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Beschreibung

Die vorliegende Anmeldung betrifft ein farbpho-
tographisches Aufzeichnungsmaterial, das in min-
destens einer lichtempfindlichen Silberhalogenid-
emulsionsschicht und/oder in mindestens einer
der {blichen Hilfsschichten zur Stabilisierung ein
Gemisch aus einem spezifisch am Piperidinstick-
stoff substituierten Polyalkylpiperidin-Lichtschutz-
mittel und einem phenolischen Antioxidans ent-
héit. Polyalkylpiperidine sind als sterisch gehin-
derte Amine aligemein als Lichtschutzmittel fiir
organische Materialien, insbesondere fiir Polyme-
re, bekannt. So beschreibt zum Beispiel die FR-A-
2 357 559 die Méglichkeit, Polyalkylpiperidine ge-
gebenenfalls zusammen mit Antioxidantien zur
Stabilisierung von Polymeren einzusetzen. Es
wurde auch bereits in der DE-OS 2 126 954 vorge-
schlagen, solche Polyalkylpiperidine als Mittel ge-
gen das Ausbleichen von Farbphotographien zu
verwenden. Es wurde weiterhin in der EP-A-11 051
vorgeschlagen, als Lichischutzmittel fiir Farbpho-
tographien bestimmte Polyalkylpiperidinderivate
zu verwenden, die mindestens eine Phenolgruppe
enthalten. Es handelt sich dabei um Polyalkylpipe-
ridinester von Hydroxylbenzylmalonsduren.

Es ist nun gefunden worden, dass Gemische
aus spezifisch am Piperidinstickstoff substituier-
ten Polyalkylpiperidin-Lichtschutzmittein und phe-
nolischen Antioxidantien eine berraschend bes-
sere stabilisierende Wirkung ausiiben.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist da-
her ein farbphotographisches Aufzeichnungsma-
terial, das in mindestens einer- lichtempfindli-
chen Silberhalogenidemulsionsschicht, einer Zwi-
schenschicht und/oder einer Schutzschicht ein
Stabilisatorgemisch enthaltend

i) eine Verbindung, die mindestens eine Gruppe
der Formel |

RCH; CHs R
Ry-N M
RCHz CHs

enthélt, oder ein Polymer, dessen wiederkehren-
de Struktureinheiten eine Gruppe der Formel |
enthalten oder {ber eine bivalente Gruppe ent-
sprechend der Formel |, worin R eine freie Valenz
bedeutet, verbunden sind, wobei im {brigen R
Wasserstoff oder Methyl und

R; Methyl, eine Gruppe ~CH-C(R2) = C(Ra)}(Ra),

(Rﬁ)a
~CH-C=C-Rs, —CH@ .

~CH2~COORy, ~CH~CON(Rg)(Rs), COR g »
~COOR;, —CON(Rg)(Rg), ~ORy7,
~CHz}5OCORy5, ~CHz~CH(R11)OR12,
-SOR;; oder —~SOR13, o

a und b eine der Zahlen 0, 1 oder 2, R, Rz und Ry
unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C~Cs
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Alkyl, Rs Wasserstoff oder Methyl, Rg C+—C4 Alkyi,
R; Ci—C12 Alkyl, Allyl, Benzyl oder Cyclohexyl, Rg
C~Cy2 Alkyl, Allyi, Cyclohexyl, Benzyl oder Phe-
nyi, Re Wasserstoff, C+—Cq2 Alkyl, Allyl bedeuten
oder Rg und Rg zusammen mit dem N-Atom an das
sie gebunden sind einen 5- oder 6-gliedrigen hete-
rocyclischen Ring bilden, und Ri, Wasserstoff,
Cs~Cqa Alkyl, Co~Cs Alkenyl, Chlormethyl, Cs—Cs
Cycloalkyl, Cr—Cy4 Aralkyl, C;—C1o Alkyiphenyl, Rq4
Wasserstoff, C1~Cs Alkyl, Co~C43 Alkoxymethyl,
Phenyl oder Phenoxymethyl, Ry, Wasserstoff,
C1—C12 Alkyl, —CORm oder _‘CON(RB)(RQ), wobei Rg,
Rs und Ry die oben angegebene Bedeutung ha-
ben, und Ry C+—~Cyo Alkyl, Phenyl oder Cr~Cis
Alkaryl bedeuten, und

ii) ein phenolisches Antioxidans enthélt.

Als Komponente i) bevorzugte Polyalkylpiperi-
dinverbindungen sind soiche, bei denen in der
Gruppe der Formel {, Ry Allyl, Benzyi, eine Gruppe

—~CH;—COOR;7, —COR1g, —CON(Rg)}(Ro).
—CHz—CH(Rn)ORu, —OR; oder —(—CHg—)b—OCORm,

b eine der Zahlen 0, 1 oder 2, Ry C—C4 Alkyl, Allyl
oder Benzyl, Rg C+—C, Alkyl, Allyl oder Cyclohexyl,
Re C1—C12 Alkyl oder Allyl bedeuten oder Rg und Rg
zusammen mit dem N-Atom an das sie gebunden
sind einen Morpholin- oder Piperidinrest bilden
und Ry Ci—Cy2 Alkyl, Vinyl, Cyclohexy!, Benzyl
oder Phenyl, Ry; Wasserstoff, Methyl oder Phenyl
und Ry, Wasserstoff, Methyl oder eine Gruppe
—CON(Rg)(Rg) wobei Rg und Rg die in dieser Bevor-
zugung bereits gegebene Bedeutung haben, be-
deuten.

Zu den erfindungsgemdss als Komponente i) zu
verwendenden Polyalkylpiperidinverbindungen
gehoren insbesondere folgende Verbindungsklas-
sen

a) Verbindungen der Formel I

RCH: CHs R
R-N R4 (i,
RCH2 CHs n

worin n die Zahien 1 bis 4 bedeutet, R und R4 die
fir Formei | angegebene Bedeutung haben und
Ris wenn n = 1, Wasserstoff, C~C42 Alkyl, Cyan-
ethyl, Benzyl, Glycidyl, einen einwertigen Rest
einer geséttigten oder ungesattigien aliphati-
schen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder
aromatischen Carbonséure, Carbaminsdure oder
Phosphor enthaltenden Saure oder einen einwer-
tigen Silylrest, wenn n = 2, C;—Cy Alkylen, C,~Cg
Alkenylen, Xylylen, einen zweiwertigen Rest einer
geséttigten oder ungeséttigten aliphatischen, cy-
cloaliphatischen, araliphatischen oder aromati-
schen Dicarbonsiure, Dicarbaminsédure oder
Phosphor enthaltenden S3ure oder einen zwei-
wertigen Silylrest, wenn n = 3, einen dreiwerti-
gen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen
oder aromatischen Tricarbonséaure, einer aroma-
tischen Tricarbaminsiure oder einer Phosphor
enthaltenden Sdure oder einen dreiwertigen Silyi-
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rest, wenn n = 4, einen vierwertigen Rest einer
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromati-
schen Tetracarbonsdure bedeutet.

Bedeuten etwaige Substituenten Alkyl, so han-
delt es sich um geradkettige oder verzweigte Al-
kylgruppen. Bedeuten sie C~C4 Alkyl, dann han-
delt es sich um Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl,
n-Butyl, sec.-Butyl oder tert.-Butyl. Bedeuten sie
C1—Cs Alkyl, so kommen zusétzlich z.B. n-Pentyl,

4

Bedeutet Ry4 einen zweiwertigen Rest einer Di-
carbonsdure, so stellt es beispielsweise einen
Maleinsdure-, Adipinsdure-, Suberinsaure-, Seba-
cinsdure-, Phthalsédure-, Dibutylmalonsiure-, Di-
benzylmalonsdure- oder Butyl-(3,5-di-tert.-butyl-
4-hydroxybenzyl)-malonséurerest dar.

Stellt Ry4 einen dreiwertigen Rest einer Tricar-
bonsédure dar, so bedeutet es z.B. einen Pyromel-
lithsdurerest.

2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, 2,3-Dimethylbutyl, n- 10 Bedeutet R4 einen zweiwertigen Rest einer Di-
Octyl oder 1,1,3,3-Tetramethylbutyl in Frage. Be- carbaminséure, so stellt es beispielsweise einen
deuten sie C—C+, Alkyl, so kénnen sie zusétzlich Hexamethylen-dicarbaminsdure- oder einen 2,4-
auch z.B. Nonyl, Decyl, Undecyl oder Dodecyl Toluylen-dicarbamins&urerest dar.
sein. Rz, R; und R4 bedeuten als C;—Cs Alkyl, Me- Besonders interessant sind Verbindungen der
thyl, Ethyl, n-Propyl und Isopropyl. Bevorzugt ist 15 Formel Il, worin n die Zahlen 1 oder 2 bedeutet
Methyl. und Rys wenn n = 1 einen Rest einer aliphati-
R bedeutet als Cs~Cg Cycloalkyl z.B. Cyclo- schen Carbonsdure mit 2-18 C-Atomen, einer cy-
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, a-Methylcyclo- cloaliphatischen Carbonséure mit 5~12 C-Atomen
hexyl, Cyclooctyl oder Dimethylcyclohexyl. Bevor- oder einer aromatischen Carbonséure mit 7-15
zugt ist Cyciohexyl. 20 C-Atomen, wenn n = 2 einen Rest einer aliphati-
Ryp ist als Co—Cg Alkenyt z.B. Vinyl, Allyl, Methal- schen Dicarbonsdure mit 2-12 C-Atomen, einer
lyl, Dimethylallyl oder 2-Hexenyl. Bevorzugt ist cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbon-
Vinyl. sdure mit 8-14 C-Atomen, einer aliphatischen, cy-
Bedeutet Rig C7—C14 Aralkyl, so handelt es sich cloaliphatischen oder aromatischen Dicarbamin-
z.B. um Benzyl, Phenylethyl, Phenyipropyl, Phe- 25 séure mit 8-14 C-Atomen bedeutet.
nylbutyl oder Naphthylmethyl. Bevorzugt ist Ben- Beispiele fir Polyalkylpiperidinverbindungen
zyl. - dieser Kiasse sind in der nachfolgenden Tabelle |
Rig ist als C~—~Cyp Alkyiphenyl beispielsweise aufgefiihrt.
Tolyl, Xylyl, Isopropyiphenyl, tert.-Butylphenyl
oder Diethylphenyl. 30  Tabellel
Ry ist als C~Cy3 Alkoxymethyl z.B. Methoxy-,
Ethoxy-, Propoxy-, Isopropoxy-, Butoxy-, Pentyl- CH: CHs CH; CHj3
oxy-, Hexyloxy-, Octyloxy-, Decyloxy- oder Dode-
cyloxymethyl. RN CO+CHz)rCO N-R,
Riz bedeutet als C—Cy4 Alkaryl beispielsweise 35
durch Ci-C4 Alkyl substituiertes Phenyl, wie p-
Tolyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, CH; CHs CHs CH,
2,4-Diethylphenyl, 2,6-Diethylphenyl, 4-tert.-Butyl- Komponente i) f R,
phenyl, 2,4-Di-tert.-butylphenyl oder 2,6-Di-tert.- Nr.
butylpheny!l. Bevorzugt sind 2,4-Di-tert.-butylphe- 40
nyl, 2,4-Dimethylphenyl und p-Tolyl.
R4 kann als C.—~C1z Alkylen z.B. Ethylen, Propy- 1 7 -CHz—Q
len, 2,2-Dimethylpropylen, Tetramethylen, Hexa-
methylen, Octamethylen, Decamethylen oder Do- 2 8 —~CO-CH=CHj
decamethylen sein. 45 3 8 —CHs
Als C4~Cs Alkenylen bedeutet Ry4 z.B. 2-Buteny- 4 8 —COCH;
len-1,4.
Bedeutet R4 einen einwertigen Rest einer Car-
bonséure, so stellt es beispielsweise einen Essig- Weitere Beispiele fir Verbindungen dieser
séure-, Stearinsdure-, Salicyisdure-, Meth- 50 Klasse, namlich von Verbindungen der Formel I,
acrylsdure-, Benzoe- oder B-(3,5-Di-tert.-butyi-4- worin n = 4 ist, sind die folgenden Verbindungen
hydroxyphenyl)-propionsiurerest dar. 5und 6
(i‘,H?_ (I.‘.H CI;H (l‘,Hg
Cl)=0 C|2=O (l3=0 ?=O
0 o] 0 0]
CH;3 CH; CH; /<CH3 CH; /<CH3 CH; /<CH3
CH; ITJ CH; CHj, l\ll CH; CH; fil CH; CH; fil CH;
Ry Ry Ri Ry 5) Ry = —COCHj3
65 6) Ry = -CH3
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b) Verbindungen der Formel lli

RCHz 3 R R 15
Ry iy,
RCH: CHs

worin c.die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, und R und R4
die fir Formel | angegebene Bedeutung haben,
Ris C1—Cq2 Alkyl, Cs~Cg Cycloalkyl, C—Cg Aralkyl,
C+Cqs Alkanoyl oder Benzoyl ist und Ry, wenn
¢ = 1, C~Cy2 Alkyl, Cs—Cs Cycloalkyl, unsubstitu-
iertes oder durch eine Cyano-, Carbonyl- oder
Carbamidgruppe substituiertes C,—Cg Alkenyl,
Glycidyl, eine Gruppe der Formeln
—CHz—CH(OH)-Z, -CO0O-Z oder —-CONH-Z ist, wor-
in Z Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bedeutet,
und, wenn ¢ = 2, C—Cys Alkylen, Cg~C+2 Arylen,
Xylylen, eine -CHy;-CH(OH)-CH,-Gruppe oder
eine Gruppe
~CH~-CH(OH)-CHx-0-X—0-CH;—CH(OH)~CHo—

bedeutet, worin X Co—~Cy9 Alkylen, Cg~C15 Arylen
oder Cs-Cq, Cycloalkylen ist, oder, vorausgesetzt,
dass Ris nicht Alkanoyl, Alkenoyl oder Benzoyl
bedeutet, Rig auch einen zweiwertigen Rest einer
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromati-
schen Dicarbonsédure oder Dicarbaminséure be-
deuten kann, oder Rys und Ry zusammen, wenn
¢ = 1, den cyclischen Rest einer aliphatischen
oder aromatischen 1,2- oder 1,3-Dicarbonséaure
sein kdnnen.

Stellen etwaige Substituenten Ci~Cqz Alkyl,
Cs—Csg Cycloalkyl oder C—Cqs Alkylen dar, so ha-
ben sie die bereits unter a) angegebene Bedeu-
tung.

