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Farbphotographisches Aufzeichnungsmaterial, Verfahren zu seiner Stabilisierung und Herstellung photographischer
Farbbilder.

@ Farbphotographisches Aufzeichnungsmaterial, das in
mindestens einer lichtempfindlichen Silberhalogenidemul-
sionsschicht, einer Zwischenschicht und/oder einer
Schutzschicht mindestens eine Piperidinverbindung mit
einer oder mehreren alkylsubstituierten Phenolgruppen als
Lichtschutzmittel enthélt. Farbbilder, die durch bildméssige
Belichtung und Entwicklung dieses farbphotographischen
Aufzeichnungsmaterials erhalten werden, zeigen eine gute
Stabilitdt gegen die Einwirkung von sichtbarem und ultra-
violettem Licht.

ACTORUM AG



0011051

8-12105/TLS 196/+

BEZEICHNUNG GEANDERT
siehe Titelseite

Farbphotograrhisches Aufzeichnungsmaterial

Die vorliegende Erfindung betrifft ein farbphotodgraphi-
sches Aufzeichnungsmaterial, das in mirdestens einer
lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht
und/oder in mindestens einer der iblichen Hilfsschichten
mindestens .ein’' Lichtschutzmittel enth&dlt.

Zur Herstelluhg farbphotographischer Bilder werden be-
kanntlich farbphotographische Aufzeichnungsmaterialien,
die in lichtempfindlichen Silberhalogenid-Emulsions-
schichten gleichzeitig Farbkuppler enthalten, belichtet
und mit einer aromatischen, prim&re Aminogruppen '
’enthaltenden Entwicklersubstanz entwickelt. Die oxydierte
Entwicklersubstanz reagiert dann mit dem Farbkuppler
unter Bildung eines Bildfarbstoffes, wobei dessen Menge
von der Menge des eingefallenen Lichtes abhdngig ist.

Im allgemeinen wird ein lichtempfindliches photogra-
phisches Mehrschichtenmaterial verwendet, das aus einer
rotempfindlichen Schicht, die den Blaugriinkuppler ent-
hdlt, einer grinempfindlichen Schicht, die den Purpur-
kuppler enth&dlt, und einer blauempfindlichen Schicht,
die ihrerseits den Gelbkuppler enth&lt, besteht. Bei der
Farbenﬁwicklung entstehen dann die entsprechenden Farb-

stoffe mit den Farben blaugrin, purpur und gelb.
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GewShnlich werden als Blaugriinkuppler Phenocle oder
a-Naphthole, als Purpurkuppler Pyrazolone und als
Gelbkuppler Acylacetylamide eingesetzt. Die nach der
Entwicklung gebildeten Farbstoffe sind dementsprechend
Indophenole, Indamine oder Azomethine. )

Die Lichtechtheit dieser Farbstoffe und damit auch"die
der erhaltenen farbrhotographischen Bilder sowohl gegen-
Uber ultravioletten als auch gegenilber sichtbarem Licht
ist allerdings unbefriedigend.

Es sind deshalb bereits Verfahren bekannt geworden, um
die farbphotographischen Bilder gegen die besonders
schéddliche Wirkung des Ultraviolettstrahlung (Wellgﬁ-
langenbereicii- von etwa 300 bis 400 nm) durch Einarbeitung
von Ultraviolettabsorbern in die photographischen
Materialien 2zu schiitzen (DE-AS A4547863).

Zur Erzielung eines ausreichenden Lichtschut:zes mﬁsseﬂ
allerdings relativ grosse Mengen der Ultraviolettab-
sorter eingesetzt werden, was in der Regel zur Folge hat,
dass die Dicke der photographischen Schichten, in die die
~ Ultraviolettabsorber eingearbeitet werden, erhsht

werden muss., Flir die photographischen Eigenschaften des
Materials ist eine solche Massnahme jedoch héchst un-
erwinscht. Ein wirksamer Schutz gegen das Ausbleichen
von Farbbildern durch sichtbares Licht wird durch die
Ultraviolettabsorber ausserdem nicht erreicht.

Ein weiterer Nachteil der Verwendung relativ- grosser
Mengen von Ultraviolettabsorbern besteht darin, dass
man grosse L&sungsmittelmengen braucht, um die er-
winschte Feinverteilung dieser Verbindungen in den wdssri-
gen Bindemittelemulsionen zu erreichen. Setzt man kon-
zentrierte L3sungen der Ultraviolettabsorber ein, so be-
steht die Gefzhr, dass sie sich bei der Einarbeitung in

die Bindemittelemulsionen unkontrolliertld. h. nicht in der
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erwlinschten Feinverteilung abscheiden und sc ein gleich-
mdssiger Schutz gegen-ultraviolette Strahlung nicht
erreicht werden kann.

Auch die Neigung von Farbbildern, die unter Verwendung
von Kupplern vom Pyrazolon- oder Phenoltyp gebildet
werden, wdhrend der Lagerung Farbschleier zu bilden,
wird durch die Ultraviolettabsorber nicht ausreichend

verhindert.

