SE, SG, Si,
SK, SL, 17, TM, TN, IR, T, 1Z, Ud, UG, UZ, VN, YU, Z4,
M. ZW, ARIPO-Fatent (G, GM, KE_ LS, MW, MZ, SD,
SI, 57. T7, UG, 7M, 7W). eurasisches Patent (AM. A7. BY.
KG. KZ MD, RU, TJ, TM), ewropdisches Patent (AT, BE.
CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR IE, IT, LU, & .
P1; SE, TR), OAPI-Patent (BE, BJ, CK CG, CI, C
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG)

Verdffentlicht:
—  mit internationalem Recherchenbericht

vor Ablauf der fir Ande. der Anspriiche geliend
Frist; Verdffen, wird wiede , Jalls A
eintrefen

Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen
4 wird auf die Frklirungen (“Guidance Noles on
Codes and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe
der PCT-Gazette verwiesen.
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Onptischer Datentriiger enthaltend in der Informationsschicht einen Hemi-
cyaninfarbstoff als lichtabsorbierende Verbindung

Die Erfindung betrifft einen einmal beschreibbaren optischen Datentréger, der in der
Informationsschicht - als lichtabsorbierende Verbindung einen Hemicyaninfarbtoff

enthilt, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung.

Die einmal beschreibbaren optischen Datentriger unter Verwendung von speziellen
lichtabsorbierenden Substanzen bzw. deren Mischungen eignen sich insbesondere fiir
den Einsatz bei hochdichten beschreibbaren optischen Datenspeicher, die mit blaven
Laserdioden insbesondere GaN oder SHG Laserdioden (360 — 460 nm) arbeiten
und/oder fiir den Einsatz bei DVD-R bzw. CD-R Disks, die mit roten (635 - 660 1im)
bzw. infraroten (780 — 830 nm) Laserdioden arbeiten, sowie die Applikation der oben
genannten Farbstoffe auf ein Polymersubstrat, insbesondere Polycarbonat, durch

Spin-Coating oder Aufdampfen.

Die einmal beschreibbare Compact Disk (CD-R, 780 nm) erlebt in letzter Zeit ein

enormes Mengenwachstum und stellt das technisch etablierte System dar.

Aktuell wird die nichste Generation optischer Datenspeicher - die DVD - in den
Markt eingefiihrt. Durch die Verwendung Kkiirzerwelliger Laserstrahlung (635 bis
660 mﬁ) und hoherer numerischer Apertur NA kann die Speicherdichte erhoht
werden. Das beschreibbare Format ist in diesem Falle die DVD-R.

Heute werden optische Datenspeicherformate, die blaue Laserdioden (Basis GaN, JP )

08191171 oder Second Harmonic Generation SHG JP 09050629) (360nm bis
460 nm) mit hoher Laserleistung benutzen, entwickelt. Beschreibbare optische
Datenspeicher werden daher auch in dieser Generation Verwendung finden. Die er-
reichbare Speicherdichte hingt von der Fokusierung des Laserspots in der In-
formationsebene ab. Die SpotgroBe skaliert dabei mit der Laserwellenlinge A/ NA.

NA ist die numerische Apertur der verwendeten Objektivlinse. Zum Erhalt einer

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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mbglichst hohen Speicherdichte ist die Verwendung einer moglichst kleinen Wellen-
linge A anzustreben. Méglich sind auf Basis von Halbleiterlaserdioden derzeit

390 nm.

In der Patentliteratur werden auf Farbstoffe basierende beschreibbare optische Daten-
speicher beschrichen, die gleichermaBen fiir CD-R und DVD-R Systeme geeignet
sind (JP-A 11 043 481 und JP-A 10 181 206). Dabei wird fiir eine hohe Reflektivitit
und eine hohe Modulationshshe des Auslesesignals, sowie flir eine geniigende
Empfindlichkeit beirh Einschreiben von der Tatsache Gebrauch gemacht, dafl die IR-
Wellenlinge 780 nm der CD-R am FuB der langwelligen Flanke des Absorptions-
peaks des Farbstoffs liegt, die rote Wellenldnge 635 nm bzw. 650 nm' der DVD-R am
Fuf der kurzwelligen Flanke des Absorptionspeaks des Farbstoffs liegt. Diese
Konzept wird in  JP-A 02 557 335, JP-A 10 058 828 , JP-A 06 336 086, JP-A
02 865955, WO-A 09917 284 und US-A 5266 699 auf den Bereich 450 nm
Arbeitswellenlinge auf der kurzwelligen Flanke und den roten und IR Bereich auf

der langwelligen Flanke des Absorptionspeaks ausgedehnt.

Neben den oben genannten optischen Eigenschaften muss die beschreibbare Informa-
tionsschicht aus lichtabsorbierenden organischen Substanzen eine moglichst amorphe
Morphologie aunfweisen, um das Rauschsignal beim Beschreiben oder Auslesen
méglichst klein zu halten. Dazu ist es besonders bevorzugt, dass bei der Applikation
der Substanzen durch Spin Coating aus einer Losung, durch Aufdampfen und/oder
Sublimation beim nachfolgenden Uberschichten mit metallischen oder dielekirischen
Schichten im Vakuum Kristallisation der lichtabsorbierenden Substanzen verhindert

wird.

Die amorphe Schicht aus lichtabsorbierenden Substanzen sollte vorzugsweise eine
hohe Wirmeformbestindigkeit besitzen, da ansonsten weitere Schichten aus organi-
schem oder anorganischem Material, die per Sputtern oder Aufdampfen auf die
lichtabsorbierende Informationsschicht aufgebracht werden via Diffusion unscharfe

Grenzflichen bilden und damit die Reflektivitit ungiinstig beeinflussen. Darliber

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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.3

hinaus kann eine lichtabsorbierende Substanz mit zu niedriger Warmeformbestandig-
keit an der Grenzfliche zu einem Polymeren Triger in diesen diffundieren und

wiederum die Reflektivitit unglinstig beeinflussen.

Ein zu hoher Dampfdruck einer lichtabsorbierenden Substanz kann beim oben
erwihnten Sputtern bzw. Aufdampfen weiterer Schichten im Hochvakuum subli-
mieren und damit die gewiinschte Schichtdicke vermindern. Dies fithrt wiederum zu

einer negativen Beeinflussung der Reflektivitat.

Aufgabe der Erfindung ist demnach die Bereitstellung geeigneter Verbindungen, die
die hohen Anforderungen (wie Lichtstabilitit, glinstiges Signal-Rausch-Verhaltnis,
schidigungsfreies Aufbringen auf das Substratmaterial, u.4.) fiir die Verwendung in
der Informationsschicht in einem einmal beschreibbaren optischen Datentriger
insbesondere fiir hochdichte beschreibbare optische Datenspeicher-Formate in einem

Laserwellenléngenbereich von 340 bis 680 nm erfiillen.

Uberraschender Weise wurde gefunden, dass lichtabsorbierende Verbindungen aus
der Gruppe der Hemicyaninfarbstoffe das oben genannte Anforderungsprofil be-

sonders gut erfiillen kénnen.

Die Erfindung betrifft daher einen optischen Datentriiger, enthaltend ein vorzugs-
weise transparentes, gegebenenfalls schon mit einer oder mehreren Reflektions-
schichten beschichtetes Substrat, auf dessen Oberfliche eine mit Licht beschreibbare
Informationsschicht, gegebenenfalls eine oder mehrere Reflexionsschichten und ge-
gebenenfalls eine Schutzschicht oder ein weiteres Substrat oder eine Abdeckschicht
aufgebracht sind, der mit blauem oder rotem Licht, vorzugsweise Laserlicht, be-
schrieben und gelesen werden kann, wobei die Informationsschicht eine licht-
absorbierende Verbindung und gegebenenfalls ein Bindemittel enthilt, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als lichtabsorbierende Verbindung wenigstens ein Hemicyanin-

farbstoff verwendet wird.