Als C—Cg Aralkyl ist Ry5 insbesondere Phenyl-
ethyl oder vor allem Benzyl.

Rys ist als C—~Cyg Alkanoyl beispielsweise Pro-
pionyl, Butyryl, Octanoyl, Dodecanoyl, Hexadeca-
noyl, Octadecanoyl aber bevorzugt Acetyl und als
C3s—Cs Alkenoyl insbesondere Acryloyl.

Bedeutet Ry ein gegebenenfalls mit einer Cy-
ano-, Carbonyl- oder Carbamidgruppe substituier-
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tes Co—Cg Alkenyl, dann handelt es sich z.B. um
1-Propenyl, Allyl, Methallyl, 2-Butenyl, 2-Pentenyl,
2-Hexenyl, 2-Octenyl, 2,2-Dicyanovinyl, 1-Methyl-
2-cyano-2-methoxycarbonyi-vinyl,  2,2-Diacetyl-
aminovinyl.

Bedeuten etwaige Substituenten Ce~Cs Arylen,
so stellen sie z.B. 0-, m- oder p-Phenylen, 1,4-
Naphthylen oder 4,4’-Diphenylen dar.

Als Cs—C12 Cycloalkyien ist X insbesondere Cy-
clohexylen. -

Beispiele flur Polyalkylpiperidinverbindungen
dieser Klasse sind in der nachfolgenden Tabelle [|
aufgefiihrt.

Tabelle |l
CHa CH;} CH3 CH3
RN III-CO—(—CHZ 7§CO-IFI N-R;,
R
CHy CHy " CHs CHs
Komponente i} R4 Ris
Nr.
7 —~CO-CH= CHg —C4H9
8 —-CO-CH=CH; -H
9 —CHTQ ~C4Ho
10 —CHZ—Q -H
¢) Verbindungen der Formel IV
RCH: CH; R
R-N w (),
RCH2 CHj

worin R und R, die fir Formel | angegebene Be-
deutung haben und W eine der Gruppen

><O'—CH Ri7 }<R17 ><NH—C (0]
O—CHz >< N‘R19
O
.0 (|:|) Tw
|
C—N-R1g XC—T—Rw ><N—CI =0
| , ,
><O—C=O O—Cl—R O—%Rzo
Ray Ry
ist, worin Ry Wasserstoff, C1—C12 Alkyl, eine Grup- 60 eine Gruppe ~CH,O0CO-NHR,, bedeutet, worin Ry,
pe —CH~OCORy; ist, worin Ry, Wasserstoff, C1—Cy Wasserstoff oder C+—C,4 Alkyl ist, Rig Wasserstoff
Alkyl, C—Cs Alkenyl, Cyclohexyl, Phenyl, Benzyl oder C—C4 Alkyl bedeutet, Ry Wasserstoff, C1—Cyz
oder Chlormethyl ist, eine Gruppe -CH,0- Alkyl, C3~C4 Alkoxyalkyl, Cs~Cg Cycloalkyl, Allyl
S(0)qR23, wWorin Rgz C1—C, Alkyl, p-Tolyl oder Phe- oder Benzyl bedeutet, Ry Wasserstoff, C1~C12 Al-
nyl ist und q die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, wo Ry 65 kyl, Cs~Cg Cycloalkyl oder Benzyl, Rai C1—C12 Alkyl,
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Cs~Cg Cycloalkyl oder Phenyl sind oder Ry und Ray kanring bilden, und W zusétzlich auch eine der
zusammen mit dem C-Atom an das sie gebunden Gruppen der Formeln
sind einen Cs—Ci; Cycloalkan oder Alkylcycloal-

R CHs CH:R

0O HrOCO+CHz‘)§COO—CH 0
T T o wn

CHs CH.R

R CHjs CH;R

0 Ris Ris 0
X X XK
o CHOCO-{CHz5COOCH, o

CH; CH.R

oder 20 Stellen etwaige Substituenten C;—Cs oder
C~C12 Alkyl oder Cs—Cg Cycloalkyl dar, so haben
R_ CHs CHR sie die bereits unier a) angegebene Bedeutung.
(0] 0] R4 bedeutet als C3~C4 Alkoxyalky! z.B. Ethoxy-

>< X N-R methyl, 2-Methoxyethyl oder 2-Ethoxyethyl.
0 o . 25 Ras ist als Co—~Cg Alkenyl z.B. Vinyl, Allyl, Methal-

CH; CH.R lyl, Dimethylallyl oder 2-Hexenyl.

Beispiele fur Polyalkylpiperidinverbindungen
dieser Klasse sind in der nachstehenden Tabelle

ist, worin g die Zahlen 1 bis 12 bedeutet. It aufgefihrt.
30
Tabelle liI
CH; CH;
RN W
CHs CH:
Kompo- R4 w
nente i)
Nr.

11 —COCHj ><0><CzH5
o CH,OCOCH;

NH-C=0
12 —cocHs X |
(I-|7—N-C12H25
o
o
f
C—NH
13 ~CHyCHz—OH |
: X L
( (CH2)11
14 —COCH; " CH, CHs
o}
15 ~(-CHa)e >< X N-Rs
OCO-C1oHzs 0
CHj CHa
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Ebenfalls typische Verireter dieser Klasse von Verbindungen. sind die Verbindungen 16 und 17:

CH: CH;
16) | CH;CO-N
L cHy CHy
B CHy CH,
17) CH,CO-N
L CH; CHs
d) Verbindungen der Formel V
RCH; CHs R
: NH-C=0
RN < |
C—N Ras (V) ,
RCH, CHy § 2

worin R und R, die fiir Formel | angegebene Be-
deutung haben, Ry eine Gruppe CiHz, ist, in wel-
cher r eine Zahl 2 bis 12 bedeutet, oder C4—Csg
Alkenylen, C,~Cs Alkinylen, Phenylen, Xylylen, Bi-
tolylen, Cs—Cy2 Cycloalkylen oder eine Gruppe
—CH,CH(OY)CHx—(OCH-CH(OY)CH,)—ist, worin Y
Wasserstoff, C1—Csg Alkyl, Allyl, Benzy!, Co—C4z Al-
kanoyl oder Benzoyl ist oder Rys eine Gruppe
—CONH-B-NHCO- ist, worin B eine Gruppe C/Hz,
Phenylen, Naphthylen, Tolylen oder eine Gruppe
der Formeln

~CHs» Tw
CH3 l —
| Ras Rar Ras

CHs
- CHs
18) | & S-CHAN
L oHe
B CHa
19) | CH,=CH-CO-N
B CHj

e) Verbindungen der Formel VI

/o:l-—CHa-OCO-(-CHg-)z——
0

O}<C2H5
(@] CH~0CO——

25

30

35

40

CHj;

CHs
CHa

CHs

60

65

I
- C
<O
Ras Rar Ras
bedeutet, worin Ry Wasserstoff oder Methyl und
R.; Wasserstoff, Methyl oder Ethyl sind.

R.; bedeutet als C4—Cs Alkenylen z.B. 2-Buteny-
len-1,4.

R.s bedeutet als C4~Cg Alkinyien z.B. 2-Butiny-
len-1,4.

Als Cs—C4, Cycloalkylen bedeutet Rys 2. B. Cyclo-
pentylen, Cyclohexylen, Cyclooctylen, Cyclodecy-
len oder Cyclododecylen. Bevorzugt ist Cyclo-
hexylen. '

Y bedeutet als Ci—Cyg Alkyl z.B. Methyl, Ethyl,
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, 2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, 2,3-Dime-
thylbutyl, n-Octyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Nonyl,
Decyl, Dodecyl, Hexadecyl oder Octadecyl.

Bedeutet Y C»—Cy» Alkanoyl, so stelit es bei-
spielsweise Propionyl, Butyryi, Octanoyl, Dodeca-
noyl, aber bevorzugt Acetyl dar.

Beispiele fur Polyalkylpiperidinverbindungen
dieser Klasse sind die folgenden Verbindungen 18
und 19

oder

! 2
worin d die Zahlen 1 oder 2 ist und Rgg eine Gruppe
der Formel
R CH3 CH3R
~O—(A)w N-R,

CHiy CH2R
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bedeutet, worin R und R, die fiir Formel | angege-
bene Bedeutung haben, Q -O- oder —N(Ra1)— ist, A
C—Cs Alkyien und m die Zahien 0 oder 1 bedeuten,
Rag die Gruppen Ras, NR31Ra3a, ~ORaa, *NHCHQORss
oder —~N(CH,0Rag), ist, R, wenn d = 1 die Grup-
pen Ryg oder Ry und wenn d = 2 die Gruppe

12

-Q-D-Q~, worin D ununterbrochenes oder durch
—N(Rs4)- unterbrochenes Co—Cg Alkylen bedeutet,
Rs; Wasserstoff, C+—C1 Alkyl, Allyl, Cyclohexyl,
Benzyl oder C+~C4 Hydroxyalkyl oder eine Gruppe
der Formel

R CHj3 CH.R

N-R,

CHs CH.R

ist, Ras C1—Cy2 Alkyl, Allyl, Cyclohexyl, Benzyl,
C+C4 Hydroxyalkyl, Rss Ci—C12 Alkyl oder Phenyl
und R4 Wasserstoff oder die Gruppe —CH,ORa3
bedeuten oder Rjz; und Rsy zusammen C,~Cs Alky-
len oder Oxaalkylen sind oder auch Rsy und Raz
jeweils eine Gruppe der Formel

Stellen etwaige Substituenten C—Cq2 Alkyl dar, .
so haben sie die bereits unter a) angegebene
Bedeutung.

Bedeuten Ra; und Rs C1—C4 Hydroxyalkyl, so
stellen sie z.B. 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl,
3-Hydroxypropyl, 2-Hydroxybutyl oder 4-Hy-

CHs CHj 20 droxybuty! dar.
Bedeuten A oder D C—C; Alkylen, so stellen sie
—( ﬁ—NH—A— beispielsweise Ethylen, Propylen, 2,2-Dimethyl-
propylen, Tetramethylen oder Hexamethylen dar.
CH; CHs 25 Stelien Ra; und Ra; zusammen C4Cs Alkylen
) —N oder Oxaalkylen dar, so bedeutet dies z.B. Tetra-
33 methylen, Pentamethylen oder 3-Oxa-pentame-
thylen.
CHs CHs 30 Beispiele fiir Polyalkylpiperidinverbindungen
dieser Klasse sind in der nachstehenden Tabelle
CH; N CHz  bedeuten. IV aufgefiihrt:
Tabelle IV
R
N)\
\
HQCA—N N—C4H9
CHs CH; CHy
Kompo- R4 R’
nente i)
Nr.
20 —CH;—CH=CH, ~N(CH~CH = CHy)2
CH; CHj
21 —CO-CH;3 —';l N-CO-CH;
CH
P CH; CHy
CH; CH;
22 —CH,CH>-OH N HCHA~OH
H
* cHy CHy
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Ein weiteres Beispiel flir Verbindungen dieser
Klasse ist folgende Verbindung 23
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Stellen etwaige Gruppen Co—C1o Alkylen dar, so
bedeuten sie beispielsweise Ethylen, Propylen,

R” 2,2-Dimethyl-propylen, Tetramethylen, Hexame-

thylen, Octamethylen oder Decamethyien.
/* 5 Ras bedeutet als C4~Cys Alkyl z. B. n-Butyl, sek.-
23) N 'r' Butyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2-Ethyl-hexyl,
* L n-Nonyl, n-Decy!, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetra-

R \N R” decyl, n-Hexadecyl oder n-Octadecyl.

Bedeutet Ras ein durch —CN substituiertes C+—C4
CH; CH3 10 Alkyl, so steilt es beispielsweise Cyanomethyl,
Cyanoethyl, 3-Cyano-n-propyl, 4-Cyano-n-butyl

"o dar.

R” = -O'CHac"'zCi*‘—CHe‘@ Bedeutet Ras C4~C1z Alkylen, so handelt es sich
z.B. um 2,2-Dimethylpropylen, Tetramethylen,
CH; CH; 15 Hexamethylen, Octamethylen, Decamethylen

oder Dodecamethylen.

f) Verbindungen der Formel VII Stellt Rss C—Cqz Aralkyl dar, so bedeutet es

. insbesondere Phenylethyl, p-Methyl-benzyl oder
R CHs CHR vor allem Benzyl.
20 Ras bedeutet als C~C4-Alkenyl beispielsweise
N Ras (vin Vinyl, 1-Propenyl, Aliyl, Methallyl, 2-Butenyl.
, Rss bedeutet als Co~Cyp Alkenyl z.B. die fiir Rag
CH; CH,R _|e in der Bedeutung Alkenyl angefiihrten Gruppen
) und dazu noch beispielsweise Croty!, 2-Hexenyl,
worin e die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, R Wasser- 25  2-Octenyl oder 2-Decenyl.
stoff oder Methy] ist und Ras, wenn e = 1, C4~Cisg Stelit Ry Cs~C1p Aryl dar, so bedeutet es bei-
Alkyl, G—Cy Aralkyl, die Gruppe —CO-Rss, C—C4 spielsweise unsubstituiertes oder in o- oder p-
Alkyl substituiert durch —CN, ~COORs;, —OH, Stellung durch Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Butyl
—OCOR3s oder oder tert.-Butyl substituiertes Phenyl.
30 Beispiele fiir Polyalkylpiperidinverbindungen
—CHg—CH(OH)—@ bedeutet, dieser Kiasse sind folgende Verbindungen:
24) Bis-[2-(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-ethyl]-
wobei Ras C+—C12 Alkyl, C—C4 Alkenyl oder Phenyl, sebacat
Ra7 C1—Cis Alkyl, Rag C1—C1g Alkyl, Co—C+o Alkenyl, 25) 1-Octoxycarbonyl-methyl-2,2,6,6-tetra-
Cyclohexyi, Benzyl oder Ce—C1o Aryl sind, oder, 35 methylpiperidin
wenn e = 2, Rs; C4+—Cy2 Alkylen, 2-Butenylen-1,4, 26) 1,4-Bis~(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-2-
Xylylen, die  Gruppen  —(CHg):-OOC-Rss— buten.
COO—(CHg)z~, —CHz~OO0C~R;—COO-CHx~ oder g) Polymere Verbindungen ausgewahit aus der
~CHy~CH(OH)—CHz—0-R35~0—CH>-CH(OH)-CHo— Gruppe bestehend aus Polyester, Polyether, Poly-
ist, wobei Rss Co-Cio Alkylen, Phenylen, Cyclo- 40 amide, Polyamine, Polyurethane, Polyharnstoffe,
hexylen oder 2,2-Diphenylen-propan und Rao Polyaminotriazine, Poly(meth)acrylate, Poly-
Co—C1o Alkylen, Xylylen oder Cyclohexylen bedeu- (meth)acrylamide und deren Copolymeren, deren
ten. wiederkehrende Siruktureinheiten eine Gruppe

Bedeuten etwaige Substituenten C—Ciz Alkyl, der Formel | enthalten oder Uber eine bivalente
so stellen sie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, 45  Gruppeentsprechend der Formel (I), worin R eine
sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2-Ethyl- freie Valenz bedeutet, verbunden sind, wobei im
hexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl oder n-Dodecy! ibrigen R und R, die fiir Formel | angegebene
dar. Bedeutung haben.