Aus den DE-0S 2126187 und 2126954 werden als-geeignete
Verbindungen gegen das Ausbleichen von Farbphotographien
spezielle Piperidinderivate vorgeschlagen. Der Licht- '
schutz der sowohl gegen éichtbares als auch gegen
ultraviolettes Licht erreicht werden soll, ist aller-
dings nur gering und vermag die gestellten Anforderungen
nicht zu erfillen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein
neues rfarbphotographisches Aufzeichnungsmaterial bereit-
zustellen, das besser wirksame Lichtschutzmittel sowohl
gegen sichtbares als auch gegen ultraviolettes Licht
_enthdlt, um so die Lichtechtheit der aus diesen
photographischen Aufzeichnungsmaterialien erhaltenen
Farbbilder weiter zu verbessern (ein Ausbleichen der Farb-
stoffe zu verhindern) und ausserdem die unerwlinschte
Schleierbildung zu unterdriicken. .

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dass man

die gestellte Aufgabe erfindungsgemdss dadurch l&sen
kann, dass man die Verbindungen der Formel (1), gegebenen-
falls in Kombination mit bekannten Ultravioclettabsorbern,
in relativ kleinen Mengen in farbphotographische Auf-
Zeichnungsmaterialien einarbeitet und so einen wirkungs-

vollen , dem Stand der Technik iberlegenen Lichtschutz
erreicht.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein farb-
photographisches Aufzeichnﬁngsmaterial, das in mindestens einer
lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, einer
Zwischenschicht und/oder einer Schutzschicht mindestens eine
Piperidinverbindung als Lichtschutzmittel enthdlt, dadurch

gekennzeichnet, dass die Piperidinverbindung der Formel

) ) [ H CH,

0 R CH,R

(1) CH C C—O0 —&,
HO i CH.R
(Y) 271
rR7 R P CH,
4 3 S 42
- “m

entspricht, worin Rl Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen ist, R2

1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl oder Alkinyl mit 3 oder

Alkyl oder Hydroxyalkyl mit je

6CO- ist, worin R6 Wasser-

stoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2

4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder R

oder 3 Kohlenstoffatomen, Chlormethyl, Cyclohexyl, Benzyl
oder gegebenenfalls mit zwei Alkylgruppen mit je 1 bis 4
Kohlenstoffatomen und einer Hydroxylgruppe substituiertes
Phenyl oder Phenyl&thyl ist, R3
R4 und R5 je Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Cyclo-
alkyl mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen sind, Y Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, -CnHZnCOOR7' worin

n O oder eine ganze Zahl von 1 bis 10 und R7 Wasserstoff,r
Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl

oder Aethyl oder der Rest der Formel

Wasserstoff oder Methyl ist,

H CH,
1 CH
(1a) —_

N RZ

R R

271

CH, CH,Ry
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ist, worin R, und R, die angegebenen Bedeutungen haben, oder

1 2
Y -CHZCHZCN, -NHCOR8, worin R8 Methyl, Aethyl, Phenyl oder
Benzyl ist, Y ferner Cyan, Benzyl oder ein Rest der Formel
H CH3
o R CHyRy
(1b) -CH2 C C 0 N"'—‘R2 ’
R CH,R
? ci, * V2

worin Rl und R2 die angegebenen Bedeutungen haben, R9 Wasser-
stoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Me-
thyl oder Aethyl, m 1 oder 2 und p 1 oder O ist,

Gegebenenfalls k®nnen die ' Lichtschutzmittel auch in
Kombination mit Ublichen Ultraviolettabsorbern einge-
setzt werden. Gegenstand der vorliegenden Erfindung

sind ferner ein Verfahren =zur Stabilisierung farbphoto-
graphischer.Aufzeichnungsmaterialien durch Einarbeitung
mindestens eines Lichtschutzmittels der Formel (1), ge-
gebenenfalls in Kombination mit einem Ultraviolettabsor-
ber, in mindestens eine lichtempfindliche und/oder Hilfs-
schicht des Materials, ein Verfahren zur Herstellung von
gegen die sch¥dliche Einwirkung von Licht stabilisierten
photographischen Farbbildern durch bildmZssige Belichtung
und Farbentwicklung der genannten Aufzeichnungsméterialien
sowie die so erhaltenen photographischen Farbbilder.

In den Verbindungen der Formel (1) ist Ry je Alkyl mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Methyl, Aethyl, n-Propyl
oder n-Butyl. Aethyl und insbesondere. Methyl sind bevor-
zugt.

Ist RZ Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, so kommen in
der Regel primZre Alkylgruppen wie die vorstehend genann-
ten, ferner z.B. n-Amyl, n-Hexyl, n-Octyl, n-Nonyl,
n-Decyl oder n-Dodecyl in Frage. Fur die Bedeutung
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Hydroxyalkyl gelten die analogen Reste.

R2 in der Bedeutung Alkenvl oder Alkinyl mit 3 oder 4 Kohlen-

stoffen kann z.B. Allyl, Methallyl oder Propargyl sein.

Hat R, die Bedeutung Acyl (RGCO-), so kann R_ Wasserstoff,

Alkylzmit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen [Alkylgguppen wie vor-
stehend genannt, dazu gegebenenfalls auch isomere (verzweigt-
kettige) Alkylreste], Alkenyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen,
wie z.B. CH2=CH—, CH2=C(CH3)- oder CH3CH=CH- ferner Chlor-
methyl, Cyclohexyl, Benzyl oder gegebenenfalls mit 2 Alkyl-
gruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und einer Hydroxyl-
gruppe substituiertes Phenyl oder Phenyl&dthyl sein.

