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‘9 Mittel gegen Keratinschidlinge und Verfahren zur Behandlung von Wolle mit diesen Mitteln.

@ Mittel zum Schutz von Wolle gegen Befali und
Frallscndden durch Keratinschadlinge enthalten einen fluor-
substituierten 3-Vinyl-2, 2-dimethy!-cyclopropan-
carbonsdure-{3-phenoxybenzyi)-ester; vorzugsweise
3-Vinyl-2, 2-dimethyl-cyclopropan-carbonsdure- (3-
phenoxy-4-fluorbenzyl)-ester.

Behandlung der Wolle mit diesen Mitteln.
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handlung von Wolle mit dissen Mit<eln

Die Erfindung betrifft Mittel, die flucrsubstituierts
3-Vinyl-2,2~-dimethyl~cycloprcpancarbonsdure- (3-phencxy-
tenzyl)-ester-Derivate enthalten und zum Schu*z vcn
wolle gegen BeZall und rFraBschdden durch Xxeratinver-
dauvende Schddlinge geeignet sind, sowi

Behandlung ven Wolle mit diesen Mitteln.

Es ist bekannt, daf flucrsubstituierte Cyclcpropancar-
bonsdurephenoxybenzylester, z.B. 3-(2,2-Dichlior

2,2~dimethyl-cyclepropancarbonsdure- (4~fluoro-3-phenoxy-
benzyl)-ester, starke insektizide und akarizide Zican-
schaften aufweisen
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Weiter ist bereits bexannt, daB bestimmte Cvcloprcroan-
carbonsdure~-ghencxybenzvle 2-Tichicreo-

ter, z.8. 3-(2,
a

s
vinyl)-2,2-dimechyl-cyclcrcropancarbonsdure- (3-phencoxy-
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benzyl)-ester ("Permethrin"), (vgl. Pestic., Sci. 1977,
8, 279-283) und z.B. 3-(2,2-Dimethylvinyl)-2,2-dimethyi-
cyclopropancarbonsdure- (3-phenoxybenzyl)-ester (vgl.
JP-058341) zur Bekdmpfung von Textilschddlingen ver-

5 wendet werden kOnnen.

Die Wirkung von Permethrin gegen Textilsch&dlinge ist
jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen nicht
zufriedenstellend und wird zudem durch Waschen oder

chemische Reinigung der Textilien vermindert.
10 Es wurde nun gefunden, daB8 fluorierte 2-Vinyl-2,2-di='

methyl-cyclopropancarbonsdure~- (3-phenoxyphenyl) -ester-
Derivate, insbesondere solche der Formel

R\ ;
C=C¥  C0-0-CH-(/ M)-F .
g2/ y Q r% (I)
B¢ CH, O@
~

in welcher

15 R fiir Wasserstoff, Alkyl oder Halogen,

R2 fiir Alkyl, Halogen oder fir gegebenenfalls durch

Halogen substituiertes Phenyl,
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R3 fiir Wasserstoff, Cyano oder Athinyl oder

R4 fiilr Wasserstoff oder Halcgen stehen,

sehr gut zur Behandlung von Wolle, Wolltextilien und
wollhaltigen Textilien als FraB8schutz gegen Keratin-
schddlinge geeignet sind.

Die Formel (I) schlieBt alle Stereoisomeren, optischen
Isomeren und deren Mischungen ein.

Uberraschenderweise zeigen die Cyclopropancarbonsidure-
phenoxybenzylester der Formel (I) einerseits eine erheb-
lich hthere Wirkung gegen Keratinschddlinge als die aus
dem Stand der Technik bekannte Verbindungen analoger
Konstitution und gleicher Wirkungsrichtung, und anderer-
seits bleibt ihre Schutzwirkung auch bei wiederholtem
Waschen oder Chemischreinigen praktisch unvermindert
erhalten.

In Formel (I) haben die Alkylreste vorzugsweise 1 bis 4
Kohlenstoffatome. Halogen steht im Fall von R1 und R2
bevorzugt fidr Chlor oder Brom und im Fall von R4 bevor-
zugt fiir Fluor oder Chlor.

Besonders hervorzuheben sind Verbindungen der Formel (I)
in der

R1 und R2 gleich sind und fiir Methyl, Chlor oder Brom
stehen,

Le A 19 268
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r?  fiir Wasserstoff, Cyano oder Kthinyl und

R4 fiir Wasserstoff oder Fluor stehen.

