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69 Verfahren zam Schiitzen von keratinhaltigen Materialien vor dem Befall durch keratinfressende
Insekten und 5-Phenylcarbamoyl-barbitursiureverbindungen.

@ Die1 Materialien werden mit Verbindungen der For-
me

worin X Sauerstoff oder Schwefel, Ry und R, jeweils
Alkyl mit 1-4 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 C-Ato-
men, Benzyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl,
R; Halogen, Nitro oder C(Halogen);, R4 Wasserstoif,
Halogen oder C(Halogen); und Rs Wasserstoff, Halogen,
Methyl oder Methoxy bedeuten, behandelt. Die Verbin-
dungen der Formel (1), worin mindestens einer der bei-
den 'Substituenten R; und R, Phenyl oder substituier-
tes Phenyl und X Sauerstoff bedeuten sind neu.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Schiitzen von keratinhaltigen Materia-

lien vor dem Befall durch keratinfressende Insekten und vor
Insektenfrass, dadurch gekennzeichnet, dass man das zu
schiitzende Material mit Verbindungen der Formel

R\l 0 R,
n— % R4
. /

/

R, OH R

oder deren tautomeren Formen bzw. deren Salzen behan-
delt, worin

X Sauerstoff oder Schwefel,

R; und R, unabhingig voneinander jeweils Alkyl mit 1
bis 4 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 C-Atomen, Benzyl
oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl,

R; Halogen, Nitro oder —-C(Halogen),,

R, Wasserstoff, Halogen oder —-C(Halogen); und

R ; Wasserstoff, Halogen, Methyl oder Methoxy
bedeuten.

2. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man-das zu schiitzende Material mit Verbindungen
der Formel

rn

NI Ry

v § Ry
Wiy S

N

7

Rll OH

Rg

oder deren tautomeren Formen bzw. deren Salzen behan-
delt, worin

R,” und R,” unabhingig voneinander Methyl Athyl,
Allyl oder eine Gruppe der Formel

Z4
]
Z3

worin
L Zy fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy,
Athoxy, —CF; oder Nitro und

Z," fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl oder—CF,
stehen,

R;" Chlor, Brom oder —CF,,

R," Wasserstoff, Chlor oder Brom und

R;” Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy
bedeuten.

3. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man das zu schiitzende Material mit Verbindungen
der Formel

(1)
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0 R
N i X/ 4
] S=< y—C —NH —/
. N / +
Ve
RY OH

oder deren tautomeren Formen bzw. deren Salzen behan-
delt, worin
_ R;”und R,” unabhingig voneinander jeweils Methyl.
Athyl, Allyl oder eine Gruppe der Formel

15

1
2} |
Z9

20

worin
_ Zy’ fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy,
2s Athoxy, —-CF; oder Nitro und
Z,’ fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl oder — CF,
stehen,
R’ Chlor, Brom oder —CF 3,
R," Wasserstoff, Chlor oder Brom und
30 Ry Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy
bedeuten.
4. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man das zu schiitzende Material mit einer Mi-
schung aus einer oder mehreren Verblndungen der Formel
35 (1) und einem synthetischen Pyrethroid, einem Ester oder
Thioester einer a-alkylsubstituierten Phenylessigsiure oder
einem substituierten Sulfanilid behandelt.
5. Verfahren gemiss Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass man das zu schiitzende Material mit einer Mi-
40 schung aus einer oder mehreren Verbindungen der Formel
‘(1) und einem synthetischen Pyrethroid der Formel

O
45 A—Cg-— CH—C—X—"-CH——Y

c/ ! ,
1
Yz Yz

50

worin
A Br,C=CBr, (H, cn—@—m =CH-,
RN
LC-c=Cal .@ (CH3),C-0~ "~ 3cacr-
¥

3

worin Y fiir Cl, Br, F, CF; oder Methyl steht,
CH, = CH-CH,-O- oder
60

c a

! 1
b—C—C-

& H

65 -
worin a, b, ¢ und d unabhéngig voneinander fiir Cl, Br oder
F stehen, wobei ¢ und d auch fiir Methyl stehen konnen,

X Sauerstoff oder Schwefel, Y, Wasserstoff, CN, CH3,



653840 G

Hs.i-CiH,, -C=CH

Br |

Br
-C=C-C4H;,—-CH=CH-CH;,-CH,~CH =CH,,
—CH = CH, oder -CH,—~CH = CHCI,

Y. Methyl oder beide Y, zusammen die Erginzung zu
einem Cyclopropan-, Cyclobutan- oder Cyclopentanring
und g1

@/ \(I worin V fiir Wasserstoff,

CL Br, F, CH; oder NO, und V’ fiir H oder, wenn V Was-
serstoff bedeutet, auch fiir CF; steht, und X wie oben defi-
niert ist,