Bevorzugte Bedeutungen von R, sind Alkyl oder Hydroxyalkyl mit

2
je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkenyl oder Alkinyl mit 3 oder
4 Kohlenstoffatomen, Benzyl und ferner Acyl, wobei Formyl,
Acetyl, Propionyl, Acrylyl, Methacrylyl, Crotonyl, Benzoyl

oder Benzylcarbonyl 2zu nennen sind.

R3 ist Wasserstoff oder Methyl. R4 und R5 sind jeweils Alkyl
mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wobei die vorstehend bereits
genannten primdren Alkylreste, ferner auch sekunddre und
tertidre Alkylgruppen, wie z.B. Isopropyl, Isobutyl oder tert.
und R

Butyl geeignet sind. R sind ferner Cycloalkyl mit 5

4 5
bis 8 Kohlenstoffatomen, wie z.B. insbesondere Cyclopentyl undé

Cyclohexyl. Bevorzugte Bedeutungen von R, und RS sind Alkyl mit

1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl und tert.
Butyl.

Der Substituent Y als gegebenenfalls vorhandener Substi-
tuent am zentralen Kohlenstoffatom in den Verbindungen der
Formel (1) kann Wasserstoff, geradkettiges oder ver-

weigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen sein, wie z.B.
Methyl, Aethyl, Propyl, iso-Propyl, Butyl, n-Amyl, n-Hexyl,
n- und iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n~Jndecyl- oder
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Dodecyl und die entsprechenden Isomeren.

Hat Y die Bedeutﬁng -(CHZ)qCOOR7, worin q O oder eine
ganze Zahl von 1 bis 10 ist, so kommen fur R7 Wasser-
stoff, Methyl oder Aethyl in Frage. Stellt Y den Rest
-NHCOR8 dar, so ist R8 Methyl oder Aethyl, ferner Phenyl
oder Benzyl; Y ist ausserdem Cyan, Benzyl oder ein Rest -
der Formeln (la) oder (1b); worin die Substituenten die
angegebenen Bedeutungen haben. Der Substituent R9 in
der Formel (1b) hat die Bedeutung Wasserstoff, Methyl
oder Aethyl.

Bevorzugt sind nun solche farbphotographischen Aufzeich-
nungsmaterialien, die als Lichtschutzmittel mindestens

eine Verbindung der Formel

- - - -
cH
C{(CH3) 4 0 > _cH,
(2) H CH c— “-—-—o —R
0 5 C 10
CH,
C(CH4) 4 I L CH, ,

enthalten, worin RlO Methyl, Aethyl, Benzyl, Acetyl, Acrylyl,
Methacrylyl, Crotonyl, Allyl oder Propargyl ist.

Typische Vertreter von Verbindungen der Formeln (1) und (2)

sind die nachfolgenden Verbindungen
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Bei den Verbindungen der Formeln (1) bis (31) handelt es
sich um bekannte Verbindungen, die z.B. in den DE-0S
2 456 364, 2 647 452, 2 654 058 und 2 656 769 beschrieben

sind.

Die Herstellung der Verbindungen kann nach verschiedenen
Methoden erfolgen, wobei in der Regel mehre =z Reaktions-

schritte erforderlich sind.

Ausgangsmaterialien fiir die erste Reaktionsstufe .sind z.B.
die Malonsé&ure, bzw. eines ihrer reaktionsfihigen Derivate,
wie beispielsweise die Dialkylester, und 4-Hydroxy- bzw. 4-
Aminopiperidige, wobei die Substituenten (R,p) am Stick-
stoffatom des Piperidinrings bereits im Moleklil vorhanden
sein kdnnen oder in einem spdteren N-Alkylierungs- oder
N—Acylieruﬁgsschritt nach tblichen Methoden in das Mole-
kil eingefiihrt werden k&nnen. Geeignete Alkylierungs- bzw.
Acylierungsmittel sind beispielsweise Alkylhalogenide,
Alkenylhalogenide,Propargylchlorid, Benzylchlorid oder Car-
bonsdurechloride, die vorzugsweise in Gegenwart molarer
"Mengen einer Base mit dem Piperidinderivat umgesetzt wer-
den. Hydroxyalkylreste werden durch Umsetzung mit Epoxyden,
beispielsweise Aethylenoxyd oder Propylenoxyd, in das Mole-
kil eingefiihrt.

Als ndchster Schritt kann in die Verbindungen der Formel

(1) entweder zuerst der HydroxybenZy;substithent und an-
schliessend der Substituent Y eingefiihrt werden oder -
vorzugsweise - zuerst der Substituent Y und dann die Hydroxy-
benzylgruppe.

Dieifinfﬁhrung der Hydroxybenzylgruppe kann durch Umsetzung
mit einem alkylsubstituierten Hydroxybenzyldithiocarbamat

der Formel HO-Benzyl- S-CS-N(R")2
Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen bedeutet oder

geschehen, wobei R" eine
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beide Gruppen R" zusammen mit dem Stickstoff einen Mor-
pholin-, Pyrrolidin- oder Piperidinring darstellen.
Solche Dithiocarbamate sind durch Umsetzung eines Phenols
mit Formaldehyd, Schwefelkohlenstoff und einem sekun-

ddren Amin erhdltlich.