Die Verbindungen der Formel (I) sind bereits bekannt
(vgl. DE-0S 2 709 264 und deutsche Anmeldungen P

27 30 515 und P 27 39 854). Die Verbindungen k&nnen

nach den dort beschriebenen Verfahren hergestellt

werden. Als Beispiele fiir besonders bevorzugte Ver-
bindungen seien genannt:
3-(2-Methyl-propen(1)yl)-2,2-dimethyl-cyclopropancarbon-
sdure (4-fluoro-3-phenoxy-benzyl)-ester und -(4-fluorg-
3-phenoxy~ ( -cyano~benzyl)-ester,
3-(2,2-Dichloro-vinyl})-2,2-dimethyl~-cyclopropancarbon-
sdure-(4-fluoro-3-phenoxy-benzyl)-ester, ~(4-fluoro-3-
phenoxy- Gc-cyano-benzyl)-ester und -~ (4-fluoro~3-phenoxy-
&, -dthinyl-benzyl)~-ester sowie '
3-(2,2-Dibromo~vinyl)-2,2-dimethyl-cyclopropancarbon~
sdure-(4-fluoro-3~-phenoxy-benzyl)-ester, ~(4-fluoro-3-
phenoxy—Cx»-cyano-benzyl)-ester und - (4-fluoro-3-phenoxy-
ol -&thinyl-benzyl)-ester.

Von Interesse sind ferner:

3= (2-Methyl-propen(1)yl)=-2,2-dimethyl-~cyclopropancarbon-
séure-(4-fluoro-3-(4-fluoro-phenoxy)-GC-cyano-benzyl)—
ester,
3-(2,2—Dichloro-vinyl)-2,2-dimethyl-cyclopropanparbon—
sdure~ (4-fluoro-3-(3-fluoro-phenoxy)-benzyl-ester,
-(4-fluoro-3-(3-fluoro-phenoxy)- OC-cyano-benzyl)—ester,
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-(4-fluoro-3-(4-fluoro-phenoxy)-benzyl)-ester und -(4-
fluoro-3-(4-fluoro-phenoxy)- ©6 -cyano-benzyl)-ester,
3-(2,2-Dibromo~vinyl)~-2,2-dimethyl-cyclopropancarbon-
sdure-(4-flucro-3-{3-fluoro-phenoxy)~-benzyl)-ester,
(4—fluoro—3-(3-fluoro—phenoxy%—CC—cyano—benzyl)—ester
und - (4-fluoro-3-(4-fluoro-phenoxy)- Oﬂ—cyano—benzyl)—
ester sowie 3-(2~-Chloro-2-(4-chloro-phenyl)-vinyl)-2,2-
dimethyl-cyclopropancarbonséure—(4—fluoro—3-phenoxy—6[-
cyano-benzyl)-ester.

Zu den Keratinschddlingen gehdren

aus der Ordnung der Tineidae (echte Motten)
z.B. Tineola bisselliella (Kleidermotte),
Tinea pellionella (Pelzmotte) und

Hofmannophila pseudopretella (Samenmotte)

und aus der Reihe der Kdfer die Larven zweiler Gattungen
der Dermestidae (Speckkidfer),

z.B. Anthrenus verbasci (Wollkraut-Bliitenkdfer),
Anthrenus pimpinellae (Bibernell-Bliitenk&dfer), .
Anthrenus scrophilariae (Gemeiner Teppichkdfer),
Anthrenus fasciatus (Bebédnderter Teppichkidfer),
Attagenus Pellio (Gefleckter Pelzkdfer) und

Attagenus piceus (Dunkler Pelzkdfer).

Die Anwendung kann praktisch in allen Bearbeitungs-

zustdnden und allen in der Textilindustrie iblichen

Le A 19 268
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NaBSprozessen an Wolle, Wolltextilien und wollhaltigen
Textilien erfolgen. Das Wollschutzmittel kann bei-
spielsweise dem Fdrbebad vor dem {iblichen Fidrbeprozef
zugesetzt werden, es kann aber auch beim Waschen von
Wolle appliziert werden. Bevorzugt wird die Behand-
lung in wdB8rigem Medium durchgefiihrt.

~
-y
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Beispiel 1

1000 kg Rofwolle werden nach dem Kontinue-Waschproze8 pro Stunde
in einem Leviathan gewaschen und mottenecht ausgeriistet.
Dazu wird im letzten Bottich des Leviathans die Flotte
mit verdinnter Essigséufe auf einen pH-Wert unterhalb 7
eingestellt und mit 0,02 g/l der Verbindung der DE-0S

2 709 264, Beispiel 6, versetzt. Die Behandlung erfolgt
bei 40-45°C,

Zur Aufrechterhaltung der Wirkstoffkonzentration im Be-
handlungsbad erfolgt ein Nachsatz von 0,02 % Wirkstoff,
bezogen auf Warengewicht. Dieser Nachsatz wird als
wdfrige Ldsung widhrend der gesamten Behandlungszeit dem
Bad kontinuierlich zugegeben. Die so behandelte Ron-
wolle besitzt einen guten Schutz gegen Motten - und
KdferfraB, der auch gegen wiederholte Wdschen bestindig
ist. Die Wolle kann so ohne Beeintridchtigung ihrer

technologischen Eigenschaften allen in der Textilindustrie

dblichen Weiterverarbeitungsprozessen zugefiihrt werden.