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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Besonders bevorzugt ist blaues Laserlicht.

"Die lichtabsorbierende Verbindung sollte vorzugsweise thermisch verdnderbar sein.

Vorzugsweise erfolgt die thermische Verinderung bei einer Temperatur <600°C, be-
sonders bevorzugt bei einer Temperatur <400°C, ganz besonders bevorzugt bei einer
Temperatur <300°C, insbesondere <200°C. Eine solche Veranderung kann beispiels-
weise eine Zersetzung oder chemische Veriinderung des chromophoren Zentrums der

lichtabsorbierenden Verbindung sein.

Bevorzugt ist ein Hemicyanin der Formel I

X3 R R
A R®
e \ N
AW Vo .
R R
An- R?

worin

x! fiir Stickstoff steht oder

XLR! fiir S steht,

X*  fiir0, S, N-R? oder CR’R" steht,

R! und R? unabhiingig voneinander fiir Cy- bis Cy¢-Alkyl, Cs- bis Cs-Alkenyl, Cs- bis
C7-Cycloalkyl eder Cy- bis Cig-Aralkyl stehen,

R? und R* unabhingig voneinander fiir C;- bis C4-Alkyl stehen oder

CR’R* fiir einen bivalenten Reste der Formeln
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\®

wobei von dem gestemten (*) Ringatom die beiden Bindungen ausgehen,

oder steht,

zusammen mit X', X* und dem dazwischen gebundenen C-Atom fiir einen
fiinf- oder sechsgliedrigen aromatischen oder quasiaromatischen hetero-
cyclischen Ring steht, der 1 bis 4 Heteroatome enthalten und/oder benz- oder

naphthanelliert und/oder durch nichtionische Reste substituiert sein kann,

R® und R® unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, C;- bis Cig-Alkyl, Cy- bis Cs-

Cyeloalkyl, Co- bis Cy¢-Aralkyl, Ce- bis Cio-Atyl oder einen heterocyclischen

Rest stehen oder

NRR® fiir einen fiinf- oder sechsgliedrigen, iber N angebundenen gesittigten Ring

R7

stehen, der zusitzlich ein N oder O enthalten kann und/oder durch nicht-

ionische Reste substituiert sein kann,

fiir Wasserstoff, Ci- bis Cis-Alkyl, C;- bis Cis-Alkoxy oder Halogen steht

oder

R” mit R® eine zwei- oder dreigliedrige Briicke bilden, die ein O oder N enthalten

rR®

kann und/oder durch nichtionische Reste substituiert sein kann,

fiir Wasserstoff, Ci- bis Cy¢-Alkyl, Ci~ bis Cis-Alkoxy, Halogen, Cyano, Cy-
bis Ci-Alkoxycabonyl, O-CO-RY, NR'-.CO-R', 0-80;R" oder
NR'-S0,-R'? steht,

fiir Wasserstoff, Cy- bis C4-Alkyl, Cyano, CO-O-R'?, CO-NR''R'%, CS-O-R"™
oder CS-NR''R" steht,

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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_6-

R!®  flir Wasserstoff, Ci- bis Cis-Alkyl, C4- bis C;-Cycloalkyl, Cs- bis Cis-
Aralkyl, Ci~ bis Cyg-Alkoxy, Mono- oder Bis-Ci- bis Cig-Alkylamino, Cs- bis
Cio-Aryl, Ce bis Cip-Aryloxy, Cs- bis Cyo-Arylamino oder einen hetero-
cyclischen Rest steht,

R fiir Wasserstoff oder C;- bis Cs-Alkyl steht,

R fiir Cj- bis C4-Alkyl, C4- bis Cr-Cyeloalkyl, Cy- bis Cyg-Aralkyl oder Cs- bis
Cyo-Aryl steht und

An”  fiir ein Anion steht.

X2 darf auch fiir CR? stehen, wobei R® die oben angegebene Bedeutung besitzt.

Ring A zusammen mit X', X* und dem dazwischen gebundenen C-Atom darf auch

ein teilhydrierter heterocyclischer Ring sein.

Als nichtionische Reste kommen beispielsweise Ci- bis Cs-Alkyl, Ci- bis Cs-Alkoxy,
Halogen, Cyano, Nitro, C;- bis Cs-Alkoxycarbonyl, Ci- bis Cy-Alkylthio, Ci- bis Cs-

Alkanoylamino, Benzoylamino, Mono- oder Di-C;- bis Cs-Alkylamino in Frage.

Alkyl-, Alkoxy-, Aryl- und heterocyclischen Reste kénnen gegebenenfalls weitere
Reste wie Alkyl, Halogen, Nitro, Cyano, CO-NHa, Alkoxy, Trialkylsilyl, Trialkyl-
siloxy oder Phenyl tragen, dic Alkyl- und Alkoxyreste kdonnen geradkettig oder
verzweigt sein, die Alkylreste konnen teil- oder perhalogeniert sein, die Alkyl- und
Alkoxyreste kénnen ethoxyliert oder propoxyliert oder silyliert sein, benachbarte
Alkyl und/oder Alkoxyreste an Aryl- oder heterocyclischen Resten konnen ge-
meinsam eine drei- oder viergliedrige Briicke ausbilden und die heterocyclischen

Reste konnen benzanneliert und/oder quaterniert sein.

Besonders bevorzugt steht der Ring A der Formel

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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C§>‘ am

fiir Benzthiazol-2-y], Benzoxazol-2-yl, Benzimidazol-2-yl, 3-H-Indol-2-yl, 2~ oder 4-
Pyridyl oder 2- oder 4-Chinolyl steht, wobei die genannten Ringe jeweils durch Cy-
bis Ce-Alkyl, Ci- bis Cs-Alkoxy, Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, Nitro, Ci- bis Cs-
Alkoxycarbonyl, Cy- bis Cg-Alkylthio, Ci- bis Cg-Acylamino, Ce- bis Cyo-Aryl, Cs-
bis Cyo-Aryloxy, Ce- bis Cio-Arylcarbonylamino, Mono- oder Di-Ci- bis Ce-Alkyl-
amino, N-C;- bis Cs-Alkyl-N-Cy- bis Cio-Arylamino, Pytrolidino, Morpholino oder

Piperazino substituiert sein kénnen.

Bbenfalls besonders bevorzugt steht der Ring A der Formel
X2
Cor
X1

fiir Thiazol-2-yl, Thiazolin-2-yl, Oxazol-2-yl, Oxazolin-2-yl oder Pyrrolin-2-yl,
wobei die genannten Ringe jeweils durch Ci- bis Cg-Alkyl, C)- bis Ce-Alkoxy, Fluor,
Chlor, Brom, Iod, Cyano, Nitro, Ci- bis Ce-Alkoxycarbonyl, Cs- bis Clo;Aryl oder
Cs- bis Cyo-Aryloxy substituiert sein kénnen.