Etwaige Substituenten, die C+—Cyg Alkyl bedeu- Beispiele fiir Polyalkylpiperidinverbindungen
ten, kdnnen z.B. die oben angefiihrten Gruppen 50 dieser Klasse sind die Verbindungen der folgen-
und dazu noch beispielsweise n-Tridecyl, n-Tetra- den Formeln, wobei m die Zahlen 2 bis etwa 200
decyl, n-Hexadecyl oder n-Octadecy! darstellen. bedeutet.

27) CHy; CH3
CH30——CO+CH2—)ECOO+CH5-)-2-NQO H
L CH3 CH: m
28) (|:2H5 CHz CH,
CH30~+CO-C-COO+CHz )z N 0} H
CaHs cf, CHy m
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29) CH; CHs CH; CHy
H-+0 N—(CH3)~0CO~(CH;):~CO0~(CH,),-N —0CO—(CH3)~CO+0OCH;3
CHg CHQ CH3 CH3 m
h) Verbindungen der Formel VIl R CHs CHXR
' 10 —(CH,)~CO N-R; (IX),
R“\N/}‘\N/R“
)\ * vy , CH; CHJR
O/ N \O 15 und worin j 1 oder 2 ist und die Reste R; und R die
| fiir Formel | definierte Bedeutung besitzen. Bei-
R4y spiele flr Polyalkylpiperidinverbindungen der
Formel VIl sind in der nachfolgenden Tabeile V
worin Rs ein Rest der Formel X bedeutet aufgefihrt.
20
Tabelle V
CHJ CH: 0 CHQ CHJ
]
R,-N —O—CO—CHz-CHz—N/\N-CHrCHz—CO—O— N-Ry
CH; CHa CH; CH,

CH; CH,
Komponente i) R,
30 ~CO—CHj
. ol >

Die als Komponente i) erfindungsgemass einzu-
seizenden Polyalkylpiperidinverbindungen sind
allgemein bekannt.

Die als Komponente ii) geeigneten phenoli-
schen Antioxidantien sind allgemein bekannt. Es
kénnen z.B. folgende genannt werden:

1. Alkylierte Monophenole
2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol
2-Tert.-butyl-4,6-dimethyiphenol
2,6-Di-tert.-butyl-4-ethylphenol
2,6-Di-tert.-butyl-4-n-butylphenol
2,6-Di-tert.-butyl-4-i-butylphenol
2,6-Di-cyclopentyl-4-methylphenol
2-(a-Methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol
2,6-Di-octadecy!-4-methyiphenol
2,4,6-Tri-cyclohexylphenol
2,6-Di-tert.-butyl-4-methoxymethylphenol

2. Alkylierte Hydrochinone
2,6-Di-tert.-butyl-4-methoxyphenol
2,5-Di-tert.-butyl-hydrochinon
2,5-Di-tert.-amyl-hydrochinon
2,6-Diphenyl-4-octadecyloxyphenol

45

50

55

60

65

3. Alkyliden-Bisphenole
2,2’-Methylen-bis-(6-tert.-butyl-4-methyiphenol)
2,2'-Methylen-bis-(6-tert.-butyl-4-ethylphenol)
2,2’-Methylen-bis-{4-methyl-6-(a-methylcyclo-
hexyl)-phenol]
2,2’-Methylen-bis-(4-methyl-6-cyclohexylphenol)
2,2’-Methylen-bis-(6-nonyl-4-methylphenol)
2,2'-Methylen-bis-(4,6-di-tert.-butylphenol)
2,2’-Ethyliden-bis-(4,6-di-tert.-butylphenol)
2,2’-Ethyliden-bis-(6-tert.-butyl-4-isobutylphenol)
4.4’-Methylen-bis-(2,6-di-tert.-butylphenol)
4,4’-Methylen-bis-(6-tert.-butyl-2-methylphenol)
1,1-Bis-(5-tert.-butyl-4-hydroxy-2-methyliphenyl)-
butan
2,6-Di-(3-tert.-butyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl)-4-
methyiphenol
1,1,3-Tris-(5-tert.-butyl-4-hydroxy-2-methyl-
phenyl)-butan
1,1-Bis-(5-tert.-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-
3-n-dodecylmercaptobutan
Ethylenglycol-bis-[3,3-bis-(3'-tert.-butyl-4’-
hydroxyphenyl)-butyrat]
Di-(3-tert.-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-
dicyclopentadien
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Di-[2-(3'-tert.-butyl-2’-hydroxy-5’-methyl-benzyl)-
6-tert.-butyl-4-methyl—phenyl]-terephthalat.

4, Benzylverbindungen

0114028
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Thiodiethylenglycol Di-hydroxyethy!-
oxalsdurediamid

7. Ester der 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl-

1, 3{:‘:"’{; tm(slts)-e?;elrt butyl-4-hydroxybenzyl)-2 4,6- 5 benzoesiure
p oy i5-(3 5-di-tert.- e
Di-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)-sulfid e,?;if&g’ggsgzgak's (3,5-di-tert.-butyl-4
3,5-P|-ter_t.-butyl-4-hyd roxybenzyl-mercaptoessig- 2,4-Di-tert.-butylpheny!-(3,5-di-tert.-butyl-4-
sdure-isooctylester hydroxybenzoat)
Bis-(4-tert.-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethyibenzyl)- 10
dithiol-terephthalat
1,3,5-Tris-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)- 8. Ester der B-(5-tert.-Butyl-4-hydroxy-3-methyl-
isocyanurat phenyl)-propionsiure
1,3,5-Tris-(4-tert.-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethyl- mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B.
benzyl)-isocyanurat 15 mit
3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphon-
saure-dioctadecylester Methanol Diethylenglycol
3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphon- Octadecanoi Triethylenglycol
sédure-monoethylester 1,6-Hexandiol Pentaerythrit
Calciumsalz. 20 Neopentylglycol Tris-hydroxyethyl-
isocyanurat
5. Acylaminophenole Thiodiethylenglycol Di-hydroxyethyl-
4-Hydroxy-laurinsdureanilid oxalsdurediamid
4-Hydroxy-stearinsdureanilid
2,4-Bis-octylmercapto-6-(3,5-di-tert.-butyl-4- 25 . .
hydroxyanilino)-s-triazin 9. Amide der Bj(3,5:D|-tert.-butyl—4—hydroxy-
phenyl)-propionséure
6. Ester der B-(3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)- wie z.8.
ropionstre y4-hydroxyphenyl N,N"-Di-(3,5-di-tert -butyl-4-hydroxyphenyl-
it ein- od hrwerti Alkoh ie z.B. propionyi)-hexamethylendiamin
m;t in- oder mehrwertigen Alkoholen, wie 2 30 N,N’-Di~(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl-
propionyl)-trimethylendiamin
Methanol Diethylenglycol N,N'-Di- (3,5|-d;l-t3rt.-t?utyl-4-hydroxyphenyl-
Octadecano! Triethylenglycol propionyl)-hydrazin.
1,6-Hexandiol Pentaerythrit 35
Neopentylglycol Tris-hydroxyethyi- 10. Triazinphenole, wie beispieisweise die Verbin-
isocyanurat dung der Formel X
C{CHs)s CHs C(CHs)s
I I
HO CHr?-CHrNHYN (NH$Hr%CH2 OH X)
C(CHa)s - CHy | CHs C{CHa)s
Ny N
CHs C(CHa)s
|
NH—CHz-Cli-CHg OH
CHa C(CHals
Folgende phenolische Antioxidantien sind als 8) 1,1,3-Tris-(5-tert.-butyl-4-hydroxy-2-methyl|-
Komponente ii) bevorzugt: phenyl)-butan,
1) 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 55 9) Ethylenglycol-bis-[3,3-bis-(3-tert.-butyi-4-
2) 2,2’-Methylen-bis-(6-tert.-butyl-4-methyl- hydroxyphenyl}-butyrat}],
phenol), 10) 4,4’-Thio-bis-(6-tert.-butyl-3-methylphenol),
3) 2,2'-Methylen-bis-(6-tert.-butyl-4-ethylphenol), 11) 1,3,5-Tri-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)-
4) 4,4'-Methyten-bis-(2,6-di-tert.-butylphenol), 2,4,6-trimethylbenzol,
5) 2,2-Bis-~(2,6-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)- 60 12) Triethylenglycol-bis-(3-methyl-5-tert.-butyl-4-
propan, hydroxyphenyl)-propionat,
6) 2,2’-Methylen-his-[4-methy]-6- (a-methyl- 13) 1,3,5-Tris-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)-
cyclohexyl)-phenol], isocyanurat,
7) 1,1-Bis-(5-tert.-butyl-4-hydroxy-2-methyl- 14) 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphon-
phenyl)-butan, 65 séure-diethylester,

10



19

15) N,N’-Di-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl-
propionyl)-hexamethylendiamin,

18) 3-Thia-1,5-pentandiol-bis-[3-(3,5-di-tert.-butyl-
4-hydroxyphenyl)-propionat],

0114 028
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22) 2,4-Di-tert.-butylphenyl-(3,5-di-tert.-butyl-4-
hydroxybenzoat),
23) das Phenol der Formel XI

17) 1,6-Hexandiol-bis-[3-(3,5-di-tert.-butyl-4- 5 _ _
hydroxyphenyl)-propionat],

18) Pentaerythritol-tetrakis-[3-(3,5-di-tert.-butyl-4- OH OCO_O—
hydroxyphenyl)-propionat], (CH3)sC CH,

19) Pentaerythritol-tetrakis-(3,5-di-tert.-butyl-4- /

hydroxybenzoat), 10 l (X1)
20) Octadecyl-3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy- N\

phenyl)-propionat,

21) 2-(3,5—_D|-te'rt.-.butyl-4-hydroxyan|hno)-4,6-d|— CHs CHa _J 2

(octylthio)-triazin, -

15
24) das Phenol der Formel X
C(CHG)S CHs CH3 C(CH3)3
HO CHz—C||>—CH2—NH /N NH—-CHZ-CII:—CHZ OH (X)
C(CHa)s CHy \( m/ CHs C(CHa)s
Ny N
CH, C(CHa);
NH—CHZ—C—CIl Hz OH
30 CHs C(CHa)s

Das erfindungsgemésse Stabilisatorgemisch Farbkuppler, insbesondere Blaugriin-, Purpur-
kann allein oder zusammen mit anderen Verbin- und Gelb-Kuppler, die zur Bildung der genannten
dungen in bekannter Weise in ein photographi- Farbstoffe und damit der Farbbildner verwendet
sches Material eingearbeitet werden. 35 werden, enthaiten.

Das Mischungsverhaltnis von dem Polyalkylpi- Da das Substrat die Wirkung und Stabilitat der
peridin-Lichtschutzmittel i) zum phenolischen An- Stabilisatorgemische beeinflusst, werden Sub-
tioxidans ii) variiert beispielsweise zwischen strate (Losungsmittel, Polymere) bevorzugt, die
90 : 10 und 10 : 90, bevorzugt zwischen 70 ; 30 und zusammen mit den Stabilisatoren eine méglichst
30:70. 40 gute Bestandigkeit der zu stabilisierenden Mate-

In der Regel wird das Stabilisatorgemisch allein rialien ergeben.
oder zusammen mit anderen Verbindungen, ins- In der Regel werden die Stabilisatorgemische in
besondere mit den Farbkupplern, in Form einer Schichten eingearbeitet, die zusétzlich eine nach
Dispersion in das photographische Material ein- ublichen Methoden hergestellte und sensibilisier-
gearbeitet, wobei diese Dispersion entweder kein 45 te Silberhalogenid-Dispersion enthalten. Sie kén-
Lésungsmittel oder hoch- oder tiefsiedende L&- nen jedoch auch in zu Silberhalogenid enthalten-
sungsmittel oder ein Gemisch solcher Lésungs- den Schichten benachbarten Schichten vorhan-
mittel enthalt. Eine weitere geeignete Einarbei- den sein.
tungsform besteht darin, dass man die Stabilisato- Die erfindungsgemédssen photographischen
ren allein oder zusammen mit weiteren Verbin- 50 Materialien besitzen einen Ublichen Aufbau und
dungen zusammen mit einem Polymer in Form Komponenten, die die Wirksamkeit der Stabilisa-
eines Latex in das photographische Material ein- torgemische verstdrken oder zumindest nicht
arbeitet. nachteilig beeinflussen.

Die Dispersionen werden dann zur Herstellung Im farbphotographischen Aufzeichnungsmateri-
der Schichten von farbphotographischen Auf- 55 al gemaéss vorliegender Erfindung kénnen die Sta-
zeichnungsmaterialien verwendet. Diese Schich- bilisatorgemische enthaltend die Komponenten i)
ten kbénnen z.B. Zwischen- oder Schutzschichten, und ii) ausser mit den Farbkupplern zusétzlich
insbesondere jedoch lichtempfindliche (blau-, auch mit Ultraviolettabsorbern oder anderen
griin- und rot-empfindliche) Silberhalogenidemuil- Lichtschutzmitteln in der gieichen Schicht kombi-
sionsschichten sein, in denen bei der Entwickiung 60 niert werden.
des belichteten Aufzeichnungsmaterials aus den Wenn die Diffusionstransfermethode angewen-
entsprechenden Farbkupplern, die Blaugriin det wird, kann das Stabilisatorgemisch auch in
(Cyan)-, Purpur (Magenta)- und Gelbfarbstoffe ge- eine Empfangsschicht eingearbeitet werden.
bildet werden. Die erfindungsgemassen farbphotographischen

Die Silberhalogenidschichten kénnen beliebige 65 Materialien kdnnen in bekannter Weise verarbei-

11
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tet werden. Ferner kdnnen sie im Verlauf oder
nach der Verarbeitung in einer Weise behandelt
werden, die ihre Stabilitit weiter erhoht, bei-
spielsweise durch die Behandlung in einem Stabi-
lisatorbad oder das Aufbringen eines Schutzilber-
zuges.