Sofern der Substituent Y in den Verbindungen der Formeln
(1) und (2) vorhanden ist, kann er nach den bekannten
Methoden der C-Alkylierung von aktivierten Methylenver—

bindungen in das Molekil eingefilhrt werden.

Die Verbindungen der Formeln (1) und (2) sind in Wasser
kaum 18slich, und sie werden deshalb in einem niedrigsieden-
den organischen L&sungsmittel, wie Methylacetat, Aethylacetat,
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Methanol, Aethanol,
n-nutanol, Dioian, Aceton oder Benzol, einem hochsieden-

den organischen L&sungsmittel, wie Tricresylphosphat, Di-
methylformamid, Dimethylsulfoxid, Di-n-butylphthalat oder
Aethyl-N-dighenylcarbamat, oder einem L&sungsmittelgemisch
aus den oben erwdhnten niedrigsiedenden und hochsiedenden
.organischen Ldsungsmitteln gel&st, die erhaltene L&dsung
wird zu einer Schutzkolloidl&sung, wie insbesondere einer
wéssrigen Gelatineldsung gegeben und mittels einer Kollcid-
miihle, eines Homogenisatoré oder durch Anwendung von Ultra-

schall dispergiert.

Die so erhaltenen Dispersionen werden dann zur Herstellung der
Schichten von farbphotographischen Aufzeichnungsmaterialien
(z.B. Film-, Papier- oder Silberfarbbleichmaterialien)
verwendet. Diese Schichten k&nnen z.B. Zwischen- oder Schutz-
schichten, insbesondere jedoch lichtempfindliche (blau- und
rotempfindliche) Silberhalogenidemulsionsschichten sein, in
denen bei der Entwicklung des belichteten Aufzeichnungs-
materials aus den entsprechenden Farbkupplern, die Blaugriin-

(Cyan)-, Purpur (Magenta)- und Gelbfarbstoffe gebildet werden.
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Werden Ultraviolettabsorber mitverwendet so befinden sie sich
in den gleidhen Schichten, vorzugsweise jedoch in den

Zwischen- oder Schutzschichten.

Gegebenenfalls kann das Lichtschutzmittel auch in den
Behandlungsb&ddern appliziert werden, die nach der Farb-
entwicklung verwendet werdén, z.B. in Fixier- und-oder
Waschbddern, wobei jedoch eine gewisse L&slichkeit der Ver-
bindungen der Formel (1) in Alkoholen , (Methanol- /Aethanol)
wdssrigem Alkali und-/oder Wasser erforderlich ist.

Wenn die Diffusionstransfermethode angewandt wird, kann

das Lichtschutzmittel nicht nur in die iiblichen photogra-
phischen Emulsionsschichten, sondern auch in eine Empfangs-

schicht eingearbeitet werden.

Beliebige Blaugriin-, Puréur- und Gelb-Kuppler, die zur
Bildung der c¢enannten Farbstoffe und damit der Farbbilder
verwendet werden, kdnnen eingesetzt werden. Sie k&nnen z.B.
in alkalischer LSsung oder in einem hochsiedenden organischen
L&sungsmittel geldst werden, wobei dann diese Ldsungen in
einer wdssrigen Gelatinel&sung dispergiert und in eine
photographische Silberhalogenidemulsion eingearbeitet wer-

den.

" Die Silberhalbgenidemulsionen enthalten als Bindemittel
vorzugsweise Gelatine, gegebenenfalls im Gemisch mit
anderen hochmolekularen natlirlichen oder synthetischen

Verbindungen.

Die Silberhalogenidemulsionen kénnen beispielsweise Sil-
berbromid-, Silberchlorid- oder Silberjodidemulsionen

oder auch sclche Emulsionen sein, die ein Gemisch von Sil-
berhalogeniden enthalten, wie z.B. Silberbromid-jodid-

oder Silberchlorid-bromidemulsionen.

-
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Die Emulsionen k&nnen chemisch sensibilisiert werden,

sie k&nnen ferner ﬁbliche'organische Stabilisatoren und
Antischleiermittel sowie auch i{ibliche Weichmacher, wie
2.B. Glycerin, enthalten. Die Emulsionen k&nnen ferner mit
den fiir Gelatine {iblichen Hértuﬁgsmitteln gehdrtet werden.
Ferner kénnen die Emulsionen ibliche Giesshilfsmittel
enthalten. Die Emulsionen kdnnen auf iibliche Schichttriger
fir photographisches Aufzeichnungsmaterial aufgebracht

werden.

Zur Entwicklung des farbenphotographischen Aufzeichnungs-
materials konnen die iblichen Entwicklerb&der eingesetzt
werden. Diese enthalten in der Regel eine Entwicklersubstanz
des p-Phenylendiamin-Typs, einen Entwicklungsverzégerer,

wie Kaliumbromid, ein Antjioxydationsmittel, wie Natrium-
sulfit, und eine Base, 2.B. ein Alkalihydroxyd oder Alkali-
carbonat. Ferner k&nnen die Entwicklungsb&dder ein {ibliches

Antischleiermittel und Kcmplexbildner enthalten.

[}

Die Menge des Lichtschutzmittels, gegebenenfalls in Kom-
bination mit einem Ublichen Ultraviolettabsorber, kann

in weiten Grenzen schwanken und liegt etwa im Bereich von

] bis 500 mg, vorzugsweise 1 bis 300 und insbesondere 200 mg
pro m2 der Schicht, in die es (sie) eingearbeitet wird (wer-
den).