In einer besonders bevorzugten Form handelt es sich beil den verwendeten Hemi-

cyaninen um solche der Formel (I),
worin

der Ring A der Formel
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NG
(’;}— i)

Benzthiazol-2-yl, Benzimidazol-2-yl, 3,3-Dimethyl-3H-indo}-2-yl, Pyrimid-
2-on-4-yl, 2- oder 4-Pyridyl oder 2- oder 4-Chinolyl steht, wobei die
genannten Reste jeweils durch Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Chlor,

Cyano, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl substituiert sein kénnen,

fitr Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Benzyl, Phenethyl, Phenyl-
propyl, Allyl, Cyclohexyl, Chlorethyl, Cyanmethyl, Cyanethyl, Cyanpropyl,
Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl oder einen Rest

der Formel
S0,
steht,

im Falle, dass der Ring A fiir Benzimidazol-2-y! steht, die gleiche Bedeutung

wie R! hat,

R’ und R® unabhiingig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl,

fiir
5

R]
10
15 R?
20
25

Benzyl, Phenethyl, Phenylpropyl, Cyclohexyl, Chlorethyl, Cyanmethyl,
Cyanethyl, Cyanpropyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, Methoxyethyl,
Ethoxyethyl, Methoxycarbonylethyl, EBthoxycarbonylethyl, Acctoxyethyl,
Propionyloxyethyl, Phenyl, Tolyl, Methoxyphenyl, Chlorphenyl, Cyano-

pheny! oder einen Rest der Formel

stehen, und R® zusitzlich fiir Wasserstoff stehen kann oder

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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NR®RS fiir Pyrrolidino, Piperidino, N-Methylpiperidino, N-Ethylpiperidino, N-Hy-
droxyethylpiperidino oder Morpholino steht,

R’ fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chlor steht oder

R’R® fiir eine (CHz)s-, -(CHa)s-, -C(CH3)-CHy-C(CHa);- oder -O-(CHp),-Briicke

stehen,

R? flir Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chlor steht,

R®  fiir Wasserstoff steht und

An”  fiir ein Anion steht.

Als Anionen An” kommen alle einwertigen Anionen oder ein Aquivalent eines
mehrwertigen Anions in Frage. Vorzugsweise handelt es sich um farblose Anionen.
Geeignete Anionen sind beispielsweise Chlorid, Bromid, Iodid, Tetrafluoroborat,
Perchlorat, Hexafluorosilicat, Hexafluorophosphat, Methosulfat, Ethosulfat, C;- bis
Cio-Alkansutfonat, C;- bis Cjg-Perfluoralkansulfonat, ggf. durch Chlor, Hydroxy, Ci-
bis C4-Alkoxy substituiertes Ci- bis Cio-Alkanoat, gegebenenfalls durch Nitro,
Cyano, Hydroxy, Ci- bis Cys-Alkyl, Perfluor-Ci- bis Ca-Alkyl, Ci- bis Cq4-Alkoxy-
carbonyl oder Chlor substituiertes Benzol- oder Naphthalin- oder Biphenylsulfonat,
gegebenenfalls durch Nitra, Cyano, Hydroxy, Ci- bis Cs-Alkyl, Ci- bis Cs-Alkoxy,
C1- bis Cy-Alkoxycarbonyl oder Chlor substituiertes Benzol- oder Naphthalin- oder
Biphenyldisulfonat, gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Ci- bis Cs-Alkyl, Cy- bis Cs-
Alkoxy, Ci- bis Cs-Alkoxycarbonyl, Benzoyl, Chlorbenzoyl oder Toluoyl sub-
stituiertes Benzoat, das Anion der Naphthalindicarbonsgure, Diphenyletherdisulfonat,
Tetraphenylborat, Cyanotriphenylborat, — Tetra-Ci- bis Cpp-alkoxyborat, Tetra-
phenoxyborat, 7,8- or 7,9-Dicarba-nido-undecaborat(1-) or (2-), die gegebenenfalls
an den B- und/oder C-Atomen durch eine oder zwei Ci- bis Cia-Alkyl- oder Phenyl-

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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Gruppen substituiert sind, Dodecahydro-dicarbadodecaborat(2-) oder B-Cy- bis Cia-
Alkyl-C-phenyl-dodecahydro-dicarbadodecaborat(1-).

Bevorzugt sind Bromid, Iodid, Tetrafluoroborat, Perchlorat, Methansulfonat, Benzol-

5 sulfonat, Toluolsulfonat, Dodecylbenzolsulfonat, Tetradecansulfonat.

In einer ganz besonders bevorzugten Form handelt es sich bei den verwendeten

Hemicyaninen um solche der Formeln (III) bis (VI)

(),

10

v,

VD,
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worin
R! flir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Benzyl, Cyclohexyl, Chlor-

ethyl, Cyanmethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, Methoxy-
ethyl, Ethoxyethyl oder einen Rest der Formel

steht,

R’ und R® unabhiingig voneinander fiir Methyl, Bthyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl,
Benzyl, Cyclohexyl, Chlorethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl,
Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methoxycarbonylethyl, Ethoxycarbonylethyl,
Acetoxyethyl, Phenyl, Tolyl oder Methoxyphenyl stehen oder ’

NRR® fiir Pyrrolidino, N-Methylpiperidino oder Morpholino steht,

R’ fiir Wasserstoff steht oder

R%R fiir eine -(CHa)s-, -C(CH;3)-CH,-C(CHj),- oder -O-(CHy);-Briicke stehen,

R® fiir Wasserstoff steht,

R® fiir Wasserstoff steht und

An fiir Tetrafluoroborat, Perchlorat, Hexafluorosilicat, Iodid, Rhodanid, Cyanat,
Hydroxyacetat, Methoxyacetat, Lactat, Citrat, Methansulfonat, Ethansulfonat,

Benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Butylbenzolsulfonat, Chlorbenzolsulfonat,

Dodecylbenzolsulfonat oder Naphthalinsulfonat steht.
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An” kann auch fiir Hexafluorophosphat stehen.

In einer ebenfalls ganz besonders bevorzugten Form handelt es sich bei den ver-

5 wendeten Hemicyaninen um solche der Formeln (IIla) und (IVa)

(Ila),

Iva),

R fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Benzyl, Cyclohexyl, Chlor-
ethyl, Cyanmethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl,- Methoxy-
ethyl, Ethoxyethyl oder einen Rest der Formel

steht,

20 R® und R® unabhéingig voneinander fir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl,
Benzyl, Cyclohexyl, Chlorethyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, Methoxy-
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ethyl, Ethoxyethyl, Methoxycarbonylethyl, Ethoxycarbonylethyl, Acetoxy-
ethyl, Phenyl, Tolyl oder Methoxyphenyl stehen oder

NRR® fiir Pyrrolidino, N-Methylpiperidino, Morpholino oder N,N-Bis-(2-cyan-

R’

ethyl)amino steht,

fiir Wasserstoff steht oder

R”;R? fiir eine -(CHy);-, ~C(CH;)-CH,-C(CHs),- oder ~O-(CH;,),-Briicke stehen,

RS

RQ

RrY

flir Wasserstoff steht,

fiir Wasserstoff steht,

flir Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Chlor, Nitro, Cyano oder Methoxy-
carbonyl steht,

fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Ethoxy steht und

fiir Tetrafluoroborat, Perchiorat, Hexafluorosilicat, Hexafluorophosphat,
Jodid, Rhodanid, Cyanat, Hydroxyacetat, Methoxyacetat, Lactat, Citrat,
Methansulfonat, Ethansulfonat, Benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Butyl-
benzolsulfonat, Chlorbenzolsulfonat, Dodecylbenzolsulfonat oder Naphtha-

linsulfonat steht.

Vorzugsweise stehen R'? filr Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Methoxycarbonyl
und R fiir Wasserstoff.

In einer ebenfalls ganz besonders bevorzugten Form handelt es sich bei den

verwendeten Hemicyaninen um solche der Formeln (VII) bis (IX)

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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R’ R
i F
—N + N
\ 4 \ ¢
R R (VID),
8
Anr R
I:s R’ R
5
y/ R
- )
R ® VI,
&
Anr R
5
R R
5
Vi R
{e )
R' R® ),
8
An R
worin
R! fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Benzyl, Cyclohexyl, Chlor-
10 ethyl, Cyanmethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, Methoxy-
ethyl, Ethoxyethyl oder einen Rest der Formel
15 steht,

R® und R® unabhingig voneinander fiir Methyl, Bthyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl,
Benzyl, Cyclohexyl, Chlorethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl,
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Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methoxycarbonylethyl, Ethoxycarbonylethyl,
Acetoxyethyl, Phenyl, Tolyl oder Methoxyphenyl stehen oder

NRR® fiir Pyrrolidino, N-Methylpiperidino oder Morpholino steht,

R’ flir Wasserstoff steht oder

R™;R? fiir eine -(CH,)z-, -C(CH3)-CHy-C(CHy)o- oder -O-(CH,),-Briicke stehen,
R® fiir Wasserstoff steht,

R’ fiir Wasserstoff steht,

An~ fir Tetrafluoroborat, Perchlorat, Hexafluorosilicat, Hexafluorophosphat,
Todid, Rhodanid, Cyanat, Hydroxyacetat, Methoxyacetat, Lactat, Citrat,
Methansulfonat, Ethansulfonat, Benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Butylbenzol-
sulfonat, Chlorbenzolsulfonat, Dodecylbenzolsulfonat oder Naphthalin-

sulfonat steht.