Die Erfindung betritft ferner ein Verfahren zur
Herstellung von photographischen Farbbildern
durch bildmaéssige Belichtung und Farbentwick-
lung eines farbphotographischen Aufzeichnungs-
materials enthaltend ein Stabilisatorgemisch mit
den Komponenten i) und ii). Weiterhin betrifft die
Erfindung die nach diesem Verfahren erhaltenen
photographischen Farbbilder.

Die erfindungsgeméss einzusetzenden Stabili-
satorgemische eignen sich in gewissen Féllen
auch zum Schutz farbphotographischer Schichten,
in denen die Farbstoffe direkt in die Emulsion
eingelagert werden und das Bild durch selektive
Bleichung erzeugt wird.

Die Menge des Stabilisatorgemisches kann in
weiten Grenzen schwanken und liegt etwa im Be-
reich von 1 bis 2000 mg, vorzugsweise 100 bis 800
und insbesondere 200 bis 500 mg pro m? der
Schicht, in die es eingearbeitet wird.

Falls das photographische Material einen oder
mehrere UV-Absorber enthilt, so kann dieser mit
dem Stabilisatorgemisch zusammen in einer
Schicht oder auch in einer benachbarten Schicht
vorhanden sein. Die Menge an UV-Absorber kann
in weiten Grenzen schwanken und liegt etwa
im Bereich von 200-2000 mg, vorzugsweise
400-1000 mg pro m? der Schicht. Beispiele fir
geeignete UV-Absorber sind soiche vom Benzo-

Anwendungsbeispiele
1. Testsubstanzen

1.1 Phenole

C(CHa)s

C+CH-OCO-CHz-CH; OH (a)

C(CHa)s |4

(CHz)sC

—<\/ >—-CH2\ /\N

(CH3)sC

0114 028
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phenon-, Acryinitril-, Thiazolidon-, Benztriazol-,
Oxazol-, Thiazol- und Imidazoltyp.

Die mit dem erfindungsgeméssen Aufzeich-
nungsmaterial durch Belichtung und Entwicklung
erhaltenen Farbbilder zeigen eine sehr gute Licht-
echtheit gegeniiber sichtbarem und ultraviolettem
Licht. Die Stabilisatorgemische i) + ii} sind prak-
tisch farblos, so dass es zu keiner Verfarbung der
Bilder kommt; ausserdem sind sie gut vertraglich
mit den Ublichen, in den einzelnen Schichten vor-
handenen photographischen Zusatzstoffen. Auf-
grund ihrer guten Wirksamkeit kann man ihre Ein-
satzmenge herabsetzen und vermeidet so ihre
Ausfillung oder ihr Auskristallisieren, wenn man
sie als organische Losung in die wéssrigen Binde-
mittelemulsionen, die fiir die Herstellung photo-
graphischer Schichten verwendet werden, einar-
beitet. Die einzelnen nach der Belichtung des pho-
tographischen Aufzeichnungsmaterials notwendi-
gen Verarbeitungsschritte zur Herstellung der
Farbbilder werden durch die Stabilisatorgemische
i) + ii) nicht nachteilig beeinflusst. Ferner kann
die bei blauempfindlichen Emulsionen hdufig auf-
tretende sogenannte Druckschleierbildung weit-
gehend zuriickgedrangt werden. Diese kann z.B.
auftreten, wenn auf photographische Materialien
(Silberhalogenidemulsionsschichten, die auf ei-
nem Tréger aus natiirlichen oder synthetischen
Materialien befinden) mechanische Beanspru-
chungen, z.B. Drehen, Biegen oder Reiben, wéh-
rend der Herstellung oder wahrend der Behand-
lung vor der Entwicklung ausgelbt werden. (T.H.
James, The Theory of Photographic Process 4.
Auflage, Macmillan, New York, N.Y. 1977, Seite
23 ff., S. 166 ff.).

C(CHa)s

(CH3)3CQ—OCOQ—

C(CHa)a C{CHz)s

(b)

C(CHa)a

()
C(CHa)s

C(CHa)s

OH

C{CHy)s
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(CHa):C CHs CH, C(CH)s
| |
HO CHz-(l)—CHz—NH\(N YNH—C&—? OH
CH
(CHa):C CHs W : C(CHa)a
Y
TH (‘DHa C(CHa)s
CHr? OH
CH
: C(CHy)s
C(CHa)3
C+CHz0C OH
C(CHa)s |4
1.2 Piperidine
CHs CHs
N H
N-CO-CHj
CH3—(CHg)1-N
(@] CH; CH;
CH; CHj
CH,-CH,-CO N-CO-CH;
CH; CH;
CH; CH, O N /0 CH; CH,
CHs~CO-N CO—CHz—CHz-NYN-CHz—CHz—CO N-CO-CH;
CH; CH; - o CH; CH,
CH; CH,
CHz~-(CH2)s~CO N—CHTQ
CH3 CH3 2
CH; CHs
Hscz CHz‘O
> { N-CO-CHs
CH4-COO-CH,” “CH~O
CHs CH, 2
CHyp=CH-CH; CHx~CH=CH;
\./
\
CH; CHjs AN CHs; CH
N/ t'\l 3 3
CHyp=CH-CH»-N T—K J—T N-CHo—CH = CH,
N .
CéHy  CiHo

CH; CH; CHs CH,
13

(d)

(e)

(A)

(B)

€

(D)

(E)
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2. Anwendungsbeispiel 1
0,093 g des Gelbkupplers der Formel

CHs cr

I
CHa—(i‘,—COCHCONH-
CH

3

N

N j= NSO
|5
(CH3).HC

und die in der Tabelle 1 angegebenen Mengen
eines sterisch gehinderten Phenols (Verbindun-
gen a bis ¢) und eines Piperidins (Verbindungen A
und B) werden in 2,0ml eines Gemisches von
Trikresylphosphat/Ethylacetat (1,5 g in 100 mi) ge-
I6st. Zu dieser Losung gibt man 7,0 ml einer
6%igen Gelatinelésung, 0,5 ml einer 8%igen L6-
sung des Netzmittels der Formel

- 0114028 26
t-CsHyq
NHCO(CH):0-¢  -CsHur(t)
CHs =
Cl
15
>—N
N >—NH-®—SOsNa
>=N
Cl
20 und 3,8 ml Wasser, stelit das Gemisch auf einen

pH-Wert von 6,5 und vergiesst es auf ein auf eine
Glasplatte aufgezogenes substriertes, kunststoff-
beschichtetes, weisses Papier.

CH; CHa Nach dem Erstarren wird in einem Trocken-
| | 25 schrank mit Umluft bei Raumtemperatur getrock-
OH-G-0HO-d_ H-0-(CH,CH,0):50:Na ot
| l Nach 7 Tagen werden auf 35 X 180 mm ge-
CHs  CHs schnittene Proben hinter einem Stufenkeil mit
3000 Lux - s belichtet und anschliessend im Exta-
in Isopropanol/Wasser (3:4) und 0,5 ml Wasser 30 print 2%-Prozess der Firma Kodak verarbeitet.
und emulgiert mit Ultraschall bei einer Leistung Die so erhaltenen Gelbkeile werden in einem
von 100 Watt wahrend 5 Minuten. Atlas Weather-Ometer mit einer 2500 W-Xenon-
lampe mit total 42 kdoule/cm? bestrahlt (eine Ver-
Zu 2,5 ml der so erhaltenen Emulsion gibt man gleichsprobe enthalt kein Lichtschutzmittel).
2,0 ml einer Silberbromid-Emulsion mit einem Sil- 35 In Tabelle 1 sind die prozentualen Abnahmen
bergehalt von 6,0 g pro Liter, 0,7 mi einer 1%igen der Gelbdichte bei einer urspriinglichen Remissi-
wésserigen Losung des Héarters der Formel onsdichte von 1,0 im Blau enthalten.
Tabelle 1
Phenol Piperidin Dichteabnahme am
Nr. Menge (@) Nr. Menge (g) Maximum in Prozent
a 0,370 - - 24
- - B 0,370 22
a 0,185 B 0,185 21
b 0,278 - - 22
- - B 0,278 23
b 0,139 B 0,139 20
c 0,186 - - 27
- - A 0,186 25
c 0,093 A 0,093 23
- - - - 36
Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass die Kombina- Piperidin eine gegenilber den einzelnen Kompo-
tion eines sterisch gehinderten Phenols mit einem nenten verbesserte Lichtschutzwirkung ergibt.
60
3. Anwendungsbeispiel 2 laren Anteilen bezogen auf den Gelbkuppler zuge-
Es werden Proben wie in Beispiel 1 beschrieben setzt werden.
hergesteilt und bestrahit, wobei jedoch das ste- Tabelle 2 enthélt die entsprechenden Dichteab-
risch gehinderte Phenol und das Piperidin in mo- 65 nahmen.

14
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Tabelle 2
Phenol Piperidin Dichteabnahme am
Nr. Menge” Nr. Menge?  Maximum in Prozent
- - - - 36
a 0,3 C 0,1 12
b 0,2 A 0,2 17
c 0,3 C 0,3 16
d 0.3 E 0.3 16
e 0,3 D 0,1 15

" Menge in Mol pro Mol Geibkuppler

Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, dass man zu &hnli-

chen Resultaten wie in Anwendungsbeispiel 1

4. Anwendungsbeispiel 3

15

kommt, wenn man anstelle von Gewichtsverhilt-
nissen von Molverhélinissen ausgeht.

Es werden Proben wie in den Beispielen 1 und 20 dort verwendeten Gelbkupplers den Gelbkuppler
2 beschrieben hergestelit, die jedoch anstelle des der Formel

?OO(CHz)nCHs

{CH3)2CCOCHCONH

NHCOCHCOC(CHa)s

| A
L omoTyen { yreaiTron

(CH3).CH

(CH,;),CH

enthalten. Diese werden in einem Atlas Weather
Ometer* hinter einem Kodak Wratten* 2C-Filter
mit total 105 kJoule/cm? bestrahilt.

35

Tabelle 3 enthélt die hierbei erhaltenen prozen-
tualen Dichteabnahmen am Maximum bei einer
Ausgangs-Remissionsdichte von 1,0.

Tabelle 3

Phenol Piperidin Dichteabnahme am
Nr. Menge? Nr. Menge Maximum in Prozent
- - - - 23

b 0,2 C 0,2 15

" Menge in Mol pro Mol Gelbkuppler

Patentanspriiche

1. Farbphotographisches Aufzeichnungsmateri-
al, das in mindestens einer lichtempfindlichen Sil-
berhalogenidemulsionsschicht, einer Zwischen-
schicht und/oder einer Schutzschicht ein Stabili-
satorgemisch enthaltend

i) eine Verbindung, die mindestens eine Gruppe
der Formel |

RCH, CH; R
R-N {H
RCHz CHs

50

55

60

65
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enthalt, oder ein Polymer, dessen wiederkehren-
de Struktureinheiten eine Gruppe der Formel |
enthalten oder iiber eine bivalente Gruppe ent-
sprechend der Formel [, worin R eine freie Valenz
bedeutet, verbunden sind, wobei im (brigen R
Wasserstoff oder Methy! und

R Methyl, eine Gruppe -CH-C(Rz) = C(Ra)(Ra4),
(Re)a

~CH-C=C-Rs, —cm-@ .

~CHCOOR;, ~-CH~CON(Rg){Rq), ~COR+0,
—COOR;, ~CON(Rg)(Rs), —OR;,
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~+CHzJ5OCOR 1, -CHCH(R11)OR12
—SOR13 oder -SOQR13, - .

a und b eine der Zahlen 0, 1 oder 2, R,, Rz und R4
unabhangig voneinander Wasserstoff oder G+—Cs
Alkyl, Rs Wasserstoff oder Methyl, Rg C+~C4 Alkyl,
R; C+~C12 Alkyl, Allyl, Benzyl oder Cyclohexyl, Rg
C+C12 Alkyl, Allyl, Cyctohexyl, Benzyl oder Phe-
nyl, Ry Wasserstoff, C;—C12 Alkyl, Allyl bedeuten
oder Rg und Rg zusammen mit dem N-Atom an das
sie gebunden sind einen 5- oder 6-gliedrigen hete-
rocyclischen Ring bilden, und Ry, Wasserstoff,
Cs+C1z Alkyl, C~Cg Alkenyl, Chlormethyl, Cs~Cg
Cycloalkyl, C—Cy4 Aralkyl, C/—Cyp Alkylphenyl, Ry4
Wasserstoff, Ci—Cs4 Alkyl, C—~Ciz Alkoxymethyl,
Phenyl oder Phenoxymethyl, R, Wasserstoff,
C—C1z Alkyl, —CORyg oder ~CON(Rg)(Rs}), wobei Rg,
Rg und Ry die oben angegebene Bedeutung ha-
ben, und Riz C1~Cy2 Alkyl, Phenyl oder C/—Ci4 Alk-
aryl bedeuten, und

ii) ein phenolisches Antioxidans enthélt.

2. Farbphotographisches Aufzeichnungsmateri-
al geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass in der Formel | Ry Allyl, Benzyl, eine Gruppe

—CH>~COOR7, -COR1p, —CON(Rs)(Ro),
—CHz—CH(Rn)ORm, —OR7 oder —(—CHg—)b—OCORm,

b eine der Zahlen 0, 1 oder 2, R; C1—C4 Alkyl, Allyl
oder Benzyl, Rg C1—C4 Alkyl, Allyl oder Cyclohexyl,
Rg C1—C12 Alkyl oder Ally! bedeuten oder Rg und Rg
zusammen mit dem N-Atom an das sie gebunden
sind einen Morpholin- oder Piperidinrest bilden
und Ry Ci~Cy2 Alkyl, Vinyl, Cyclohexyl, Benzyl
oder Phenyl, Ry Wasserstoff, Methyl oder Pheny!
und Ry Wasserstoff, Methyl oder eine Gruppe
—CON(Rg){Re) wobei Rg und Rg die in diesem An-
spruch bereits angegebene Bedeutung haben, be-
deuten.