Der Ultraviolettabsorber kann mit dem Lichtschutzmittel
zusammen in einer Schicht oder auch in einer benachbarten
Schicht vorhanden sein. Das Gewichtsverh&ltnis zwischen
einem {iblichen Ultraviolettabsorber und dem Lichtschutz-
mittel der Formel (1) betridgt etwa (5-10):1, das molare
Verhdltnis etwa (10-20):1. Beispiele fiir Ultéaviolett—Ab-
sorber sind z.B. Verbindungen vom BénzoPhenon-, Acrylnitril-,

Thiazolidon-, Benztriazol-, Oxazol-, Thiazol- und Imidazol~

typ.
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Die mit dem erfindungsgemissen Aufzeichnungsmaterial
durch Belichtung und Entwicklung erhaltenen Farbbilder
zeigen eine deutlich verbesserte Lichtechtheit gegen-

iber sichtbarem und ultraviolettem Licht. Die Verbindungen

der Formel (1) sind praktisch farblos, so dass es zu kei-
ner Verfidrbung der Bilder kommt; ausserdem sind sie gut .
vertrdglich mit den ﬁblicheh, in den einzelnen Schichten
vorhandenen photographischen Zusatzstoffen; aufgrund ihrer
guten Wirksamkeit kann man ihre Einsatzmenge herabsetzen
und vermeidet so ihre Ausfdllung oder ihr Auskristalli-
sieren, wenn man sie als organische Ldsung in die wdsserigen
Bindemittelermulsionen, die fiir die Herstellung photogra-
phischer Schichten verwendet werden, einarbeitet. Die
einzelnen nach der Belichtung des photographischen Auf-
zeichnungsmaterials notwendigen Verarbeitungsschritte .
zur Herstellung der Farbbilder werden durch die Licht-
schutzmittel nicht nachteilig beeinflusst. Ferner kann die
bei blauempfindlichen Emulsionen hdufig auftretende soge-
nannte Druckschleierbildung weitgehend zuriickgedré@ngt werden.
Diese kann z.B. auftreten, wenn auf photographische
Materialien (Silberhalogenidemulsionsschichten, die sich
auf einem Tr&dger aus natlirlichen oder synfhetischen
Materialien befinden) mechanische Beanspruchungen, z.B.
Drehen, Biegen oder Reiben, wahrend der Herstellung oder
wdhrend der Behandlung vor der Entwicklung ausgeiibt
werden. (T.H. James, The Theory of the Photographic
Process 4. Auflage, Macmillan, New York, N.Y. 1977,

Seite 23 ff., S. 166 ff.)

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich Teile und
Prozente auf das Gewicht, sofern nichts anderes ange-

geben ist.
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Beispiel 1

0,1 m Mol des Gelbkupplers der Formel

Cl
CH

v 3 _
CH3-CCOCHCONH-@ €5 Hyy

| ]

CH

NHCO (CH 0- t C.-H
(o 3 2)3 1

0

T e,

und 0,04 mMol der Verbiﬁdung der Formel (3) [ferner
der Verbindungen der Formeln (5), (7) und (23)] werden
in 2,0 ml Trikresylphosphat/Aethylacetat (1:79) geltst,
Man gibt 7,0 ml 6%ige Gelatineltsung, 0,5 ml einer

8%igen Losung des Netzmittels der Formel

(102) t-C8H17-<::>— O-(CHZCH20)3SO3Na

in Isopropanol/Wasser (3:4) und 0,5 ml Wasser hinzu,
dann emulgiert man mit Hilfe eines Ultraschallgerites

und mit einer Leistung von 100 Watt, wdhrend 5 Minuten
2 5 ml frlsch beschallte Kuppler-Addlt;v—EmuT51on,

0,8 ml Slloerbromldcmu151on nlt einem Gehalt von 2, 8%

Silber, 0,7 ml einer l%igen wassrlgen Losung der
Hirters der Formel

Cc1
N
(103 f:\)— NH—@-— sojNa ,
=N

Cl
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0,4 ml 1,5 $ige wdssrige Gelatinel®sung und 4,0 ml Wasser
werden miteinander vermischt, auf einen pH-Wert von

6,5 eingesteilt unid bei 40°C auf eine substrierte Glas-
platte von Format 13x18 cm vergossen. Nach dem Erstarren
der Schicht bei 10° C wird die Platte in einem Trocken-

schrank mit Umluft von Raumtemperatur getrocknet,.

Verarbeitung

Ein auf ein Format von 4,0 cm x 6,5 cm geschnittener
Streifen der beschichteten Glasplatte wird unter einem
Stuienkeil w&hrend 6 Sekunden mit 500 Lux belichtet und
anschliessend bei 32,8°C'(: 0,3°C) wie folgt ver-

arbeitet:

1. EntwicKerbad 3,5 Minuten
2. Bleichfixierbad 1,5 "

3. Wdsserung 3,0 "

4. Trocknen 1,0 "

Das Entwicklerbad hat die folgende Zusammensetzung:
4-Amino-3-methyl-N-&thyl-N-[B~ (methyl-sulfonamido)&thyl]-

anilin. 1 172 HZSO4 . H20 4,85 (g71)
Kaliumbromid 0,6
Kaliumcarbonat 32,0
Lithiumsulfat 1,8
Kaliumsulfit 2,0
Hydroxylaminsulfit 3,9
Aethylenglykol 21,3
Benzylalkohol 15,1
Wasser auf 1 Liter

Der pH-Wert betridgt 10,1.