Fiir einen erfindungsgeméfBen einmal beschreibbaren optischen Datentrdger, der mit
dem Licht eines blauen Lasers beschrieben und gelesen wird, sind solche Hemi-
cyaninfarbstoffe bevorzugt, deren Absorptionsmaximum Amaxe im Bereich 420 bis
550 nm liegt, wobei die Wellenlinge A1, bei der die Extinktion in der kurzwelligen
Flanke des Absorptionsmaximums der Wellenlidnge Amax die Hilfte des Extinktions-
werts bei Amax betrigt, und die Wellenltinge Aiji0, bei der die Extinktion in der kurz-
welligen Fianke des Absorptionsmaximums der Wellenlinge Amaxz €in Zehntel des
Extinktionswerts bel Amaxz betriigt, vorzugsweise jeweils nicht weiter als 50 nm aus-
einander liegen. Bevorzugt weist ein solcher Hemicyaninfarbstoff bis zu einer
Wellenlénge von 350 nm, besonders bevorzugt bis zu 320 nm, ganz besonders bevor-

zugt bis zu 290 nm, kein kitrzerwelliges Maximum Aggy auf.

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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Bevorzugt sind Hemicyaninfarbstoffe mit einem Absorptionsmaximum Amaxz vOR

410 bis 530 nm.

Besonders bevorzugt sind Hemicyaninfarbstoffe mit einem Absorptionsmaximum

Amaxz von 420 bis 510 nm.

Ganz besonders bevorzugt sind Hemicyaninfarbstoffe mit einem Absorptions-

maximum Amgxe von 430 bis 500 nm.

Bevorzugt liegen bei diesen Hemicyaninfarbstoffen A1/ und Ay/10, SO Wie sie oben de-
finiert sind, nicht weiter als 40 nm, besonders bevorzugt nicht weiter als 30 nm, ganz

besonders bevorzugt nicht weiter als 20 nm auseinander.

Fiir einen erfindungsgemiBen einmal beschreibbaren optischen Datentriger, der mit
dem Licht eines roten Lasers beschrieben und gelesen wird, sind solche Hemicyanin-
farbstoffe bevorzugt, deren Absorptionsmaximum Amae im Bereich 500 bis 650 nm
liegt, wobei die Wellenltinge Ay, bei der die Extinktion in der langwelligen Flanke
des Absorptionsmaximums der Wellenlinge Amac die Hilfte des Extinktionswerts bei
Amaxz betriigt, und die Wellenldnge Aino, bei der die Extinktion in der langwelligen
Flanke des Absorptionsmaximums der Wellenlinge Amac ¢in Zehntel des
Extinktionswerts bei Amax betriigt, vorzugsweise jeweils nicht weiter als 50 nm aus-
einander liegen. Bevorzugt weist cin solcher Hemicyaninfarbstoff bis zu einer
Wellenlidnge von 750 nm, besonders bevorzugt bis zu 800 nm, ganz besonders bevor-

zugt bis zu 850 nm, kein lingerwelliges Maximum Apays auf.

Bevorzugt sind Hemicyaninfarbstoffe mit einem Absorptionsmaximum Amae von

530 bis 630 .

Besonders bevorzugt sind Hemicyaninfarbstoffe mit einem Absorptionsmaximum

Amaxz von 550 bis 620 nm.

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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Ganz besonders bevorzugt sind Hemicyaninfarbstoffe mit einem Absorptions-

maximum Amayz von 580 bis 610 nm.

Bevorzugt liegen bei diesen Hemicyaninfarbstoffen Ay und Ai/10, S0 Wie sie oben de-
finiert sind, nicht weiter als 40 nm, besonders bevorzugt nicht weiter als 30 nm, ganz

besonders bevorzugt nicht weiter als 20 nm auseinander.

Die Hemicyaninfarbstoffe weisen beim Absorptionsmaximum Amaxe einen molaren
Extinktionskoeffizienten € > 40000 V/mol cm, bevorzugt > 60000 lmol cm, be-
sonders bevorzugt > 80000 mol cm, ganz besonders bevorzugt > 100000 Vmol cm

anf.
Die Absorptionsspekiren werden beispielsweise in Losung gemessen.

Geeignete Hemicyanine mit den geforderten spekiralen Eigenschaften sind insbe-
sondere solche, bei denen die Dipolmomentéinderung Ap = |1y - Hagl, d. h. die positive
Differenz der Dipolmomente im Grundzustand und ersten angeregten Zustand,
méglichst klein ist, vorzugsweise < 5 D, besonders bevorzugt <2 D. Ein Verfahren
zur Ermittlung solcher Dipolmomentinderung A ist beispielsweise in F. Wiirthner
et al., Angew. Chem. 1997, 709, 2933 und in der dort zitierten Literatur angegeben.
Eine geringe Solvatochromie (Methanol/Methylenchlorid) ist cbenfalls ein ge-
eignetes Auswahlkriterium. Bevorzugt sind Hemicyanine, deren Solvatochromie AA
= [AMethytenchlorid = AMetanoll> 4. h. die positive Differenz der Absorptionswellenlingen
in den Losungsmitteln Methylenchlorid und Methanol, <25 nm, besonders bevorzugt

< 15 nm, ganz besonders bevorzugt < 5 nm ist.

Im Sinne der Erfindung ganz besonders bevorzugte Hemicyanine sind solche der

Formeln (IIT) und (V).

Hemicyanine der Formeln (I) und (IIT) bis (V1) sind bekannt, z. B. aus DE-OS 2 932
092, DE-P 891 120, DE-P 721 020, DE-OS 1 569 606.

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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Die beschriebenen lichtabsorbierenden Substanzen garantieren eine geniigend hohe
Reflektivitit (> 10%) des optischen Datentrégers im unbeschriebenen Zustand sowie
eine gentigend hohe Absorption zur thermischen Degradation der Informations-
schicht bei punktueller Belsuchtung mit fokussiertem Licht, wenn die Lichtwellen-
lange im Bereich von 360 bis 460 nm und 600 bis 680 nm liegt. Der Kontrast
zwischen beschriebenen und unbeschriebenen Stellen auf dem Datentriiger wird
durch die Reflektivititsinderung der Amplitude als auch der Phase des einfallenden
Lichts durch die nach der thermischen Degradation verinderten optischen Eigen-

schaften der Informationsschicht realisiert.

Die Hemicaninfarbstoffe werden auf den optischen Datentriger vorzugsweise durch
Spin-coaten oder Vakuumbedampfung aufgebracht. Die Hemicyanine kdnnen unter-
einander oder aber mit anderen Farbstoffen mit &hnlichen spektralen Eigenschaften
gemischt werden, Die Informationsschicht kann neben den Hemicyaninfarbstoffen
Additive enthalten wie Bindemittel, Netzmittel, Stabilisatoren, Verdiinner und

Sensibilisatoren sowie weitere Bestandteile.