3. Farbphotographisches Aufzeichnungsmateri-
al geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Komponente i} eine Verbindung der
Formel i

RCHz CHs R
R'-N Rus (.,
RCHz CHs n

enthalt, worin n die Zahlen 1 bis 4 bedeutet, R und
R, die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung ha-
ben und Rys wenn n = 1, Wasserstoff, C+—C12 Alkyl,
Cyanethyl, Benzyl, Glycidyl, einen einwertigen
Rest einer geséttigten oder ungesattigten aliphati-
schen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder
aromatischen Carbonséure, Carbaminséure oder
Phosphor enthaltenden S&ure oder einen einwer-
tigen Silylrest, wenn n = 2, G—Cs2 Alkylen, C+Csg
Alkenylen, Xylylen, einen zweiwertigen Rest einer
gesittigten oder ungeséttigten aliphatischen, cy-
cloaliphatischen, araliphatischen oder aromati-
schen Dicarbonsédure, Dicarbaminsdure oder
Phosphor enthaltenden Saure oder einen zwei-
wertigen Silylrest, wenn. n = 3, einen dreiwerti-
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30

gen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen
oder aromatischen Tricarbons&ure, einer aroma-
tischen Tricarbaminsdure oder einer Phosphor
enthaltenden Sdure oder einen dreiwertigen Siiyl-
rest, wenn n = 4, einen vierwertigen Rest einer
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromati-
schen Tetracarbonsdure bedeutet.

4. Farbphotographisches Aufzeichnungsmateri-
al geméss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass in der Verbindung der Formel Il n die Zahlen
1 oder 2 bedeutet und Ry, wenn n = 1, einen Rest
einer aliphatischen Carbonsédure mit 2-18 G-
Atomen, einer cycloaliphatischen Carbonséure
mit 5~12 C-Atomen oder einer aromatischen Car-
bonsdure mit 7-15 C-Atomen, wenn n = 2 einen
Rest einer aliphatischen Dicarbonséure mit 2-12
C-Atomen, einer cycioaliphatischen oder aromati-
schen Dicarbonséaure mit 8-14 C-Atomen, einer
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromati-
schen Dicarbaminsdure mit 8-14 C-Atomen be-
deutet.

5. Farbphotographisches Aufzeichnungsmateri-
al gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Komponente i) eine Verbindung der
Formel Iii

RCH; CHs R F|{,5
R N Rie (n
RCHz CHs

c

enthalt, worin ¢ die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, und
R und R4 die in Anspruch 1 angegebene Bedeu-
tung haben, Rys C1—Cy2 Alkyl, Cs~Cg Cycloalkyl,
C—Cs Aralkyl, C—Cis Alkanoyl oder Benzoyl ist
und R, wenn ¢ = 1, G—Cqz Alkyl, Cs—~Cg Cycloal-
kyl, unsubstituiertes oder durch eine Cyano-, Car-
bonyl- oder Garbamidgruppe substituiertes Co—Cs
Alkenyl, Glycidyl, eine Gruppe der Formeln
—CH—~CH(OH)-Z, -CO0O-Z oder ~CONH-Z ist, wor-
in Z Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bedeutet,
und, wenn ¢ = 2, C~Cyz Alkylen, Cs—~C12 Arylen,
Xylylen, eine —CHr-CH(OH)}-CHx-Gruppe oder
eine Gruppe

—CHy~CH(OH)-CHz-0-X~-0-CHz-CH(OH)-CHa—
bedeutet, worin X C—Cy Alkylen, Cs—Cq5 Arylen
oder Cg—C12 Cycloalkylen ist, oder, vorausgesetzt,
dass Rss nicht Alkanoy!, Alkenoyl oder Benzoyl
bedeutet, R auch einen zweiwertigen Rest einer
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromati-
schen Dicarbonséure oder Dicarbaminsdure be-
deuten kann, oder Ris und Ry zusammen, wenn
¢ = 1, den cyclischen Rest einer aliphatischen
oder aromatischen 1,2- oder 1,3-Dicarbonsédure
sein konnen.

6. Farbphotographisches Aufzeichnungsmateri-
al geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Komponente i) eine Verbindung der
Formel IV

RCH: CHi R
RN W (V)
RCH2 CH;
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enthalt, worin R und R4 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und W eine der Gruppen

O—CH-Ryr Ry NH-C=0
Kok~ KoK Xeda,
J
R
C—N-Ryq C—N-Rig N—C=0
><o—-c|: =0 ><o—cI:—|=t20 ' o—é:-ﬁ20
'S e

ist, worin Rq; Wasserstoff, C1—Ci2 Alkyl, eine Grup-
pe -CH-OCORy; ist, worin Ry, Wasserstoff, Ci—Cy

Alkyl, Co~Cs Alkenyl, Cyclohexyl, Phenyl, Ben-
zyl oder Chiormethyl ist, eine Gruppe
—CH,0-8(0)¢R23, worin Rsz Ci—~C4 Alkyl, p-Tolyl

oder Phenyl ist und g die Zahlen 1 oder 2 bedeutet,
wo Ry eine Gruppe —CH~OCO-NHR,4 bedeutet,
worin Rps Wasserstoff oder C—C,; Alkyl ist, Rqs
Wasserstoff oder C+—C,4 Alkyl bedeutet, Rig Was-

20

serstoff, Ci—Cy2 Alkyl, C3—C, Alkoxyalkyl, Cs—Cs
Cycloalkyl, Allyl oder Benzyl bedeutet, Ry Was-
serstoff, C—C1, Alkyl, Cs—~Cg Cycloalkyl oder Ben-
zyl, R23 C+~Ci2 Alkyl, C5~Cg Cycloalkyl oder Phenyl
sind oder Ry und Ry1 zusammen mit dem C-Atom
an das sie gebunden sind einen Cs~C4, Cycloalkan
oder Alkylcycloalkanring bilden, und W zusétzlich
auch eine der Gruppen der Formeln

R CHj; CH:R

0 Hg-OCO-(—CHz-);COO—CH O
ST T o

Ris

CHs CH2R

R CHj CH.R

0
><0><CH2-OCO-(-CH2-)—COOCH2>C >Ci

oder R CH; CH.R

XK

CH3 CHZR

ist, worin g die Zahlen 1 bis 12 bedeutet.

7. Farbphotographisches Aufzeichnungsmateri-
al geméass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Komponente i) eine Verbindung der
Formel V

RCH> CH3 R
NH-C=0
RN [
N C—N Ras (V)
RCHz CHs (") _]2

enthalt, worin R und R, die in Anspruch 1 angege-
bene Bedeutung haben, Rys eine Gruppe C,Hy; ist,
in welcher r eine Zahl 2 bis 12 bedeutet, oder
C4+Cg Alkinylen, Phenylen, Xylylen, Bitolylen,
Cs—Ci2 Cycloalkylen oder eine Gruppe
—CH,CH(OY)CH~(OCH,~CH(OY)CHy)o—ist, worin Y
Wasserstoff, C1—Cig Alkyl, Allyl, Benzyl, C-C1; Al-
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CH3 CHR

kanoyl oder Benzoyl ist oder Ry eine Gruppe
~CONH-B-NHCO- ist, worin B eine Gruppe C,Har,
Phenylen, Naphthylen, Tolylen oder eine Gruppe
der Formeln

O S n i

-CH,

oder

-Ex

bedeutet, worin Rys Wasserstoff oder Methyl und
Ra7 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl sind.

8. Farbphotographisches Aufzeichnungsmateri-
al geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Komponente i) eine Verbindung der
Formel VI
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Ras

A

N

L

Lo
Ras

(Vi)

d Rao
enthalt, worin d die Zahlen 1 oder 2 istund Rsg eine

Gruppe der Formel 7
R CH3 CHzR

~Q~(A)m N-R,

CHs CHs:R

bedeutet, worin R und R; die in Anspruch 1 ange-
gebene Bedeutung haben, Q-O-oder —N(Rg1)—ist,
A C~Cg Alkylen und m die Zahlen 0 oder 1 bedeu-
ten, Rag die Gruppen Ras, —NR31R32, —OR33,
-NHCH,OR3; oder —N(CH20R33)2 ist, Rz, wenn
d = 1 die Gruppen Rgs oder Ry und wenn d = 2
die Gruppe —Q-D-Q-, worin D ununterbrochenes
oder durch —N(Rs4)— unterbrochenes C,—Cs Alky-
len bedeutet, Ra; Wasserstoff, Ci—Cq2 Alkyl, Allyl,
Cyclohexyl, Benzy! oder C—C,4 Hydroxyalkyl oder
eine Gruppe der Formel

R CHa CH.R
N-R

CHs CH R

ist, Ras Ci—~C12 Alkyl, Allyl, Cyclohexyl, Benzyl,
C~C4 Hydroxyalkyl, Ras C+—Ci2 Alkyl oder Phenyl
und Ras Wasserstoff oder die Gruppe —CHzOR3;
bedeuten oder Ray und Rzp zusammen C~Cs Alky-
len oder Oxaalkylen sind oder auch Rsy und R
jeweils eine Gruppe der Formel

CH; CH;, Ras
| N
HN N—l( ﬁ—NH—A—
N N
CH; CHi %
Ras—N
CH, CHs
CH, E CH,
bedeuten. -

9. Farbphotographisches Aufzeichnungsmateri-
al gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Komponente i) eine Verbindung der
Formel VIl enthélt,

R CHs CH:R
¢ ‘N Ras (vi)
CHs CHaR 1€ -
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worin e die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, R Wasser-
stoff oder Methy! ist und Rss, wenn e = 1, C4—Cqg
Alkyl, Cr~Cy, Aralkyl, die Gruppe —CO-Ras, C+—Cs
Alkyl substituiert durch -CN, —-COORj;;, —OH,
—0OCORgg oder

—CHz—CH(OH)—© bedeutet,

wobei Ras Ci—C12, Co~C4 Alkenyl oder Phenyl, Ray
C—Cis AIkyI, Ras C1—-C13 AIKYI, C~Cqo Alkenyl, Cy—
clohexyl, Benzyl oder Cg—C1g Aryl sind, oder, wenn
e = 2, Rags Cs~Ci2 Alkylen, 2-Butenylen-1,4, Xyly-
len, die Gruppen —(CHy);~O0C~R35-CO0~(CHy)s—,
—CHz—OOC—Rm—-COO—CHz— oder
—CHy-CH(OH)-CH,—0-R3g—0—CHz~CH(OH)-CHx~
ist, wobei Ras Co—~Cyo Alkylen, Phenylen, Cyclo-
hexylen oder 2,2-Diphenylen-propan und Rao
Co—C10 Alkylen, Xylylen oder Cyclohexylen bedeu-
ten.

10. Farbphotographisches Aufzeichnungsmate-
rial geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Komponente i) eine polymere Verbin-
dung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Polyester, Polyether, Polyamide, Polyamine, Poly-
urethane, Polyharnstoffe, Polyaminotriazine, Po-
ly(meth)acrylate, Poly(meth)acrylamide und de-
ren Copolymeren enthélt, deren wiederkehrende
Struktureinheiten eine Gruppe der Formel | ent-
halten oder (iber eine bivalente Gruppe entspre-
chend der Formel (I}, worin Ry eine freie Valenz
bedeutet, verbunden sind, wobei im {ibrigen R und
Ri die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung ha-
ben.

11. Farbphotographisches Aufzeichnungsmate-
rial gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Komponente i) eine Verbindung der
Formel VIl

o
R41\ N\ 41

L r
LA
XX

Ra

enthalt, worin Rsy ein Rest der Formel IX bedeutet

(Vill)

R CH3 CHzR
~(CH,)~-CO-0O N-R1 (1X) ,
CH; CHJR

worin j 1 oder 2 ist und die Reste R und Ry die in
Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzen.

12, Farbphotographisches Aufzeichnungsmate-
rial geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Komponente ii) ein phenolisches An-
tioxidans ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus
2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol,
2,2’-Methylen-bis-(6-tert.-butyl-4-methylphenol),
2,2’-Methylen-bis-(6-tert.-butyl-4-ethylphenol),
4,4’-Methylen-bis-(2,6-di-tert.-butylphenol),



35

2,2-Bis-(2,6-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-
propan,
2,2’-Methylen-bis-[4-methyl-6-(a-methylcyclo-
hexyl)-phenol],
1,1-Bis-(5-tert.-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-
butan,
1,1,3-Tris-(5-tert.-butyl-4-hydroxy-2-methyl-
phenyl)-butan,
Ethylenglycol-bis-[3,3-bis-(3-tert.-butyl-4-hydroxy-
phenyl)-butyrat],
4,4’-Thio-bis-(6-tert.-butyl-3-methyiphenol),
1,3,5-Tri-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-
trimethylbenzol,
Triethylenglycol-bis-(3-methyl-5-tert.-butyl-4-
hydroxyphenyl}-propionat,
1,3,5-Tris-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)-
isocyanurat,
3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphon-
sédure-diethylester,
N,N’-Di-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl-
propionyl)-hexamethylendiamin,
3-Thia-1,5-pentandiol-bis-[3-(3,5-di-tert.-butyl-4-
hydroxyphenyl}-propionat],

oder das Phenol der Formel X

C(CHjs)s

HO CHg—C—CHz—NH\( W/
C(CH)3

enthéalt.

13. Farbphotographisches Aufzeichnungsmate-
rial gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Komponente i) eine Verbindung der

Formel C

CH; CH,

CH, (CH2)3-000—<_;(< z—Q

CH; CHjy

und als Komponente ii) eine Verbindung der For-
mel a

C(CHa)s3
C-CHz-OCO-CHp-CH, OH (@)

C(CHg)s |4

enthéalt.

14. Farbphotographisches Aufzeichnungsmate-
rial geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Komponente i) eine Verbindung der
Formel A

0114 028
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1,6-Hexandiol-bis-[3-(2,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-
phenyl)-propionat},
Pentaerythritol-tetrakis-[3-(3,5-di-tert.-butyl-4-
hydroxyphenyl)-propionat],
Pentaerythritol-tetrakis-(3,5-di-tert.-butyl-4-
hydroxybenzoat),
Octadecyl-3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-
propionat,
2-(3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyanilino)-4,6-di-
(octylthio)-triazin,
2,4-Di-tert.-butylphenyl-(3,5-di-tert.-butyl-4-
hydroxybenzoat),
das Phenol der Formel Xi

(CH3)sC
(xn

20
42
25
CH3 C(CHS)S
NH—CHz-cl.)—CHz OH (X)
C(CHa)a
?Hs C(CHa)s
NH—CHZ-(]J-CHg OH
CHa C(CHaks
40 o CHs CHs
4
N-CO-CHz; (A)
CH3—(CHg)++—N
45 CH; CH;
und als Komponente ii) eine Verbindung der For-
mel b
C(CHa)s3
50
(CHa)sc-Q-OC OH ()
C(CH3)3 C(CH3);
55 enthalt.