Als Bleichfixierbad dient ein konventionelles Bad, das z.B.

die folgende Zusammensetzung aufweist.
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Ammoniumthiosulfat (80%ige L¥sung) 200 (g/l)
Natriumsulfit (wasserfrei) 7 15
. Natriumcarbonat (wasserfrei) 2,5

Aethylendiamintetraessigséure,
Natriumsalz 2
Aethylendiamintetraessigsdure,
Natrium=-Eisen-(III)-salz 50

Wasser autf 11

Nach dem Wdssern und Trocknen erhdlt man einen klaren,
scharfen Gelbkeil mit einem Absorptionsmaximum bei

445 nm und einer Maximaldichte von 1,34.

Der so erhaltene Stufenkeil wird in einem Atlasgerédt
(Lampe 2500 W) mit jeweils 10'000-Langleyeinheiten mit und
ohne Ultraviolettfilter (Kodakfilter 2C).5estrah;t.
Als Vergleich dienen jeweils ein analog herge-
stellter Stufenkeil, der kein Additiv enthdlt, sowie
weitere Stufenkeile die unter Verwendung der Ver-
bindungen der Formeln (104) und (107) bis (110)
hergestellt wurden.

Gemessen wird in allen Fdllen die verbleibende optische

Dichte (OD) in % der Anfangsdichte. Die Tabelle 1 enthilt
die Ergebnisse.

Vergleichsverbindungen:

CH3 =]
CH3_
(104) (CZHS)Z-C——"S -—_0 N - CH3
0
CH3
B CH3 42
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C(CH3)3 ]-
(105) | HO CH,{—C c 0 @-ocsaﬂ

C(CH.)
(106)
CH, | ca,
CH | 3 cn,
CHBCO-N oc —'(CHZ’B'SO . - coca,
cH 0 0
3 CHca3
CH, 3
( CH,
107
, ) CH,
C7H15coo NH
CH
3
&,

(Beispiel 4 - DE-0S 2126954)

(108)

. CH,
1" CH
C ~———NH 3

| H
.CygH34~N —c o

0

cH., 3
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(Beispiel 49 - DE-0S 2126187)

(109) 3

0
O-i

(110) CH,

CH3

HO NH

CH3

CH3

(Beispiel 34 - DE-0S 2126954)
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Tabelle 1

Licntschutzmittel § OD (ohne $ OD (mit UV Fil-
der Formel "Uv-Filter) ter)
ohne Lichtschutz- 65 89
mittel
(3) 81 89
(5) 84 94
(7) 80 93
(23) 82 85
Vergleichsver- -
bindungen :
(104) 63 87
(107) 63 86
(108) : 68 88
(109) 77 . g6 ')
(110) 64 86

1) starke Schleierbildung

Die Daten zeigen den guten Schutz des photographischen
Materials gegen den schiZdlichen Zinfluss von lLicht, der

bei Verwendung der erfindungsgemdss eingesetzten Licht-

schutzmittel erreicht werden kann. Die Effekte sind
deutlich verbessert im Vergleich zu denen, die mit
bekannten,bereits in photoéraphischen Materialien ver-
wendeten Lichtschutzmitteln erreicht werden k&nnen.

Mit den Verbindungen der Formeln (4), (6), (8) bis

(22) und (24) bis (31) werden ebenfalls gute Ergebnisse

erzielt.
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Beispiel 2

0,4 m Mol des Cyankupplers der Formel

(111)
cl1  oH _ BTG5ty

CH3 NHCOC:HO-{::>"——1:-C5H11

C,H
Ccl 25

und 0,02 mMol des Additives der Formel (5) [ferner der
Additive der Formel (13) und (23)] werden in 2,0 ml
Trikresylphosphat/Aethylacetat (1:159) geltst. Man gibt

7,0 ml 6%iger Gelatineldsung, 0,5 ml einer 8%igen LGsung
des Netzmittels der Formel (102) in Isopropanol/Wasser (3:4)
und 0,5 ml Wasser hinzu; dann emulgiert man mit Hilfe eines
Ultraschallgerdtes mit einer Ldsung von 100 Watt wzZhrend 5
Minuten. 2,5 ml frisch beschallte Kuppler-Additiv-Emulsion,
0,4 ml Silberbromid-Emulsion mit einem Gehalt. von

2,8 % Silber , 0,7 ml einer 1 %igen W&ssrigen L&sung

des Hdrters der Formel (103),

0,4 ml "1,5 %$ige widssrige Gelatineldsung und 4,0 ml Wasser
werden miteinander vermischt, auf einen pH-Wert von 6,5
eingestellt und bei 40°C auf eine substrierte Glasplatte
von Format 13 x 18 ¢m vergossen. Nach dem Erstarren der

Schicht bei 10°C wird die Platte in einem Trockenschrank
mit Umluft von Raumtemperatur getrocknet.
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Verarbeitung

Ein auf ein Format von 4,0 cm x 6,5 cm geschnittener
Streifen der beschichteten Glasplatte wird unter

einem Stufenkeil wdhrend 6 Sekunden mit 500 Lux belichtet
und anschliessend bei 32,8°C (x 0,3°C) wie in Beispiel
1 beschrieben verarbeitet.