Der optische Datenspeicher kann neben der Informationsschicht weitere Schichten
wie Metallschichten, dielektrische Schichten sowie Schutzschichten tragen. Metalle
und dielektrische Schichten dienen u. a. zur Einstellung der Reflektivitdt und des
‘Wirmehaushalts. Metalle kdnnen je nach Laserwellenlinge Gold, Silber, Aluminium
u. a. sein. Dielektrische Schichten sind beispielsweise Siliziumdioxid und Silicium-
nitrid. Schutzschichten sind, beispielsweise photohirtbare, Lacke, Kleberschichten

und Schutzfolien.
Kleberschichten kénnen aus druckempfindlichem Material bestehen.
Die Erfindung betrifft weiterhin einen einmal beschreibbaren optischen Datentriger,

enthaltend ein vorzugsweise ftransparentes Substrat, auf dessen Oberfliche

mindestens eine mit Licht beschreibbare Informationsschicht, gegebenenfalls eine

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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Reflexionsschicht und/oder gegebenenfalls eine Schutzschicht aufgebracht sind, der
mit blauem Licht, vorzugsweise Laserlicht, beschrieben und gelesen werden kann,
wobei die Informationsschicht mindestens eine der oben genannten lichtab-
sorbierenden Verbindungen und gegebenenfalls ein Bindemittel, Netzmittel,
Stabilisatoren, Verdiinner und Sensibilisatoren sowie weitere Bestandteile enthli.

Alternativ kann der Aufbau des optischen Datentrégers:

. ein vorzugsweise transparentes Substrat enthalten, auf dessen Oberfliche
mindestens eine mit Licht beschreibbare Informationsschicht, gegebenenfalls
eine Reflexionsschicht und gegebenenfalls eine Kleberschicht und ein

weiteres vorzugsweises transparentes Substrat aufgebracht sind.

. ein vorzugsweise transparentes Substrat enthalten, auf dessen Oberfliche
gegebenfalls eine Reflexionsschicht mindestens eine mit Licht beschreibbare
Informationsschicht, gegebenenfalls eine Kleberschicht und eine transparente

Abdeckschicht aufgebracht sind.

Drucksensitive Kleberschichten bestehen hauptsichlich aus Acrylklebern. Nitto
Denko DA-8320 oder DA-8310, in Patent JP-A 11-273147 offengelegt, kénnen bei-

spielsweise fiir diesen Zweck verwendet werden.

Der optische Datentriiger weist beispielsweise folgenden Schichtaufbau auf (vgl.
Fig. 1): ein transparentes Substrat (1), gegebenenfalls eine Schutzschicht (2), eine In-
formationsschicht (3), gegebenenfalls eine Schutzschicht (4), gegebenenfalls eine
Kleberschicht (5), eine Abdeckschicht (6).

Vorzugsweise kann der Aufbau des optischen Datentréigers:
- ein vorzugsweise transparentes Substrat (1) enthalten, auf dessen Oberfléche

mindestens eine mit Licht beschreibbare Informationsschicht (3), die mit

Licht, vorzugsweise Laserlicht beschrieben werden kann, gegebenenfalls eine

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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Schutzschicht (4), gegebenenfalls eine Kleberschicht (5), und eine trans-
parente Abdeckschicht (6) aufgebracht sind.

- ein vorzugsweise transparentes Substrat (1) enthalten, auf dessen Oberfliche
eine Schutzschicht (2), mindestens eine mit Licht, vorzugsweise Laserlicht
beschreibbare Informationsschicht (3), gegebenenfalls eine Kleberschicht (5),
und eine transparente Abdeckschicht (6) aufgebracht sind.

- ein vorzugsweise transparentes Substrat (1) enthalten, auf dessen Oberfldche
gegebenenfalls eine Schutzschicht (2), mindestens eine mit Licht, vorzugs-
weise Laserlicht beschreibbare Informationsschicht (3), gegebenenfalls eine
Schutzschicht (4), gegebenenfalls eine Kleberschicht (5), und eine trans-
parente Abdeckschicht (6) aufgebracht sind.

- ein vorzugsweise transparentes Substrat (1) enthalten, auf dessen Oberfliche
mindestens eine mit Licht, vorzugsweise Laserlicht beschreibbare Informa-
tionsschicht (3), gegebenenfalls eine Kleberschicht (5), und eine transparente
Abdeckschicht (6) aufgebracht sind.

Alternativ weist der optische Datentréiger beispielsweise folgenden Schichtaufbau auf
(vgl. Fig. 2): ein vorzugsweise transparentes Substrat (11), eine Informationsschicht
(12), gegebenenfails eine Reflexionsschicht (13), gegebenenfalls eine Kleberschicht

(14), ein weiteres vorzngsweise transparentes Substrat (15).

Die Erfindung betrifft weiterhin mit blauem oder rotem Licht insbesondere Laserlicht

beschriebene erfindungsgeméfBe optische Datentréiger.

Die folgenden Beispiele verdeutlichen den Gegenstand der Erfindung.

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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Beispiele
Beispiel 1

1,4 g 5-Dimethylaminofuran-2-carbaldehyd und 1,74 g 1,3,3-Trimethyl-2-methylen-
3H-indol wurden in einer Mischung aus 5 ml Eisessig und 1 m1 Acetanhydrid 2 h bei
40°C geriihrt. Nach dem Abkithlen wurde auf 80 m! Wasser ausgetragen, in dem
2,6 g Natriumtetrafluoroborat geldst gelost wurden. Es wurde abgesaugt, mit Wasser

gewaschen und getrocknet. Man erhielt 1,6 g 42 % d. Th.) eines roten Pulvers der

Formel
HC  cH,
Vi
+ \ 7 ]
CHy O N(CH,),
BF,;
Schmp. =218°C

Moax (Methanol) =551 nm

€= 87670 I/mol cm

A - Ao (kurzwellige Flanke) = 41 nm

Az - Ano (langwellige Flanke) = 30 nm

Laslichkeit: > 2% in TFP (2,2,3,3-Tetrafluorpropanol)
glasartiger Film

2004-524199 A 2004.8.12
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PCT/EP02/03088

Bei- xR R’ R An’ j . 3 A | AND
) (A\>— & )
spiel X'\/+ N fm? [ /Vmol | Ay | /am
L8
R R® R cm /nm
2 H,G  CH, H THs BEy 524 | 68370 | 419 | 16
Cry o
! jol
l\{+
CH,
3 |» H |, Cloy 524 | 68370
4 | H H36\©\ 524 | 68370
507
5w H FaHs cr 551 149 18
/©/N‘CIH5
6 . H en [BES 500 | 63500
/©/N\/\CN
7 |. H o |zacly 517 | 56300
/©/N
8 | H e BFy 512
/©/NVCN
9 1, H s Cloy 562 | 97300
M. CH,
GH,
10 |, H ﬁ“jo Cloy 524 | 52400
7 y
CH,
1 |, H o Cloy 540 | 86300
JORS
12 . H % [Cloy,
e
/O/HSG S

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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Bei- xR R® R 5 An” Armax 3 Mo | AN
R
spiel C"x)/+ AOB( /am®| Vmol | Ao | fom
s
\R1 & R em | fom
13 |, H CHyS05" 576 | 70700
N
14 s H o, BF, 482 | 47000 | 387 | 16
o~ /@zk/@
15 HGCH, H % Cloy 558 | 100500
HE. Ne~on
Y P
<
CN
16 HG_CH, H Caba cr 5607 | 74000
o
V.
N o+ OH
17 HGCH; H Mg 1 CIOS 557 | 90000
N,
7 /©/ CHg
N +
LCN
18 MG cHy H |, BFy §57 | 70000
),
N+
\_/ N
19 HC_CH, H |, Clos 556 | 75000
Clor
By
20 HG_ CH, 8 SH, [ CI0f 548 | 109000
5= || e
Vi 25
s Pl
CH,
21 |, CN it CH;805
o
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Bei- X3 R® R’ An Ranax € A | AR
) <A>— R o
spiel X'\ /+ N /omP | /Vmol | Ay | /nm
j)
R’ & R cm /om
H,C [ "
22 4G CH, H o $_ |crscoo
Y N
i S8,
23 m H GH T 525 | 57570 | 47| 23
N,
czHS
24 m H CH, | BFy 525 | 57570
i o
CZHS
25 He cH | H o BEs
CHy N/+ )©/\©j
tH,
26 HC_ cH, H [, Clo, 546 | 83000
V.
"
CONH,
27 [ H s Vs PR
HSC\N/U\N,EHJ /©/N\CH:
g
28 ] H |, BF, 572
HiCx, A en,
NN
29 HC cH, H EH’ Clo, 542
Coy- | O
+
NCH: [
30 ~ H [ T 462
R
CH,
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Bei- X R’ R An Aenax € M- | AN?
. A p— = R
spiel ( X'\/*- § ) [\( , /mm" | /Vmol | Ay | /am
R' & R cm | /om