15. Farbphotographisches Aufzeichnungsmate-
rial geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Komponente i) eine Verbindung der
Formel C

60 CH, CHj3
CH; CHz)rCOD-qM-CH ©)
65 CH; CH; 2

19
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und als Komponente ii) eine Verbindung der Formel ¢

(CH3)sC C(CHa)s
HO CHZ\N /"\N/CH2 ) = (c)
(CHa)C /k k C(CHas
o N O
| C(CHa)s
CH, OH
C(CHa)s
enthélt. 15 '
16. Farbphotographisches Aufzeichnungsmate- dass es als Komponente i) eine Verbindung der
rial geméass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, Formel E
CHy=CH~CHz CHx—CH=CH,
\./
|
CH3 CH3 /\ CH3 CH3

N N
NG

CH;=CH-CHx-N N-CH~CH=CH. (E)
i o, M O ol eon,
und als Komponente ii) eine Verbindung der Formel d
(CH3):C C(CHa)s

(CHa)sC

enthdlt.

17. Farbphotographisches Aufzeichnungsmate-
rial geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Komponente i) eine Verbindung der
Formel D

CH; CHj

Hscz\ /CH2—0 )
/O N~CO-CHs
CHx1-COO-CH; CHz-O

CH; CHs 2
(D)

und als Komponente ii) eine Verbindung der For-
mel e

C(CHa)s
C--CH-0CO OH ()

C(CHa)s |4 enthalt.

NH

CHa

C(CHa)s

CH, CHs
I |
D g SR S NH@HT?QOH .
b YT &
N\rN

C(CHa)s
|

CHz-Cl:- OH
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CHs C(CHa)a

18. Farbphotographisches Aufzeichnungsmate-
rial geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es das Stabilisatorgemisch i) + ii) in Kombi-
nation mit Blaugrin-, Purpur- und Gelbkupplern
enthalt.

19. Farbphotographisches Aufzeichnungsmate-
rial geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es das Stabilisatorgemisch i) + ii} in Kombi-
nation mit Ultraviolettabsorbern enthélt.

20. Farbphotographisches Aufzeichnungsmate-
rial geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Ultraviolettabsorber Verbindungen von
Benzophenon-, Acryinitril-, Thiazolidon-, Benz-
triazol-, Oxazol-, Thiazo!- oder Imidazoltyp sind.

21. Farbphotographisches Aufzeichnungsmate-
rial geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es das Stabilisatorgemisch i) und ii} in Kom-
bination mit Blaugriin-, Purpur- und Gelbkupplern
und mit UV-Absorbern in der gleichen Schicht
enthdalt.
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22. Farbphotographisches Aufzeichnungsmate-
rial geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es 1 bis 2000 mg des Stabilisatorgemisches
i} und ii) pro m? der Schicht enthélt, in die es
eingearbeitet ist.

23. Verfahren zur Herstellung von photographi-
schen Farbbildern durch bildmassige Belichtung
und Farbentwicklung eines farbphotographischen
Aufzeichnungsmaterials gemass Anspruch 1.

Claims

1. A colour-photographic recording material
which, in at least one light-sensitive silver halide
emulsion layer, one interlayer and/or one protec-
tive layer, contains a stabiliser mixture compris-
ing i) a compound which contains at least one
group of the formula |

RCH:; CHs R
R—N ()
RCHz CHs;

or a polymer, the recurring structural units of
which contain a group of the formula | or are linked
via a bivalent group corresponding to the formula
I, in which Ry is a free valency and in which,
moreover, R is hydrogen or methyl and R, is
methyl, a group —CH,—~C(Rz)=C(Rs)(R4),

{Re)a
—CHC=C-Rs, —CH@ .

~CH>~COOR7, -CH~CON(Rg)(Rsg), —-COR1g,
~COOR;, -CON(Rg)(Rg), ~OR5,

~{CHz5OCOR1g, ~CH—~CH(R11)OR12,
—SORy3 or —SOZR13,

a and b one of the numbers 0, 1 or 2, Ry, Rz and Ry
independently of one another are hydrogen or
C1—C; alkyl, Rs is hydrogen or methyl, Rg is C1—C4
alkyl, Ry is C1—C1z alkyl, allyl, benzyl or cyclohexyl,
Rs is C+Cyz alkyl, allyl, cyclohexyl, benzyl or
phenyl, Ry is hydrogen, C,—Ca12 alkyl or allyl, or Rg
and Ry, together with the N atom to which they are
linked, form a 5-membered or 6-membered
heterocyclic ring, and Ry is hydrogen, Cs—Ci
alkyl, C~Cgs alkenyl, chloromethyl, Cs-Cs cy-
cloalkyl, C—Cy4 aralkyl or C;—Cqq alkylphenyl, Ry
is hydrogen, C—C, alkyl, C,—Cs3 alkoxymethyl,
phenyl or phenoxymethyl, R, is hydrogen, C+~Cs2
aIkyI, —-CORm or —CON(RB)(RQ), Re, Rg and Rm being
as defined above and Ry3 is C—Ci2 alkyi, phenyl or
Cr—C4 alkaryl, and ii) a phenolic antioxidant.

2. A colour-photographic recording material ac-
cording to claim 1, wherein, in the formula |, R, is
allyl, benzyl or a group

—CH~COOR;7, —COR1p, —-CON(R3)}(R9),
—CHZ—CH(R11)OR12, —OR7, or —(—-CHz—)b—OCORm

b is one of the numbers 0, 1 or 2, R; is C+~C, alkyl,
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allyl or benzyl, Rg is Ci—C4 alkyl, allyl or cy-
clohexyl, Rg is C1—Cy5 alkyl or allyl, or Rg and R,
together with the N atom to which they are linked,
form a morpholine or piperidine radical, and Ry is
C+—C2 alkyl, vinyl, cyclohexyl, benzyl or phenyl,
R.1 is hydrogen, methyl or phenyl and Ry is hydro-
gen, methyl or a group —CON(Rg)(Rg), Rs and Rg
being as already defined in this claim.

3. A colour-photographic recording material ac-
cording to claim 1, which contains, as the com-
ponent i), a component of the formula Il

RCH, CHs R
R'-N R4 (i)
RCH2, CHs n

in which n is one of the numbers 1 to 4, R and R,
are as defined for claim 1 and, if n =1, Ry is
hydrogen, C—Cyz alkyl, cyanoethyl, benzyl, gly-
cidyl, a monovalent radical of a saturated or un-
saturated aliphatic, cycloaliphatic, araliphatic or
aromatic carboxylic acid, carbamic acid or phos-
phorous-containing acid or a monovalent silyl
radical or, if n = 2, Rys is Co~Cq2 alkylene, C+Cs
alkenylene, xylylene, a divalent radical of a sat-
urated or unsaturated aliphatic, cycloaliphatic, ar-
aliphatic or aromatic dicarboxylic acid, dicarbam-
ic acid or phosphorus-containing acid or a di-
valent silyl radical or, if n = 3, Ry is a trivalent
radical of an aliphatic, cycloaliphatic or aromatic
tricarboxylic acid, an aromatic tricarbamic acid or
a phosphorus-containing acid or a trivalent silyl
radical or, if n = 4, Ry, is a tetravalent radical of
an aliphatic, cycloaliphatic or aromatic tetracar-
boxylic acid.

4. A colour-photographic recording material ac-
cording to claim 3, wherein, in the compound of
the formula 1, n is the number 1 or 2 and Ry, if
n = 1, is a radical of an aliphatic carboxylic acid
having 2-18 C-atoms, a cycloaliphatic carboxylic
acid having 5-12 C atoms or an aromatic carboxyl-
ic acid having 7-15 C atoms or, if n =2, is a
radical of an aliphatic dicarboxylic acid having
2-12 C atoms, a cycloaliphatic or aromatic dicar-
boxylic acid having 8-14 C atoms or an aliphatic,
cycloaliphatic or aromatic dicarbamic acid having
8-14 C atoms.

5. A colour-photographic recording material ac-
cording to claim 1, which contains, as the com-
ponent i), a compound of the formula Il

RCH; CHi R

l15
R N——Ris (1)
RCH2 CHs .

in which c is the number 1 or 2, R and R, are as
defined in claim 1, Rys is C—C12 alkyl, C5—Cs cy-
cloalkyl, G—Cs araikyl, Co—C1g alkynoyl or benzoyl
and, if ¢ = 1, Ry is C1—Cy2 alkyl, Cs—-Cq cycloalkyl,
C—Cs alkenyi which is unsubstituted or substituted
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by a cyano group, carbonyl group or carbamide radical of an aliphatic or an aromatic 1,2- or 1,3-di-
group, glycidyl, a group of the formulae carboxylic acid.
—CH—CH(OH)-Z, -CO0-Z or -CONH-Z, in which Z 6. A colour-photographic recording material ac-
is hydrogen, methyl or phenyl, and, ifc = 2, Rygis cording to claim 1, which contains, as the com-
C—Cy, alkylene, Ce—C12 arylene, xylylene, a group 5 ponent i), a compound of the formula IV
— -CH
CH—CH(OH) — Or a group RCH: CHs R
—CHx—CH(OH)-CHz-0-X~0-CH2,—CH(OH)-CHz-,
in which X is Co~Cyo alkylene, Cs—C45 arylene or RN w ()
Cs—Cq2 cycloalkylene, or, provided that Rys is not 10
alkanoyl, alkenoyl or benzoyl, R can also be a RCHz CHs
divalent radical of an aliphatic, cycloaliphatic or
aromatic dicarboxylic acid or dicarbamic acid, or, in which R and R, are as defined in claim 1 and W
if c = 1, Rys and Ry together can be the cyclic is one of the groups
15
><O—CI:H—R17 /O><R17 ><NH—C| =Q
O—CH, >\o Ris | (I.l‘.r—N—Rw
o
C“) Rie
I |
><C——N R19 XC—T—'RW ><N—C‘ =0
o—C=0 O—C‘)—R O——?—Hm
Ry Raq

in which Ry7 is hydrogen, C+~Cy2 alkyl, a group 30 hydrogen, C—C1y alkyl, Cs~C, alkoxyalkyl, Cs—Cs

~CH,~OCORz, wherein Rx is hydrogen, C—C4 cycloalkyl, allyl or benzyi, Ry is hydrogen, C—C12
alkyl, C—Cs alkenyl, cyclohexy!, phenyl, benzyl or alkyl, Cs~Cs cycloalkyl or benzyl, Ry is Ci—Cs2
chioromethyl, a group —CH;0-S(0)qRos, wherein alkyl, Cs—Cs cycloalkyl or phenyl or Ryp and Ry,
Ry is C—Cs4 alkyl, p-tolyl or pheny! and q is together with the C atom to which they are linked,
the number 1 or 2, where Ry; is a group 35 form a Cs—Cyz cycloalkane or aikyicycloalkane
—CH~OCO-NHR2s wherein Rz is hydrogen or ring, and W can additionally aiso be one of the
Ci—Cs alky!, Ryg is hydrogen or C—C4 alkyl, Rqg is groups of the formulae
R CHj CH.R
o] Ho~OCO-+CHz5COO-CH O
X ‘ % N-Rs
o} )
CH; CHsR
- R CH; CH.R
(o] Ris Ris 0 '
XX XX
o CH,-0OCO+{CHz/5COOCH; o]
CH; CHzR
or RCHz CHz R
CH; CH:R
: RN, 2 % NH-C=0
(6] O Ry-N / I
><0 o N-Rq ' (l-[\’_N Ras (V)
CHs CH,R RCH CHs; 0 2
60
o in which R and R4 are as defined in claim 1 and Rgs
in which g is one of the numbers 1 to 12. is a group C/Hy,, in which r is a number from 2 to
7. A colour-photographic recording material ac- 12, or C,~Cg alkenylene, C4,~Cg alkynylene, pheny-
cording to claim 1, which contains, as the com- lene, xylylene, bitolylene, Cs—Cys cycloalkylene or
ponent i), a compound of the formula V 65 a group —CHpCH({OY)CHx~(OCHz—CH(OY)CHy),

22
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wherein Y is hydrogen, C—Cys alkyl, allyl, benzyl,
Co—Cy alkanoyl or benzoyl, or Ry is a group
~CONH-B-NHCO~, wherein B is a group C/Ha,
phenylene, naphthylene, tolylene or a group of the
formulae

~CH, Ra7
_ IS\
CHa | .
] Ras Rar Ros
CHj
or Rar

|
' Q 7
Rzg Rz Ras

in which Ry is hydrogen or methyl and Ry is
hydrogen, methyl or ethyl.

8. A colour-photographic recording material ac-
cording to claim 1, which contains, as the com-
ponent i), a compound of the formula Vi

) N/izaN
LA
\

in which d is the number 1 or 2 and Ry is a group
of the formula

(Vi)

dR3°

—Q—~{A)m N-R,

CHy CH:R

in which R and R, are as defined in claim 1, Q is
—0O- or -N(R31)—, A is Co—Cg alkylene and m is the
number 0 or 1, Ry is one of the groups Rgs,
—NR31 Raz, —OR33, —NHCH20R33 or —N(CH20R33)2, R30
is, if d = 1, one of the groups Ry or Ry and, if
d = 2, is the group ~Q-D-Q-, in which D is C-Cs
alkylene which is uninterrupted or is interrupted
by —N(Rs4)—, Ra1 is hydrogen, C+—Ci; alkyl, allyl,
cyclohexyl, benzyl or C—C4 hydroxyalkyl or a
group of the formula

R CH; CH:R
N-R,

CH; CH2R

Rs2 is C1—Cqo alkyl, allyl, cyclohexyl, benzyl or
C+-C4 hydroxyalkyl, Ras is C~Cy2 alkyl or phenyl
and R4 is hydrogen or the group —~CH;OR33, or Rj,
and Rj; together are C,~Cs alkylene or oxaalky-
lene, or Rs; and Rj; can also each be a group of the
formula
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CH
3 CH3 R33
| N
HN N—lr ﬁ—NH_A..
cHy tHy WA
Ras—-N
CH3 CH3
CHs CH,

H

9. A colour-photographic recording material ac-
cording to claim 1, which contains, as the com-
ponent i), a compound of the formula VII

R CHs CH:R
<‘ EN%% (viy
CH; CH,R _je .

in which e is the number 1 or 2, R is hydrogen or
methyl and Rss is, if e = 1, C4~C+s alkyl, C—~C1»
aralkyl, the group —-CO-Rjs or C—C4 alkyl sub-
stituted by ~CN, -COORg;, ~OH, —OCORgs or

-CHz—CH(OH)—@ ,

in which Rgs is Ci—Cip alkyl, C—C4 alkenyl or
phenyl, Rs; is C1—C18 alkyl, Rag is C1—C18 alkyl,
CCyo alkenyl, cyclohexyl, benzyl or Ce~Cyg aryl,
or, if e = 2, Rys is C4—Cy; alkylene, but-2-en-1,4-
ylene, xylylene, one of the groups
—(CHz)2~00C—R35—CO0O—(CHy)s,
—CHz——OOC—Rw—COO—CHz— or
—CHz~CH(OH)—-CH;—0-R39—0~CHx~CH(OH)~CHa,
Rag being C»-Cyg alkylene, phenylene, cyclohexy-
lene or 2,2-diphenylenepropane and R4 being
C>—C1o alkylene, xylylene or cyclohexylene.