Man erh&lt einen klaren, scharfen, bhlaugrin geférbten
Stufenkeil mit einem Absorptionsmaximum bei 653 nm und
einer Maximaldichte von 1,10,

Der stufenkeil sowie analog hergestellte Stufenkeile,
die unter Verfendung der Verbindungen (105) bis (110)
hergestellt wurden, werden wie in Beispiel 1 beschrieben

belichtet und ahsgemessen.Tabelle 2 enthdlt die Ergeb-

nisse,.
Tabelle 2
Lichtschutzmittel % OD (ohne $0D (mit
der Formel UV-Filer) Uv=-rilter)
ohne Lichtschutz-
mittel 78 84
(5) 83 89
(13) 87 89
(23) 82 *89
Vergleichsverbin- .
dungen 'E
(105) “75 87
(106) 80 ¢ 86
(107) 41 50
(108) 48 - 56
(109) - - 1)
{110) 76 82

l) Es kommt zu keiner Farbstoffbildung.
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Mit den Verbindungen der Formeln (3), (4), (6) bis (12)

(14) bis (22) und (24) bis (31) werden ebenfalls gute
Ergebnisse erzielt.

Beispiel 3

3,5 10-3 Mol des Gelbkupplers der Forﬁel

cl

CH
e t-C_H
CH3-?COCHCONH 584

CH,

NHCO (CH.) .0 -
23 t-CsHyy
(112)

N
/ ‘
N
ﬁ' 'T: coC (CH,)

(CH3)3C ———— g

(DE-0S 2716204) werden in 10 ml Essigsduredthylester aufge-
16st und mit 1,5 g Trikresylphosphat versetzt. Diese L&sung
wird in 100 ml 4 %ige Gelatinel&sung, welche 0,3 g eines
Alkyl-aryl-sulfonat-Emulgators enthdlt, mit Hilfe eines Ultra-
schallgerdtes emulgiert. Anschliessend wird der Essigsdure-
dthylester abdestilliert. Dieser Emulsion wird dann bei etwa
40° C eine lichtempfindliche Silberchloridbromiddispersion
zugemischt (mittlere Partikelgrdsse der Silberhalogenid-
kristalle etw lum) die in liblicher Weise chemisch sensibilisiert

wurde.

4m2 eines polyéthylenlaminiertep Papiertrédgers werden mit
dieser Mischung und anschliessend mit einer ein H3rtungsmittel
enthaltenden Gelatinel&sung als Schutzschicht begossen. Man
erhdlt so ein zweischichtiges photographisches Material an dem
man die Druck- oder Biegeempfindlichkeit bestimmt. Dazu wird

das getrocknete, photographische Material unter einer Zug-
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spannung von etwa 1 kg liber eine abgerundete Kante mit etwa

0,7 mm Krummungsradlus in einen Winkel von ca. 90° gezogen.

Diese Probe wird parallel mit einer Blindprobe durch
einen Belichtungskeil belichtet, nach liblichen Ver-
fahren verarbeitet und densitometrisch ausgewertet

(A Dmin=sogenannter Druckschleier). Die Zunahme der Mini-
maldichte im Vergleich zu der Blindprobe ist ein Mass
fir dié Biegebeanspruchung. -

Anzlog werden weitere photographische Materialien her-
gestellt, die zus&tzlich zu dem Farbkuppler Licht- -

-3 =3

schutzmittel in Mengen von 0,710 Mol und 1,4-10 Mol -

pro m2 jeweils in Essi gester aufgeldst, enthalten.
In der folgender Tabelle 3 sind die dabei ermittelten

Werte fidr den Druckschleier zusammengestellt.

Tabelle 3

Lichtschutzmittel Menge Druckschleier
der Formel (10~¢ Mol/m?) (4D ;)
ohne Lichtschutz-
mittel 0 0.13
(3) 1,7 0,04
3,4 ’ 0,02
(5) 1,7 0,04
3,4 0,02
(7) 1,7 . 0,03
3,4 0,01
(21) 1,7 0,04
3,4 0,01
(28) 1,7 0,04
3,4 0,02




_ 31 - 0011051

Beispiel 4

Man stellt Gelatineldsungen wie in Beispiel 1 her, verwendet
jedoch die Lichtschutzmittel der Formeln (23) (erfindungs-
gemdss) und (105) und (106) (Vergleich) und den Gelbkuppler
der Formel

il

/)
(CH,) ;C~CO=CHCONH -+’ N6 e NH=CO ~CE~CO—C (CH

)
I T | 373
N - N o« e N - N .
N
CHy I | A CHy | |
CH-e_ _e=N CH-o. o= N
N , \_/
- s o’ s l
3 SO 3 SO
P 2 | 2
7°\ 7°\
® [ ] [ ] [ ]
(113) T co Lo
L] L] | L o
\?/ 5 \T/
CH, (cI:HZ)4 CH,
0
| CH
) 3
7 N\
) . éH2C2H5
| no
. ,* CHy
3
I(CH3)2
CoHg

oder der Formel
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c1
!
Vi
(CH,) ;C=CO~CH-CO-NH ~ o ™ — NE— CO—CH—CO-C (CH,) 4
] ] Il |

N -N N N - N
CH3\ I ! . CH3\ i I
CH-o e= N CH-o e= N
y \S/ N\~
! / S I
CH3 SO CH3 SO
| 2 Cco ' 2
/.\ ! ®
(114) v ? 7 N
) O(HQE\\/.\ ' .
\o/ .\ /.
i | H | \T
CH ® [
3 N, CH,
!
CH3

(DE-OS 2 757 380).