31 + [ H » I 475

32 |, H i 36
cr
tH,
33 S, H GHs Cloy 478 | 58215 | 217 | 23
E/>_— ’!,\CH !
N+ :
GZH5
D in Methanol, wenn nicht anders angegeben.

2 _
) AL = [Mtethytenchorid = AMettanoll

3 auf der kurzwelligen Flanke

o auf der langwelligen Flanke

3 in Wasser

Beispiel 34

Es wurde bei Raumtemperatur eine 4 gew.-%ige Losung des Farbstoffs aus Beispiel
2 in 2,2,3,3-Tetrafluorpropanol hergestellt. Diese Losung wurde mittels Spin Coating
auf ein pregrooved Polycarbonat-Substrat appliziert. Das pregrooved Polycatbonat-
Substrat wurde mittels Spritzguss als Disk hergestelit. Die Dimensionen der Disk
und der Groove-Struktur entsprachen denen, die {iblicherweise fiir DVD-R verwendet
werden. Die Disk mit der Farbstoffschicht als Informationstrager wurde mit 100 nm
Silber bedampft. AnschlieBend wurde ein UV-hértbarer Acryllack durch Spin
Coating appliziert und mittels UV-Lampe ausgehiirtet. Mit einem dynamischen
Schreibtestaufbau, der auf einer optischen Bank aufgebaut WM, bestehend aus einem
Diodenlaser (A = 405 nm), zur Erzeugung von linearpolarisiertem Licht, einem
polarisationsempfindlichen Strahlteiler, einem A/4-Plittchen und einer beweglich
aufgehangenen Sammellinse mit einer numerischen Apertur NA = 0,65

(Aktuatorlinse). Das von der Reflexionsschicht der Disk reflektierte Licht wurde mit

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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Hilfe des oben erwihnten polarisationsempfindlichen Strahlteilers aus dem
Strahlengang ausgekoppelt und durch eine astigmatische Linse auf einen
Vierquadrantendetektor fokussiert. Bei einer Lineargeschwindigkeit V= 2,6 m/s und
eine Schreibleistung Py, = 13,2 mW wurde ein Signal-Rausch-Verhiltnis C/N = 47
dB gemessen. Die Schreibleistung wurde hierbei als oszillicrende Pulsfolge
aufgebracht, wobei die Disk abwechselnd 1 ps lang mit der oben erwdhnten
Schreibleistung Py, bestrahlt wurde und 4 ps lang mit der Leseleistung P, ~ 0,44 mW.
Die Disk wurde solange mit dieser oszillierenden Pulsfolge bestrahlt, bis sie sich ein
Mal um sich selbst gedreht haite. Danach wurde die so erzeugte Markierung mit der
Leseleistung P, ~ 0,44 mW ausgelesen und das oben erwihnte Signal-Rausch-
Verhilinis C/N gemessen. ’

Analog wurden optische Datentriiger unter Verwendung der anderen Beispiele aus

obiger Tabelle erhalten.

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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Patentanspriiche

Optischer Datentriiger enthaltend ein vorzugsweise transparentes gegebenen-
falls schon mit einer oder mehreren Reflektionsschichten beschichtetes Sub-
strat, auf dessen Oberfliche eine mit Licht beschreibbare Informationsschicht,
gegebenenfalls eine oder mehrere Reflexionsschichten und gegebenenfalls
eine Schutzschicht oder ein weiteres Substrat oder eine Abdeckschicht aufge-
bracht sind, der mit blauem oder rotem Licht, vorzugsweise Laserlicht, be-
schrieben und gelesen werden kann, wobei die Informationsschicht eine licht-
absorbierende Verbindung und gegebenenfalls ein Bindemittel enthilt, da-
durch gekennzeichnet, dass als lichtabsorbierende Verbindung wenigstens ein

Hemicyaninfarbstoff verwendet wird.

Optischer Datentriiger gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das

Hemicyanin der Formel I entspricht

N r® Y
A R®
( 4 \ /
X\ * N I
! R D,
Ane R

worin

X! fiir Stickstoff steht oder

X'-R' fiir S steht,

X?  firO, 8, N-R? oder CR’R* steht,

R! und R? unabhingig voneinander fiir C;- bis Cis-Alkyl, Cs- bis Cs-Alkenyl,
Cs- bis C7-Cycloalkyl oder Cr- bis Cy-Aralkyl stehen,

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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R® und R? unabhiingig voneinander fiir C,- bis C4-Alkyl stehen oder

CR®R* fiir einen bivalenten Reste der Formeln

wobei von dem gesternten (*) Ringatom die beiden Bindungen aus-

oder steht,

gehen,

A zusammen mit X', X2 und dem dazwischen gebundenen C-Atom fiir
einen fiinf- oder sechsgliedrigen aromatischen oder quasiaromatischen
heterocyclischen Ring steht, der 1 bis 4 Heteroatome enthalten
und/oder benz- oder naphthanelliert und/oder durch nichtionische

Reste substituiert sein kann,

R’ und R® unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, C;- bis Cys-Alkyl, Cy- bis
C;-Cycloalkyl, Cy- bis Cis-Aralkyl, Ce- bis Cio-Aryl oder einen

heterocyclischen Rest stehen oder

NR’R fiir einen fiinf- oder sechsgliedrigen, iiber N angebundenen geséttigten
Ring stehen, der zusdizlich ein N oder O enthalten kann und/oder

durch nichtionische Reste substituiert seih kann,

R’ fiir Wasserstoff, Ci- bis Cis-Alkyl, Ci- bis Ci¢-Alkoxy oder Halogen

steht oder

R’ mit R eine zwei- oder dreigliedrige Briicke bilden, die ein O oder N ent-

halten kann und/oder durch nichtionische Reste substituiert sein karm,

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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Rll

RIZ

An
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fiir Wasserstoff, C;- bis Cis-Alkyl, Ci- bis Cis-Alkoxy, Halogen,
Cyano, C;- bis Cy-Alkoxycarbonyl, O-CO-R', NR'-CO-R',
0-80,-R'® oder NR''-80,-R'? steht,

fiir Wasserstoff, Cy- bis Cs-Alkyl, Cyano, CO-O-R'2, CO-NR''R"2,
CS-0-R' oder CS-NR!'R™? steht,

fiir Wasserstoff, C)- bis Ci5-Alkyl, Cs- bis C7-Cycloalkyl, C7- bis Cie-
Aralkyl, Cy- bis Cis-Alkoxy, Mono- oder Bis-C;- bis Cis-Alkylamino,
Ce- bis Cip-Aryl, Cs- bis Cio-Aryloxy, Cg- bis Cye-Arylamino oder
einen heterocyclischen Rest steht, .

fiir Wasserstoff oder C;- bis Cs-Alkyl steht,

fiir C- bis C4-Alkyl, Cs- bis C7-Cycloalkyl, Co- bis Cis-Aralkyl oder
Cg- bis Cig-Aryl steht und

flir ein Anion steht.