10. A colour-photographic recording material
according to claim 1, which contains, as the com-
ponent i), a polymeric compound selected from
the group comprising polyesters, polyethers, po-
lyamides, polyamines, polyurethanes, polyureas,
polyaminotriazines, poly(meth)acrylates, poly-
{meth)acrylamides and copolymers thereof, the
recurring structural units of which contain a group
of the formula | or are linked via a bivalent group
of the formula (I) in which R; is a free valency,
R and R; in other respects being as defined in
claim 1.

11. A colour-photographic recording material
according to claim 1, which contains, as the com-
ponent i}, a compound of the formula Vili

(Vi)
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in which Ry is a radical of the formula 1X
R CH; CH:R

~(CHz)~CO-0 N-R (IX)

CH; CH:R

in which j is 1 or 2 and the radicals R and Ry are
as defined in claim 1.

12, A colour-photographic recording material
according to claim 1, which contains, as the com-
ponent ii), a phenolic antioxidant selected from the
group comprising
2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol,
2,2’-methylene-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol),
2,2’-methylene-bis-(6-tert-butyl-4-ethylphenol),

4 4'-methylene-bis-(2,6-di-tert-butyiphenol),

2,2-bis-(2,6-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-
propane,

2,2’-methylene-bis-[4-methyl-6-(a-methyl-
cyclohexyl)-phenol],

1,1-bis-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-
butane,

1,1,3-tris-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-
butane,

ethylene glycol bis-[3,3-bis-(3-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)-butyrate],

4,4’-thio-bis-(6-tert-butyl-3-methyiphenol),

1,3,5-tri-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2.,4,6-
trimethylbenzene,

tri-ethylene glycol bis-(3-methyl-5-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl}-propionate,
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1,3,5-tris-(3,5-di-tert-butyi-4-hydroxybenzyl)-
isocyanurate,
diethyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-
phosphonate,
N,N’-di-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl-
propionyl)-hexamethylendiamine,
3-thia-1,5-pentanediol-bis-[3-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)-propionate],
1,6-hexanediol-bis-[3-(2,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)-propionate],
pentaerythritol tetrakis-[3-(3,5-di-tert-butyi-4-
hydroxyphenyl)-propionate],
pentaerythritol tetrakis-(3,5-di-tert-butyi-4-
hydroxybenzoate),
octadecyl-3-(3,5-di-tert-butyi-4-hydroxyphenyl)-
propionate,
2-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyanilino)-4,6-di-
(octylthio)-triazine,
2,4-di-tert-butylphenyl-3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxybenzoate,
the phenol of the formula XI,

: oco——Q
(CHa3)sC
(xXn

or the phenol of the formula X

C(CH,)s CHs C(CH,);
HO CHg-C-CHz-NH NH—CHz-‘L-CHz OH x)
C(CHs)s \( w/ C(CHa)s
CHs C(CHa)s
‘ NH—CHz—%—CHz OH
CHy C(CHals

13. A colour-photographic recording material
according to claim 1, which contains, as the com-
ponent i), a compound of the formula C

CHz CHs

CH, (CHz)s—COOC: z—®

CH; CH; -

and, as the component ii), a compound of the
formula a

C(CHa)s

C+-CH-OCO-CHx-CH2 OH (a)

C(CHa)s |4
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14. A colour-photographic recording material
according to claim 1, which contains, as the com-
ponent i), a compound of the formula A

() CHB CHs

\t
N-CO-CH; (A)
CH3~(CHg)4s~N

O  CH; CHs

and, as the component ii), a compound of the
formula b

C(CHa)s
(CH)sC-Z  S-0C0 oOH (b)
C(CH3)3 C(CHJ)S
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15. A colour-photographic recording material according to claim 1, which contains, as the component i),
a compound of the formula C
CH; CH;

CH, (CHa)g-CODq ,-Q ©

CH; CH;,

and, as the component ii), a compound of the formula ¢

(CH3)3sC C(CHa)3
_Qcm\ /\N/CHgQOH (c)
(CHa):C C(CHa)a
N
I C(CHs)s
CH, OH
C(CHj3)3

16. A colour-photographic recording material according to claim 1, which contains, as the component i),
a compound of the formula E

CH2= CH-'CHz CHz—CH = CHz

N/

N
CH3 CH3 )\ CH; CH3
CH,=GH-CH,-N T—k J—T N—CH,—CH=CH, (E)
N
C.H C.H
CHy CH, ¥° “" cfi, CHs

and, as the component ii), a compound of the formula d

(CH3);C C(CH3)s
HO CHz—C—CHz—NH\( W/NH—CHTCQ (d)
(CH:!)SC C(CH3)3
ITH CHs C(CHa)s
|
CHz—Cll OH
CH
: C(CHa)s
17. A colour-photographic recording material and, as the component ii), a compound of the
according to claim 1, which contains, as the com- 55 formula e
ponent i), a compound of the formula D
C(CHaz)a
O CHs C--CH-OC OH e)
e
Hscz\ /CHZ"O CO-C 60 i
N Hs
CH,}COO-CH,” “CH0 , C(CHa)s |4
CH; CH;, 2 . . .
18. A colour-photographic recording material
(D) 65 according to claim 1, which contains the stabiliser

25
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mixture i} + ii) in combination with cyan, magenta
and yellow couplers.

19. A colour-photographic recording material
according to claim 1, which contains the stabiliser
mixture i) + ii) in combination with ultraviolet
absorbers.

20. A colour-photographic recording material
according to claim 19, wherein the ultraviolet ab-
sorbers are compounds of the benzophenone,
acrylonitrile, thiazolidone, benzotriazole, oxazole,
thiazole or imidazole types.

21. A colour-photographic recording material
according to claim 1, which contains the stabiliser
mixture i) and ii) in combination with cyan,
magenta and yellow couplers and with ultraviolet
absorbers in the same layer.

22. A colour-photographic recording material
according to claim 1, which contains 1 to 2,000 mg
of the stabiliser mixture i) and ii) per m? of the
fayer into which the stabiliser mixture is incor-
porated.

23. A process for the production of photographic
colour images by imagewise exposure and colour
development of the colour-photographic record-
ing material according to claim 1.

Revendications

1. Matiére d’enregistrement pour photographie
en couleurs qui, dans au moins une couche
d’émulsion d’halogénure d’argent photosensible,
une couche intermédiaire et/ou une couche pro-
tectrice, renferme un mélange stabilisant conte-
nant: i) un composé qui contient au moins un
radical de formula !

RCH, CHs R
RN U]
RCHz CHs

ou un polymére dont les unités structurales
répétées (motifs) contiennent un radical de for-
mule | ou sont unies par un radical bivalent cor-
respondant a la formula | dans laquelle R, repré-
sente une liaison libre, les symboles R et Ry
présents dans ladite formule | ayant par ailleurs
les significations suivantes: R représente I'hy-
drogéne ou un méthyle et Ry représente un
méthyle ou un radical répondant & I'une des for-
mules suivantes: —CH(Rz) =C(R3)(R4),

(Rs)a
~CH,-C=C-Rs, —CH@ :

—CH~COOR;, ~CHCON(Rg)(Rg), ~COR1o
—-COOR;7, ~CON(Rg)(Rg), “ORy7,
—CHz5OCOR g, —CH-CH(R11)OR12,
—SORy3 et —SO2R13,

dans lesquelles: a et b représentent chacun un
nombre égal a 0, a 1 ou a 2, Ry, R3 et Rs représen-
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I'hydrogéne ou un alkyle en C+—C3, Rs représente
I'hydrogéne ou un méthyle, R représente un al-
kyle en C—C4, Ry représente un alkyle en C1—Cxy,
un allyle, un benzyle ou un cyclohexyle, Rg repré-
sente un alkyle en C—Cy,, un allyle, un cyclo-
hexyle, un benzyle ou un phényle, Re représente
I'hydrogéne, un alkyle en C~Cy2 ou un allyle, ou
Rs et Rg forment ensemble, et avec I'atome d'azote
auquel ils sont liés, un hétérocycle & cing ou six
maillons, Ry représente I’hydrogéne, un alkyle en
C4—Ci2, un alcényle en Co—Cg, un chiorométhylene,
un cycloaikyle en Cs—Cs, un aralkyle en G~Cq4 oU
un alkylphényle en Cr—Cqo, R4 représente I'hy-
drogéne, un alkyle en C4—Cq4, un alcoxymethyle en
C>Cy3, un phényle ou un phénoxyméthyle, Ri2
représente 'hydrogéne, un alkyle en C+Cy2, un
radical <COR 1o ou un radical —-CON—(Rs)(Rs), dans
lesquels R, Rg et Ry ont les significations
précédemment données, et Ryg représente un al-
kyle en Cy—C1z, un phényle ou un alkylaryle en
C7—C14, et

ii) un anti-oxydant phénolique.

2. Matiére d’enregistrement chromophotogra-
phigue selon la revendication 1, caractérisée en
ce que, dans la formule |: Ry représente un allyle,
un benzyle ou un radical

—CH,-COOR;, ~COR1o, ~CON(Rg)(Re),
—CHz—CH(R11)OR12, —OR7 ou —(CHg)b—OCORm

b représente un nombre égal 40,4 10u a2 Ry
représente un alkyle en C—Cy, un allyle ou un
benzyle, Rg représente un alkyle en Cy-Cs, un
allyle ou un cyclohexyle, Ry représente un alkyle
en C—C12 ou un allyle, ou Rs et Rg forment ensem-
ble, et avec I'atome d’azote auquel iis sont lies, un
radical de morpholine ou de pipéridine, R1o repré-
sente un alkyle en C{~Ci2, un vinyle, un cyclo-
hexyle, un benzyle ou un phényle, Ry représente
I'hydrogéne, un méthyle ou un phényle et Rz
représente I'hydrogéne, un méthyle ou un radical
—CON(Rs)(Rq), dans lequel Rg et Ry ont les signifi-
cations qui viennent d'étre données dans cette
revendication.

3. Matiére d'enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu'elle contient, comme composante i), un
composé répondant a la formule il:

RCHz CHs R
R'-N Ris {1n
RCH2 CH;j 0

dans laquelle n désigne un nombre égal a2 1,4 2,
a3 ou a4, R etRyontles significations qui leur ont
été données a la revendication 1 et R4 représente:
forsque n est égal a 1, I'hydrogéne, un alkyle en
C1—C12, un cyanéthyle, un.benzyle, un glycidyle, un
radical univalent d'un acide carboxylique aromati-
que, araliphatique, cycloaliphatique ou aliphati-
que, saturé ou insaturé, d'un acide carbamique ou
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d'un acide contenant du phosphore, ou un radical
silyle univalent, lorsque n est égale a 2, un al-
kyléne en Co~Ca, un alcényléne en C4~Cg, un xy-
lyléne, un radical bivalent d'un acide dicarboxyli-
que aromatique, araliphatique, cycloaliphatique
ou aliphatique, saturé ou insaturé, d'un acide bis-
carbamique ou d’un acide contenant du phos-
phore, ou un radical silyle bivalent, lorsque n est
égal a 3, un radical trivalent d’un acide tricarboxy-
lique aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique,
d'un acide tris-carbamique aromatique ou d'un
acide contenant du phosphore, ou un radical silyle
trivalent, ou lorsque n est égal a 4, un radical
quadrivalent d'un acide tétracarboxylique alipha-
tique, cycloaliphatique ou aromatique.

4. Matiére d’enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en
ce que, dans le composé de formule Il, n repre-
sente le nombre 1 ou le nombre 2 et Ry repré-
sente, dans le cas ou n est égal a 1, un radical
d’acide carboxylique aliphatique en Gx—Cyg,
d’acide carboxylique cycloaliphatique en Cs—~Cq2
ou d'acide carboxylique aromatique en C—Cis, ou,
lorsque n est égal & 2, un radical d’acide dicar-
boxylique aliphatique en CxCi,, d’'acide dicar-
boxylique cycloaliphatique ou aromatique en
Cs—C14, Ou d’acide bis-carbamique aliphatique, cy-
cloaliphatique ou aromatique en Cg—Cy4.

5. Matiére d’enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu'elle contient, comme composante i), un
composé répondant & la formule lll.

CHs R R15
(1)
CHs;

dans laquelle ¢ désigne le nombre 1 ou le nombre

RCH;
Ry~

RCH:2

O—CH-Ry7
Xo b
o

lCI;—N—th

><o—c|: =0’

dans lesquels Ry; représente I'hydrogéne, un al-
kyle en Ci~Cyp, un radical -CH-OCORy, (dans
lequel Ry représente I’hydrogéne, un alkyle en
C1+~Cs, un alcényle en C—Cg, un cyclohexyle, un
phényle, un benzyle ou un chlorométhyle), un ra-
dical -CH,0-8(0)4Rz2s (dans lequel Ry; représente
un alkyle en C+—C4, un p-tolyle ou un phényle et q
le nombre 1 ou le nombre 2), ou Ry représente un
radical -CH,OCO-NHR,4 (dans lequel Ry; repré-
sente F'hydrogéne ou un alkyle en G~C4), Ris
représente ['hydrogéne ou un alkyle en C+~Ca, R1g
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2, R et R, ont les significations qui feur ont été
données & la revendication 1, Ry représente un
alkyle en Ci—Cq,, ou cycloalkyle en Cs—Cs, un aral-
kyie en C; ou Cg, un alcanoyie en Co~C4 OU un
benzoyle, et Rqg représente, dans le cas ou ¢ est
égal a 1, un alkyle en C—Cq2, un cycloalkyle en
Cs—Cg, un alcényle en C,—Cg non substitué ou por-
teur d'un radical cyano, carbonyle ou carbamoyle,
un glycidyle, ou un radical répondant a I'une des
formuies —CH—~CH(OH)-Z, —-CO0O-Z ou ~CONH-Z
dans lesquelles Z représente I'hydrogéne, un
méthyle ou un phényle, et, lorsque ¢ est égal a 2,
un alkyléne en Cx~Cq, un aryléne en Cg~Cyp, Un
xylyléne, un radical -CH~CH(OH)-CH,— ou un ra-
dical
~CHx-CH(OH)-CHy~0-X-0-CH2-CH(OH)-CHz
dans lequel X représente un alkyléne en C—Ciq,
un aryléne en CgCq5 ou un cycloalkyléne en
Cg—C12, OU encore, & la condition que R45 ne soit ni
un alcanoyle, ni un alcénoyle, ni un benzoyle, Rig
peut également représenter un radical bivalent
d’'acide bis-carbamique ou dicarboxylique alipha-
tique, cycloaliphatique ou aromatique, ou encore
Ris et Ry, dans le cas ou ¢ est égal a 1, peuvent
former ensemble le radical cyclique d’un acide
dicarboxylique-1,2 ou -1,3 aliphatique ou aromati-
que.