OO DT

worin V, fiir—-CH,~CH =CH,, -CH,
_CHz_CH = CH—CH:;,

Peil
-CH2—<::> , =CH=C__
c1

~CF = CFCl oder -CF = CF, steht,
-car=ci4{ ) oder -cE=cCl-

bedeuten,
einen Ester einer a-alkylsubstituierten Phenylessigsiure der
Formel

,—C=CH,~C=C-CH,,

—C=CH,

Cdy CHy

CH
-
éH—C—X-——-CH—Y

] 4
Yt Y,

worin X.Yund Y, wie oben definiert sind, Y, Wasserstoff,

cH 3
CH3'
-0-CH,-C=CH oder~O-CH,-CH =CH, und Y s Was-

serstoff, CH;. C1, Br oder F bedeuten, oder einem substi-
tuierten Sulfanilid der Formel

Y 1
! 6 2%
Y3 v,
) oy PR, §
)f-——:oz .I« )
' Y -
Y3 10

CHj;. CL, NO,,-OCHs;, -O-C“'

Y10 Iq

7\
D)

worin Y, Y, Y, Ys', Y, und Y’ unabhiingig voneinander
Wasserstoff, CI, Br, F oder CF; bedeuten, wobei jeder Phe-
nylkern mindestens einen von Wasserstoff verschiedenen
Substituenten trigt und Y, fiir Alkyl oder Aralkyl steht,

s behandelt.

6. Verfahren geméss Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass man das zu schiitzende Material mit einer Mi-
schung aus einer Verbindung der Formel (1) und einer Ver-
bindung aus der Klasse der 3-(2’,2’-Dihalogenvinyl)-2,2-

10 dimethylcyclopropancarbonsiure-3”-phenoxybenzylester,
der 3-(1",2",2",2"-Tetrahalogenéthyl)-2,2-dimethylcyclopro-
pancarbonsiure-3"-phenoxybenzylester oder der a-Phenyl-
a-isopropylessigsdure-3’-phenoxybenzylester behandelt.

7. Verfahren gemdéss Anspruch 4, dadurch gekennzeich-

15 net, dass man das zu schiitzende Material mit einer Mi-
schung aus einer Verbindung der Formel (1) und einer Ver-
bindung der Formel

Y 1
3\
C=CH—CH— CH—C—O—CH —@O\Q
/
\C/

Y3 2nN

2 CH, CH,

worin
Y;’ Br, Cloder CH; und Y,” Wasserstoff oder CN be-
deuten, der Formel

30

Yl
3
v! ——C—-CH—CH—-CH—C—{}—CH
Tolike N\
. ERCEACN
CH, CH,

worin
Y;’ Br, Cl oder CH; und Y,” Wasserstoff, CN oder
40 _C = CH bedeuten, oder der Formel

0]
1l . O
H.C CH—C—O0—cCH
s 3 i ]
1"
AL ] .
CH 3 CH 3
50 worin
Y,” Wasserstoff, CN oder -C = CH bedeuten, behan-
delt.
8. Verfahren gemadss Anspruch 1 oder 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man auf die zu schiitzenden Materialien
s5 die Wirkstoffe bzw. Wirkstoffgemische in einer Menge von
10 bis 2000 ppm, vorzugsweise 100 bis 1000 ppm, bezogen
auf das zu schiitzende Material, aufbringt.
9. 5-Phenylcarbamoylbarbitursiureverbindungen der

Formel
60

nit1
\
/ / ll R'{;'
o \ ~>—— ——{
7

Ot R

l
w



worin

R;”’ unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl,

R, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 C-
Atomen, Benzyl oder unsubstituiertes oder substituiertes
Phenyl,

R; Halogen, Nitro oder -C(Halogen),,

R, Wasserstoff, Halogen oder —C(Halogen); und

R Wasserstoff, Halogen, Methyl oder Methoxy
bedeuten, sowie deren tautomere Formen und Salze.

10. 5-Phenylcarbamoylbarbitursdureverbindungen ge-
méss Anspruch 9 der Formel

~
NI R,
v 9 Ry
O-< . / C—Nl'l N
M N
R/l OH
2 RS

worin
R, eine Gruppe der Formel

1

worin

Z, fir Wasserstoff, Chlor, Brom, Fluor, Alkyl oder Alk-
oxy mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen, ~C(Halogen); oder Nitro
und

Z, fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Fluor, Alkyl oder Alk-
oxy mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen oder —~C(Halogen)j, stehen,

R," Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4
C-Atomen, Benzyl oder eine Gruppe der Formel

l-——'

worin

Z, fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Fluor, Alkyl oder Alk-
oxy mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen; —~C(Halogen); oder Nitro
und

Z, fir Wasserstoff, Chlor, Brom, Fluor, Alkyl oder Alk-
oxy mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen oder —C{Halogen)j; stehen,
bedeuten und R;, R, und R wie in Anspruch 9 definiert
sind, sowie déren tautomere Formen und Salze.