3. Optischer Datentriiger gem48 Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass in
Formel (1)

der Ring A. der Formel

x2
(A>— a

X

fiir Benzthiazol-2-yl, Benzoxazol-2-yl, Benzimidazol-2-yl, 3-H-Indol-2-yl,

Pyrimid-2-on-4-yl oder 2- oder 4-Chinolyl steht, wobei die genannten Ringe
jeweils durch Ci- bis Cs-Alkyl, C;- bis Ce-Alkoxy, Fluor, Chlor, Brom, Iod,
Cyano, Nitro, Ci- bis Cg-Alkoxycarbonyl, Ci- bis Ce-Alkylthio, Ci~ bis Ce-

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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Acylamino, Cs- bis Cip-Aryl, Ce bis Cio-Aryloxy, Cs- bis Cio-
Arylcarbonylamino, Mono- oder Di-C;- bis Cg-Alkylamino, N-Cq- bis Cs-
Alkyl-N-C¢- bis Cio-Arylamino, Pyrrolidino, Morpholino oder Piperazino

substituiert sein kénnen.

Optischer Datentridger gemil einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 3, da-

durch gekennzeichnet, dass das Hemicyanin der Formel (I) entspricht,
worin

der Ring A der Formel

Cf\}— @
o

fir  Benzthiazol-2-yl, Benzimidazol-2-yl, 3,3-Dimethyl-3H-indol-2-yl,
Pyrimid-2-on-4-yl, 2- oder 4-Pyridyl oder 2- oder 4-Chinolyl steht,
wobei die genannten Ringe jeweils durch Methyl, Ethyl, Methoxy,
Ethoxy, Chlor, Cyano, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl sub-

stituiert sein kénnen,

R fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Benzyl, Phenethyl,
Phenylpropyl, Ally!, Cyclohexyl, Chlorsthyl, Cyanmethyl, Cyanethyl,
Cyanpropyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, Methoxyethyl, Ethoxy-

ethyl oder einen Rest der Formel

steht,

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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R? im Falle, dass der Ring A fiir Benzimidazol-2-yl steht, die gleiche Be-

deutung wie R! hat,

R® und R® unabhingig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl,
5 Hexyl, Benzyl, Phenethyl, Phenylpropyl, Cyclohexyl, Chlorethyl,
Cyanmethyl, Cyanethyl, Cyanpropyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxy-
propyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methoxycarbonylethyl, Ethoxy-
carbonylethyl, Acetoxyethyl, Propionyloxyethyl, Phenyl, Tolyl,
Methoxyphenyl, Chlorphenyl, Cyanophenyl oder einen Rest der
10 Formel

0,

stehen, und R zustitzlich filr Wasserstoff stehen kann oder

15 NRR® fiir Pyrrolidino, Piperidino, N-Methylpiperidino, N-Ethylpiperidino,
N-Hydroxyethylpiperidino oder Morpholino steht,

R’ fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chlor steht oder

20 R"R® fiir eine <(CHa)p-, (CHy)s-, -C(CH3)-CH-C(CHa)y- oder -O-(CHa)-

Briicke stehen,
R® fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chlor steht,
25 i {fir Wasserstoff steht und

An~  fiir ein Anion steht.
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Optischer Datentriger gem#B Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass in
Formel (I)

der Ring A der Formel
X2

Goy— o
X

fiir Thiazol-2-yl, Thiazolin-2-yl, Oxazol-2-yl, Oxazolin-2-yl oder Pyrrolin-2-
yl, wobei die genannten Ringe jeweils durch Cj- bis Ce-Alkyl, Ci- bis Cs-
Alkoxy, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Cyano, Nitro, Cy- bis Ce-Alkoxycarbonyl,
Cs- bis Cio-Aryl oder Cg- bis Cig-Aryloxy substitujert sein konnen.

Optischer Datentréiger gemi$ einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, da-

durch gekennzeichnet, dass das Hemicyanin der Formel (IIT) entspricht

worin
R! fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Benzyl, Cyclohexyl,

Chiorethyl, Cyanmethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl,
Methoxyethyl, Ethoxyethyl oder einen Rest der Formel

S0,
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steht,

R und R® unabhéingig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl,

Hexyl, Benzyl, Cyclohexyl, Chlorethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-
Hydroxypropyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methoxycarbonylethyl,
Ethoxycarbonylethyl, Acetoxyethyl, Phenyl, Tolyl oder Methoxy-
phenyl stehen oder

NR’R® fiir Pyrrolidino, N-Methylpiperidino oder Morpholino steht,
p1p

R’ fiir Wasserstoff steht oder

R'R® fir eine -(CHy), -C(CHs)-CHo-C(CHy),- oder -O-(CH)-Brilcke
stehen,

R® fiir Wasserstoff steht,

R’ fiir Wasserstoff steht und

An~ fiir Tetrafluoroborat, Perchlorat, Hexafluorosilicat, Iodid, Rhodanid,
Cyanat, Hydroxyacetat, Methoxyacetat, Lactat, Citrat, Methansulfo-
nat, Ethansulfonat, Benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Butylbenzolsulfo-
nat, Chlorbenzolsulfonat, Dodecylbenzolsulfonat oder Naphthalinsul-
fonat steht.

7. Optischer Datentriger geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, da-

durch gekemmzeichnet, dass das Hemicyanin der Formel (IV) entspricht
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R'2 s R® R
5
\T::I:<+ \ J?
\ N V),
R1 RG (1 )
An R®
worin
5 R, R’ bis R” und An’ die in Anspruch 5 angegebenen Bedeutung haben.
8. Optischer Datentriger gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, da-

durch gekennzeichnet, dass das Hemicyanin der Formel (V) entspricht

R R
7N 5
RENL/ T\ &
\Rs W),
10 A R’

worin

R', R® bis R’ und An’ die in Anspruch 5 angegebenen Bedeutung haben.

15
9. Optischer Datentriger gemif} einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass das Hemicyanin der Formel (VI) entspricht
VD,
20

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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R', R® bis R’ und An’ die in Anspruch 5 angegebenen Bedeutung haben.

10. Optischer Datentriiger gemaf} einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, da-

5 durch gekennzeichnet, dass das Hemicyanine der Formel (IIla) entspricht

(1Ia),

worin
10
R! fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Benzyl, Cyclohexyl,
Chlorethyl, Cyanmethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl,
Methoxyethyl, Ethoxyethyl oder einen Rest der Formel
15
steht,
R’ und R® unabhsingig voneinander fiir Methyl, Bthyl, Propyl, Butyl, Pentyl,
20 Hexyl, Benzyl, Cyclohexyl, Chlorethyl, Hydroxyethyl, 2-

Hydroxypropyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methoxycarbonylethyl,
Ethoxycarbonylethyl,  Acetoxyethyl, Phenyl, Tolyl  oder
Methoxyphenyl stehen oder

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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NR’R® fiir Pyrrolidino, N-Methylpiperidino, Morpholino oder N,N-Bis-(2-

cyanethyl)amino steht,
R fiir Wasserstoff steht oder

R R’ fiir eine -(CHa)s-, -C(CHs)-CHz-C(CHi)z- oder -O-(CH,):-Briicke

stehen,
RS flir Wasserstoff steht,
R’ fiir Wasserstoff steht,

R™  fir Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Chlor, Nitro, Cyano oder
Methoxycarbonyl steht und

An~ fur Tetrafluoroborat, Perchlorat, Hexafluorosilicat, Hexafluoro-
phosphat, Iodid, Rhodanid, Cyanat, Hydroxyacetat, Methoxyacetat,
Lactat, Citrat, Methansulfonat, Ethansulfonat, Benzolsulfonat, Toluol-
sulfonat, Butylbenzolsulfonat, Chlorbenzolsulfonat, Dodecylbenzol-

sulfonat oder Naphthalinsulfonat steht.