Beisgiel 2

Wollgarn wird bei 40°C im Flottenverhdltnis 1:10 in
ein Behandlungsbad gebracht, das pro Liter Wasser

3 g Essigsdure 60 %ig
10 g Natriumsulfat
1,5 g eines Polyethylenglykol&thers

0,01 g der Verbindung der DE-0S2 709 264 Beispiel 6

und
2 g C.I. Acid Yellow 155
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enthdlt. AnschlieBend wird auf Siedetemperatur erhitzc
und die Fdrbung auf libliche Weise fertiggestellt. Es
wird eine gelbgefdrbte Wolle erhaiten, die einen guten
Schutz gegen Motten- und KdferfraB besitzt, der auch

gegen wiederholte Wischen bestdndig ist.

Beispiel 3

Teppichgarn, das aus einer Wolle-Polyamid-Mischung im
Verhdltnis 80:20 besteht, wird bei 40°C im Flottenver-
hdltnis 1:25 in ein Behandlungsbad gebracht, das pro

Liter Wasser ¢

0,4 g Essigsdure 60 %ig -
1,2 g Ammoniumsulfat

0,6 g eines Kondensationsproduktes au

S
sulfonsdure, Dihydroxydiphenvlsulfon un<

Formaldehyd

0,8 g eines Kondensationsproduktes aus Nachzh

sulfonsdure und Formaldehyd
0,006 g der Verbindung der DE-CS 2 709 254,
Beispiel 6 und
0,8 g C.I. Acid Yellow 155

enthdlt. AnschlieBSend wird auf Siedetemperatur achicz:

und die Fé&rbung auf {ibliche Weise fertiggestellt. D=zr
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der gegen wiederholte Wdschen bestindig ist.
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Beispiel 4

Ein Wolle-Polyester-Mischgewebe (Verhdltnis 45:55) wird
bei 40°C im Flottenverhiltnis 1:25 in ein Behandlungs-

bad gebracht, das pro Liter Wasser

0,4 g Essigsdure 60 %ig

0,8 g eines Kondensationsproduktes aus Naphthalin-
sulfonsdure und Formaldehyd

1,0 g o-Kresotinsduremethylester

0,2 g eines Reaktionsproduktes aus Phenylethyl-
phenol und Ethylenoxid

0,004 g der Verbindung der DE-OS 2 709 264,

Beispiel 6
0,12 g C.I. Dispers Blue 56 und
0,06 g C.I. Acid Blue 205

enth&dlt. AnschlieBend wird auf Siedetemperatur erhitzt
und die Farbung in Ublicher Weise fertiggestellt. Der
Wollanteil des Ton-in-Ton gefdrbten Gewebes besitzt einen
guten Schutz gegen Motten- und Ké&ferfraB, der auch gegen
wiederholte W&schen bestidndig ist. Die Farbstoffangaben

beziehen sich auf Colour-Index (1971) Band 1 und 2.
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Patentanspriiche

1.

Mittel zum Schutz von Wolle gegen Befall und Fraf-
schidden durch Keratinschddlinge, gekennzeichnet durch
einen Gehalt an einem fluorsubstituierten 3-Vinyl-2,2-~
dimethyl-cyclopropan~carbonsdure- (3-phenoxybenzyl) -
ester.

. Mittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen

Gehalt an einem Ester der Formel

3 .
R R |
C=CZ  C0-0-Cu-{’ Y-p -
2/ ¢ :
LR
HyC TS &

in welcher
R’ fiir Wasserstoff, Alkyl oder Halogen,

R® fir aAlkyl, Halogen oder fir gegebenenfalls durch
Halogen substituiertes Phenyl,

R™ fdr Wasserstoff, Cyano oder Athinyl uad

R° fUr Wasserstoff oder Halogen stehen.

Le A 19 268
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M.owkel fnacn Anspruch 2, gekennzeichnet durch eine-
Gehalt an einem EZster der Formel des Anspruchs 2,
in der

1 2 . . . . - 3
R und R gleich sind und fir Methyl, Chlor oder

Brom stehen,

R fir Wasserstoff, Cyano cder Athinyl und
R fir Wasserstoff oder Fluor stehen.

Verfahren zur Behandlung von Wolle zum Schutz gegen
Befall und FraBschdden durch Keratinschddlinge, da-
durch gekennzeichnet, daf man die Wolle mit einem

fluorsubstituierten 3-Vinyl-2,2-dimethyl-cyclopropan-

carbons&ure-{3-phenoxybenzyvl)-ester behandelt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,

daBf man die Wolle mit einem Ester des Anspruchs 2
behandelt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,

daB man die Behandlung in wdfrigem Medium vornimmt.

Le A 19 268
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