Die Lichtschutzmittel und die Gelbkuppler werden im molaren
Verhdltnis von 1 : 1 eingesetzt.

Die Herstellung der beschichteten Glasplatten, die Belichtung
und photographische Verarbeitung sowie der Lichtechtheitstest
werden wie in Beispiel 1 ausgefiihrt. Der Lichtechtheitstest
wird mit einer Bestrahlung von 15 OO0 Langleyeinheiten

durchgefiihrt.

Gemessen wird in beiden F&dllen die verbleibende optische
Dichte (OD). Tabelle 4 enthdlt die Ergebnisse in % der
Anfangsdichte. Es wird mit den erfindungsgem&ss eingesetzten

Verbindungen ein deutlich verbesserter Lichtschutz erreicht.
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Tabelle 4

Gelbkuppler| Lichtschutz- % OD (ohne % OD (mit UV-
mittel der UV-Filter) Filter)

der Formel
Formel

(113) - 23 85
(23) 72 96
(105) 30 94
(106) 42 89

(114) - 30 84
(23) 75 96
(105) 53 94
(106) 38 88
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Patentanspriiche

1. Farbphotographisches Aufzeichnungsmaterial, das
in mindestens einer lichtempfindlichen Silberhalogenid-
~emulsionsschicht, einer Zwischenschicht und/oder einer
Schutzschicht mindestens eine Piperidinverbindung als
Lichtschutzmittel enthidlt, dadurch gekennzeichnet, dass
die Piperidinverbindung der Formel

_ _ H CH,
CH3 C cC—0 —R,
HO [ CHAR,
(Y) 2%
R’ R P CH,
4 3 g 42
- -m

entspricht, worin Rl Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen ist, R2 Alkyl oder Hydroxyalkyl mit je

1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl oder Alkinyl mit 3

oder 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Réco- ist, worin

R6 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen,
Alkenyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen, Cyclohexyl, Benzyl
oder gegebenenfalls mit zwei Alkylgruppen mit je 1 bis &
Kohlenstoffatomen und einer Hydroxylgruppe substituiertes
Phenyl oder Phenyldthyl ist, R3 Wasserstoff oder Methyl ist,
R, und R5 je Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Cyclo-
alkyl mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen sind, Y Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, -CnH2nCOOR7, worin

n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 10 und R, Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Methyl oder
Aethyl oder der Rest der Formel

H CH,

R
1 CH,R,
cH, CHaRy

3
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ist, oder Y CHZCHZCN, -NHCOR8 ist, worin R8 Methyl, Aethyl,
Phenyl oder Benzyl ist, Y ferner Cyan, Benzyl oder der Rest

der Formel

worin Rl und R2 die angegebenen Bedeutungen haben, R, Wasser-

9
stoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m 1 oder 2 und

p 1 oder O ist.

2. Farbphotographisches Aufzeichnungsmaterial nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Piperidin-

verbindung der Formel

CH
C(CH3)3 (‘)‘ 3 CH3
\
CH
C(CH,) CH 3
L 3 3 _2 L 3 _2

entspricht, worin Rlo Methyl, Aethyl, Benzyl, Acetyl,

Acrylyl, Methacrylyl, Crotonyl, Allyl oder Propargyl ist.

3. Farbphotographisches Aufzeichnungsmaterial nach
einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
es die Lichtschutzmittel in Kombination mit Ultraviolett-

absorbern enthidlt.
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4, Farbphotographisches Aufzeichnungsmaterial nach

Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Ult%aviolett-

absorber Verbindungen von Benzophenon-, Acrylnitril-,

Thiazolidon-, Benztriazol-, Oxazol-,'Thiazol- oder Imida-
zoltyp sind,

5. Farbphotographisches Aufzeichnungsmaterial nach
einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
es 1 bis 500 mg des Lichtschutzmittels und gegebenenfalls
des Ultraviolettabsorbers pro m2 der Schicht enthdlt, in

die es (sie) eingearbeitet ist (sind).

6. - Verfahren zur Stabilisierung von farbphotographi-
‘schen Aufzeichnungsmaterialien, die mindestens eine licht-
empfindliche Silberhalogenidemulsionsséhicht enthalten,
gegen die schi#dliche Einwirkung von Licht, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man in mindestens eine Silberhalogenidemul-
sionsschicht, eine Zwischenschicht und/oder eine Schutz-
schicht, .1 bis 500 mg pro m2 Schicht mindestens eines
Lichtschutzmitt€lis gemdss Anspruch 1, gegebenenfalls in

Kombination mit Ultraviolettabsorbern einarbeitet.

7. Verfahren zur Herstellung von photographischen
Farbbildern durch bildmdssige Belichtung und Farbent-
wicklung eines farbphotographischen Aufzeichnungsmaterials

gemdss einem der Anspriiche 1 bis 5.

8. Die gemdss dem Verfahren nach Anspruch 7 erhal-

tenen photographischen Farbbilder.
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