Optischer Datentriger gem#f einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, da-

durch gekennzeichnet, dass das Hemicyanine der Formel (IVa) entspricht

R“\©:s R® R
5
Y R
N\ + \ N
R’ R va,
An

worin

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Benzyl, Cyclohexyl,
Chlorethyl, Cyanmethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl,
Methoxyethyl, Ethoxyethyl oder einen Rest der Formel

SO

steht, -

R® und R® unabhiingig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl,

Hexyl, Benzyl, Cyclohexyl, Chlorethyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxy-
propyl, Methoxyethyl, Bthoxyethyl, Methoxycarbonylethyl, Ethoxy-
carbonylethyl, Acetoxyethyl, Phenyl, Tolyl oder Methoxyphenyl

stehen oder

NRR® fiir Pyrrolidino, N-Methylpiperidino, Morpholino oder N,N-Bis-(2-

R9

R

cyanethyl)amino steht,

fitr Wasserstoff steht oder

fiir eine ~(CHa)-, -C(CH;)-CHp-C(CHi),- oder -O-(CH;)-Briicke

stehen,

fiir Wasserstoff steht,

filr Wasserstoff steht,

fiir Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Ethoxy steht und

JP 2004-524199

A 2004.8.12
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An~  fiir Tetrafluoroborat, Perchlorat, Hexafluorosilicat, Hexafluoro-
phosphat, Iodid, Rhodanid, Cyanat, Hydroxyacetat, Methoxyacetat,
Lactat, Citrat, Methansulfonat, Ethansulfonat, Benzolsulfonat,
Toluolsulfonat, Butylbenzolsulfonat, Chlorbenzolsulforat, Dodecyl-

5 benzolsulfonat oder Naphthalinsulfonat steht.

12.  Optischer Datentréiger geméf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, da-

durch gekennzeichnet, dass das Hemicyanine der Formel (VII) entspricht

(VID,
10
worin
R! fiir Methy}, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Benzyl, Cyclohexyl,
15 Chlorethyl, Cyanmethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl,
Methoxyethyl, Ethoxyethyl oder einen Rest der Formel
S0,
20 steht,
R und R® unabhiingig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl,
Hexyl, Benzy!, Cyclohexyl, Chlorethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-
Hydroxypropyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methoxycarbonylethyl,
25 Bthoxycarbonylethyl, Acetoxyethyl, Phenyl, Tolyl oder Methoxy-

pheny] stehen oder
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NRR® fiir Pyrrolidino, N-Methylpiperidino oder Morpholino steht,

R’ fiir Wasserstoff steht oder

s
R'R® fiir eine ~(CHy), -C(CH3)-CH>-C(CHs),- oder -O-(CHj)-Briicke
stehen,
R flir Wasserstoff steht,
10
Rr® fiir Wasserstoff steht,
An’ fiir Tetrafluoroborat, Perchlorat, Hexafluorosilicat, Hexafluorophos-
phat, Iodid, Rhodanid, Cyanat, Hydroxyacetat, Methoxyacetat, Lactat,
15 Citrat, Methansulfonat, Bthansulfonat, Benzolsulfonat, Toluolsulfonat,
Butylbenzolsulfonat, Chlorbenzolsulfonat, Dodecylbenzolsulfonat
oder Naphthalinsulfonat steht.
13.  Optischer Datentriger gem4B einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, da-
20 durch gekennzeichnet, dass das Hemicyanine der Formel (VIII) entspricht
s R R
5
77\ R
N +
K S (vim,
8
An- R
worin
25

R' fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Benzyl, Cyclohexyl,
Chlorethyl, Cyanmethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl,
Methoxysthyl, Ethoxyethyl oder einen Rest der Formel
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steht,

R® und R® unabhiingig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl,

Hexyl; Benzyl, Cyclohexyl, Chlorethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-
Hydroxypropyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methoxycarbonylethyl,
Ethoxycarbonylethyl, Acetoxyethyl, Phenyl, Tolyl oder Methoxy-
phenyl stehen oder

NRR® fiir Pyrrolidino, N-Methylpiperidino oder Morpholino steht,

R7

RIRS

RS

Rr®

flir Wasserstoff steht oder

fiir eine ~(CHy)y-, -C(CH;)-CHp-C(CHs),- oder -O-(CH,);-Briicke

stehen,

fiir Wasserstoff steht,

flir Wasserstoff steht,

fiir Tetrafluoroborat, Perchlorat, Hexafluorosilicat, Hexafluorophos-
phat, Todid, Rhodanid, Cyanat, Hydroxyacetat, Methoxyacetat, Lactat,
Citrat, Methansulfonat, Bthansulfonat, Benzolsulfonat, Toluolsulfonat,
Butylbenzolsulfonat, Chlorbenzolsutfonat, Dodecylbenzolsulfonat

oder Naphthalinsulfonat steht.

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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14.  Optischer Datentréiger geméf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, da-

durch gekennzeichnet, dass das Hemicyanine der Formel (IX) enispricht

=N

o+
z

%

ax),

worin

R! fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Benzyl, Cyclohexyl,
Chlorethyl, Cyanmethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl,
10 Methoxyethyl, Ethoxyethyl oder einen Rest der Formel

steht,
15 ,
R® und R® unabhéngig voneinander fiir Methy!, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl,
Hexyl, Benzyl, Cyclohexyl, Chlorethyl, Cyanethyl, Hydroxyethyl, 2-
Hydroxypropyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methoxycarbonylethyl,
Ethoxycarbonylethyl, Acetoxyethyl, Phenyl, Tolyl oder Methoxy-
20 phenyl stehen oder

NR’R® fiir Pyrrolidine, N-Methylpiperidino oder Morpholino steht,

R’ fiir Wasserstoff steht oder
25
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16.
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R'R® fiir eine -(CHy)y-, -C(CH3)-CH,-C(CHs),- oder -O-(CHa);-Briicke

stehen,

R® fiir Wasserstoff steht,

R° fiir Wasserstoff steht,

An fir Tetrafluoroborat, Perchlorat, Hexafluorosilicat, Hexafluorophos-
phat, Iodid, Rhodanid, Cyanat, Hydroxyacetat, Methoxyacetat, Lactat,
Citrat, Methansulfonat, Ethansulfonat, Benzolsulfonat, Toluolsulfonat,
Butylbenzolsulfonat, Chlorbenzolsulfonat, Dodecylbenzolsulfonat

oder Naphthalinsulfonat steht.

Verwendung von Hemicyaninen in der Informationsschicht von einmal be-
schreibbaren optischen Datentréigem, wobei die Hemicyanine ein Absorp-

tionsmaximum Amaxe im Bereich von 420 bis 650 nm besitzen.

Verwendung von Hemicyaninen in der Informationsschicht von einmal be-
schreibbaren optischen Datentriigern, wobei die Datentréiger mit einem blanen

Laserlicht beschrieben und gelesen werden.

Verfahren zur Herstellung der optischen Datentriiger gem4B Anspruch 1, das
dadurch gekennzeichnet ist, dass man ein vorzugsweise transparentes, gege-
benenfalls mit einer Reflexionsschicht schon bechichtetes Substrat mit den
Hemicyaninen gegebenenfalls in kombination mit geeigneten Bindern und
Additiven und gegebenenfalls geeigneten Losungsmitteln beschichtet und ge-
gebenenfalls mit einer Relexionsschicht, weiteren Zwischenschichten und
gegebenenfalls einer Schutzschicht oder einem weiteren Substrat oder einer

Abdeckschicht versieht.

JP 2004-524199 A 2004.8.12
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Mit blauem oder rotem, insbesondere blauem Licht, insbesondere blauem

Laserlicht, beschriebene optische Datentréiger nach Anspruch 1.
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