6. Matiére d'enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu'elle contient, comme composante i), un
composé répondant & la formule IV:

RCH, CH; R
RN W (1v)
RCH2 CH;

dans laquelle R et R, ont les significations qui leur
ont été données a la revendication 1 et W repré-
sente |'un des radicaux suivants:

NH-C=0
><C——N—R19

représente I'hydrogéne, un alkyle en C—Cs2, un
alcoxyalkyle en C3 ou Cq4, un cycloalkyle en Cs—Cs,
un allyle ou un benzyle, Ry représente I'hy-
drogéne, un alkyle en C—Ca, un cycloalkyle en
Cs—Cs ou un benzyle, Ror représente un alkyle en
C1—C12, un cycloalkyle en Cs—Cg ou un phényle, ou
R,y et Ry, forment ensemble, et avec 'atome de
carbone auquel ils sont liés, un cycle de cycloal-
cane en Cs—-Cq2 ou d'alkyl-cycloaicane, et W peut
en outre représenter un radical répondant a l'une
des formules suivantes:
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_0—CHz-OCO+CHz)gCOO-CH—0
X, [
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R CH; CH:R
N-R1
CH; CH.R

R CHy CH.R

(0] R‘IB R1g O
XX XX
o CH~OCO-+CHgz5COOCH; O

et R CHs CH.R
XX ><j§
CH; CH.R

ol g désigne un nombre de 1 a 12.

7. Matiére d’enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu'elle contient, comme composante i), un
composé répondant & la formule V:

RCH2 CHs R
RN { .
(v)

RCH, CHs

dans laquelle R et Ry ont les significations qui leur
ont été données a la revendication 1, et Rys repré-
sente un radical CHy dans lequel r désigne un
nombre de 2 & 12, ou Ry représente un alcényléne
en C,Cg, un alcynyléne en C4~Cs, un phényléne,
un xylyléne, un bitolyléne, un cycloalkyléne en
Cs—C1, un radical
—CH,CH(OY)CHx-(OCH—CH(OY)CHy)2

(dans lequel Y représente I'hydrogéne, un alkyle
en C+—Cyg, un allyle, un benzyle, un alcanoyie en
C>C12 ou un benzoyle), ou Rys représente un radi-
cal -CONH-B-NHCO- dans lequel B représente
un radical C.Har, un phényléne, un naphtyléne, un
tolyléne ou un radical répondant a i'une des for-
mules:

T
pSSeee

oli Ry représente I'hydrogéne ou un méthyle et
Ry I'hydrogéne, un méthyle ou un éthyle.
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8. Matiére d’enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu'elle contient, comme composante i), un
composé répondant a la formule VI:

Rza

A
\ fa o

d

dans laquelle d représente le nombre 1 ou le
nombre 2, Ryg représente un radical de formule:

R CH; CH.R

—Q—(A)n N-R,

CHa CHJR

dans lequel R et Ry ont les significations qui leur
ont été données a la revendication 1, Q représente
—O— ou —N(Rs1)~, A représente un alkyléne en
C-Cs et m représente le nombre 0 ou le nombre
1, Rog représente un radical Rog, “NR31Ra2, “ORaza,
~NHCH,OR33 ou ~N(CHoORg3)2, et R représente,
dans le cas ot d est égal a 1, un radical Rog ou Rog
et, dans le cas ol d est égal a 2, un radical
—-Q-D-Q~dans lequel D représente un alkyléne en
C>Cg non interrompu ou interrompu par —-N(Rsz4)—,
Rsy représente I'hydrogéne, un alkyle en Ci—Ci3,
un allyle, un cyclohexyle, un benzyle, un hy-
droxyalkyle en Ci—C4 ou un radical de formule:

R CHj; CH.R
N-R;

CH3 CHgR

Rasp représente un alkyle en G—Cys, un allyle, un
cyclohexyle, un benzyle ou un hydroxy-alkyle en
Ci—C4, Rs3 représente un alkyle en C+Cy, oU un
phényle et Ra4 représente 'hydrogéne ou un radi-
cal -CH—ORg3, ou encore Rz et Rs; forment en-
semble un alkyléne en C4 ou Cs; ou un oxa-
alkyléne, ou représentent chacun un radical de
formule:
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CH; CH, Ras
[ N
HN N—-I( \}-NH—A—
cHl oHs N A
Ra—N
CHj CH,
CH; -H CH3;

9. Matiere d’enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu'elle contient, comme composante i), un
composé répondant a la formule Vil

R CHs CH:R
<‘ ;N Ras (vin
CH,y CH.R I
dans laquelle e représenie le nombre 1 ou le
nombre 2, R représente I'hydrogéne ou un
méthyle et Rss représente: lorsque e est égal a 1,
un alkyle en C,~C4g, un aralkyle en C~Ci,, un

radical —-CO-Rgs, ou un alkyle en C-C, porteur
d’un radical —CN, -COOR3;, -OH, —OCOR3s ou

-CHg—CH(OH)—© ,

le symbole Rsg représentant un alkyle en C1—Cia,
un alcényle en Co~C4 ou un phényle, le symbole
Rs7 un alkyle en C1—C1g, et le symbole Rsg un alkyle
en C1—Csg, un alcényle en C~Cyq, un cyclohexyle,
un benzyle ou un aryle en Cg—C1g, Ou lorsque e est
égal a 2, un alkyléne en C4—C1z, un buténe-2 yléne-
1,4- un xylyléne ou I'un des radicaux:

—(CH3)a~00C-R3—-CO0—(CHy)o-,
—CH0O0C-R4—CO0O-CHo et
—CHx~CH(OH)~-CH;—-0-R3g~O~CHo-CH(OH)-CH,—

dans lesquels Ray représente un alkyléne en
Co—C1, un phényléne, un cyclohexyléne ou un
propane-2,2 diphényléne et R4 un alkyléne en
C>—C1p, un xylyléne ou un cyclohexylene.

10. Matiére d'enregistrement chromophotogra-
phigue selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu’elle contient, comme composante i), un
composé polymére pris dans I'ensemble constitué
par les polyesters, les polyéthers, les polyamides,
les polyamines, les polyuréthannes, les poly-
urées, les poly-amino-triazines, les poly-acryla-
tes, les poly-méthacrylates, les poly-acrylamides,
les poly-méthacrylamides et leurs copolyméres,
dont les unités structurales répétées contiennent
un radical de formule | ou sont unies par un radi-
cal bivalent correspondant a la formule | dans
laquelle Ri représente une valence libre, les sym-
boles R et Ry ayant par ailleurs les significations
qui leur ont été données a la revendication 1.
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11. Matiére d’enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en

ce qu'elle contient, comme composante i) un com-

posé répondant a la formule VIII
R, LR
‘“\N/\ e

Ak,

41
dans laquelle R4y représente un radical de for-
mule IX

(v

N
l
R

R CH3 CH2R
—(CH,)-C0-0 N-R; (1X)
CH; CH.R

dans lequel j est égal a 1 ou a 2 et les symboles
R et R, ont les significations qui leur ont été don-
nées a la revendication 1.

12. Matiére d’enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu’elle contient, comme composante ii), un
anti-oxydant phénolique pris dans |'ensemble
constitué par:

le di-tert-butyl-2,6-méthyl-4-phénol,

le méthyléne-2,2’-bis-(tert-butyl-6-méthyl-4-
phénol),

le méthyléne-2,2'-bis-({tert-butyl-6-éthyl-4-phénol),

le méthyléne-4,4’-bis-(di-tert-butyl-2,6-phénol),

le bis-(di-tert-butyl-2,6-hydroxy-4-phényl)-2,2-
propane,

le méthyléne-2,2'-bis-[méthyi-4-(a-méthylcyclo-
hexyl)-6-phénol],

le bis-(tert-butyl-5-hydroxy-4-méthyl-2-phényl]-
1,1-butane,

le tris-(tert-butyl-5-hydroxy-4-méthyl-2-phényl)-
1,1,3-butane,

le bis-[bis-(tert-butyl-3-hydroxy-4-phényl)-3,3-
butyrate] de I'éthyléne-glycol,

le thio-4,4’-bis-(tert-butyl-6-méthyl-3-phénol),

le tris-(di-tert-butyl-3,5-hydroxy-4-benzyl)-1,3,5-
triméthyl-2,4,6-benzéne,

le bis-[(méthyl-3-tert-butyl-5-hydroxy-4-phényl)-
propionate] du triéthyléne-glycol,

I'isocyanurate de tris-(di-tert-butyl-3,5-hydroxy-4-
benzyle),

le (di-tert-butyl-3,5-hydroxy-4-benzyl)-phospho-
nate de diéthyle,

la N,N’-bis-[(di-tert-butyl-3,5-hydroxy-4-phényl)-
propionyl]-hexaméthyléne-diamine,

le bis-[(di-tert-butyl-3,5-hydroxy-4-phényl)-3-
propionate] du thia-3-pentane-diol-1,5,

le bis[(di-tert-butyl-3,5-hydroxy-4-phényl)-3-
propionate} de I’'hexane-diol-1,6,

le tétrakis-[{(di-tert-butyl-3,5-hydroxy-4-phényl)-3-
propionate] du pentaérythrol,

le tétrakis-(di-tert-buty!-3,5-hydroxy-4-benzoate)
du pentaérythrol,
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le (di-teri-butyl-3,5-hydroxy-4-phényl)-3-propio-
nate d'octadécyle,

la (di-tert-butyi-3,5-hydroxy-4-anilino)-2-bis-(octyl-
thio)-4,6-triazine,

le di-tert-butyl-3,5-hydroxy-4-benzoate de di-tert-
butyl-2,4-phényle,
le phénol de formule XI:

(CHg)sC
(X
|2
et le phénol de formule X: 15
C(CHy)s CHa CHs C(CHa)s
I |
HO CHZ—CI—CHz—NH\(/N YNH—CHT%CHZ OH x)
C(CHas CHs | CHs C(CHaks
Ny N
CH3 C(CHS)S
|
NH—CHz-?-CHz OH
CHa C(CHa)s
13. Matiére d’enregistrement chromophotogra- 30 0 CH; CHs
phique selon la revendication 1, caractérisée en AN N
ce qu'elle contient, comme composante i), un N-CO-CH; (A)
composé de formule C: CHg—~(CHo)11—N
CH; CHs, 35 o] CH3 CHs;
CHa--(CHa):-CO T@ et comme composante ii), un composé de formule
C(CHjs)3
CHy CHs 40 (CHs)ch_ocoQ
et, comme composante ii), un composé de formule
a: C(CHy)s C(CHa),

C(CHa);

C+CH~OCO-CHCH> OH (a)

C(CH3)3 |4

14. Matiére d’enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu’'elle contient, comme composante i), un
composé de formule A:

et, comme composante ii}, un composé de formule c:

(CH3)3C

(CH3)3C

15. Matiere d’enregistrement chromophotogra-

45  Phique selon la revendication 1, caractérisée en

ce qu'elle contient, comme composante i), un
composé de formule C:

CH; CH,
50
CHs (cuz)rcooq r@
CH; CH;
55
C(CHa)3

HO / A\ CHz\ /\N/CHZQOH (c)

C(CHa)a
T C(CHa)s
C

paw

C{(CHz3);
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16. Matiére d’'enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en

CHz=CH-CH;

CH; CH;
CHz = CH—CHZ—N

CH; CH;

et, comme composante ii), un composé de formule d:

(CH3)3C

“(CH3)3C

17. Matiére d’enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en
ce gqu’elle contient, comme composante i), un
composé de formule D:

CH; CH,3
H502\ /CHZ'O
N N-CO-CHj3
CHx+COO-CH; CH-O
CH; CH; 2
(D)
et, comme composante ii), un composé de formule
C(CH,)3
C-—-CHx-0C OH {(e)
C(CHa)s |4

18. Matiére d’enregistrement chromophotogra-
phigue selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu'elle contient le mélange stabilisant i) + ii)
en association avec des copulateurs bleu vert,
pourpre et jaune.

19. Matiére d’'enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en

N/

N
I

N—k J—N

C4H9

15

60

ce qu'elle contient, comme composante i), un
composé de formule E:

CHx~-CH=CHj,

CH; CH;j

N-CHz-CH=CHj, (E)

C4H9

CHs CH;

C(CH3)s

HO CHz-C—CHz-NH\r YNH—CH;-CQ (d)

C(CHg),
NH CH3 C(CHG)S
|
CHz—(I: OH
ChHs C(CHa3)3
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ce qu'elle contient le mélange stabilisant i) + ii)
en association avec des absorbeurs de rayons
ultraviolets.

20. Matiere d’enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 19, caractérisée en
ce que les absorbeurs de rayons ultraviolets sont
des composés du type de la benzophénone, de
I'acrylonitrile, de la thiazolidone, du benzotria-
zole, de I'oxazole, du thiazole ou de I'imidazole.

21. Matiére d'enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu'elle contient, dans la méme couche, le
mélange stabilisant formé de i) et de ii) en asso-
ciation avec des copulateurs bleu vert, pourpre et
jaune et avec des absorbeurs de rayons ultravio-
lets.

22, Matiére d'enregistrement chromophotogra-
phique selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu’elle contient de 1 a 2000 mg du mélange
stabilisant formé de i) et de ii) par métre carré de
la couche dans laquelle il est incorporé.

23. Procedé pour réaliser des photographies en
couleurs par exposition & un rayonnement con-
formément & une image et développement chro-
mogéne, selon lequel on utilise une matiére d'en-
registrement chromophotographique selon la re-
vendication 1.
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