11. 5-Phenylcarbamoylbarbitursiureverbindungen ge-
méss Anspruch 10 der Formel

=
1 0
N\ /0 R ¢
N S
O=‘< /, C —NH /
w4 2
<y 4
R2 OH

5 653840 G
worin
R,V eine Gruppe der Formel
» Z 1
l "
5 7 3
7
worin

10~ Z,” fiir Wasserstoff, Chlor oder CF; und Z," fiir Was-
serstoff oder Chlor stehen,
R,”” Methyl, Athyl oder eine Gruppe der Formel

Z "
15 / 1

z 2
20 worin
Z,” und Z,” wie oben definiert sind,
R;* Chlor, Brom oder -CF; und
R," Wasserstoff, Chlor oder Brom bedeuten, sowie de-

ren tautomere Formen und Salze.
25

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum
Schiitzen von keratinhaltigen Materialien, insbesondere
Wolle, wollhaltigen Materialien, Fellen, Pelzen und Federn,

30 vor dem Befall durch keratinfressende Insekten und vor In-
sektenfrass, insbesondere vor dem Befall durch Motten, Ki-
ter und andere keratinfressende Schidlinge, durch Behand-
lung der keratinhaltigen Substrate mit bestimmten 5-Phe-
nylcarbamoylbarbitursdure- und -thiobarbitursiureverbin-

35 dungen sowie neue 5-Phenylcarbamoylbarbitursiureverbin-
dungen.

Aus der DE-A-2 719 777 sind 5-Phenylcarbamoylbarbi-
tursiureverbindungen sowie deren Verwendung zur Be-
kimpfung von Pflanzen und Tiere schiddigenden Insekten,

40 insbesondere deren Verwendung als Feldinsektizide be-
kannt. In der DE-A-2 405 733 sind 5-phenylcarbamoylthio-
barbitursiureverbindungen sowie deren Verwendung als
Schidlingsbekdmpfungsmittel im Pflanzenschutz beschrie-
ben, wihrend die DE-A-2 405 732 die Verwendung derarti-

as ger 5-Phenylcarbamoylthiobarbitursdureverbindungen als
Ekto- und Endoparasitenmittel lehrt.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass eine
ausgewihlte Gruppe von 5-Phenylcarbamoylbarbitursiure-
und -thiobarbitursidureverbindungen der Formel

50

R L
N 3 R
N / T 4
55(1) X’=< / C —NH >
N
K, OH -
2 R

60
worin
X Sauerstoff oder Schwefel,
R, und R, unabhingig voneinander Alkyl mit 1 bis 4 C-
Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 C-Atomen, Benzyl oder gege-
ss benenfalls substituiertes Phenyl,
R; Halogen, Nitro oder -C(Halogen),,
R, Wasserstoff, Halogen oder -C(Halogen); und .
R; Wasserstoff, Halogen, Methyl oder Methoxy
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bedeuten, sowie deren tautomere Formen und deren Salze,
sich ausgezeichnet als Schutzmittel gegen keratinfressende
Insekten, wie z. B. Motten und Kifer, eignet.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfahren
zum Schiitzen von keratinhaltigen Materialien vor dem Be-
fall durch keratinfressende Insekten und vor Insektenfrass,

das dadurch gekennzeichnet ist, dass man das zu schiitzende

Material mit Verbindungen der Formel (1) behandelt.

Ist in Formel (1) ein Phenylrest R, bzw. R, substituiert,
so trdgt er vorzugsweise ein bis drei Substituenten aus der
Gruppe Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen,

Chlor, Brom, Fluor, Nitro oder ~C(Halogen);, jedoch héch-

stens eine Nitrogruppe und hochstens zwei —~C(Halogen),-
und Alkoxygruppen. Unter «Halogen» sind alle Halogene,
vorzugsweise aber Chlor, Brom oder Fluor zu verstehen.

Es kdnnen im erfindungsgemissen Verfahren sowohl

Verbindungen mit X = 0 als auch mit X = S mit gutem Er-

folg eingesetzt werden, jedoch sind jene mit X = 0 bevor-
zugt.

Besonders vorteilhaft kann das erfindungsgemiisse Ver-
fahren unter Verwendung von Verbindungen der Formel

RH

sowie deren tautomeren Formen und Salzen durchgefiihrt
werden, wobei
X Sauerstoff oder Schwefel,
R,”und R,” unabhingig voneinander jeweils Methyl,
s Athyl, Allyl oder eine Gruppe der Formel

z 1
i,
Zy
10
Z 1
3
worin
.. Z,’ fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy,
Athoxy, ~CF; oder Nitro,

Z," fiir Wasserstoff. Chlor, Brom, Methyl oder —-CF
und )

Z;" fir Wasserstoff, Chlor oder Methyl stehen,

R;" Chlor, Brom oder ~CF;,

R,” Wasserstoff, Chlor oder Brom und

Ry Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy
bedeuten.

Bevorzugt im Rahmen der Formel (2) sind jene Verbin-

20

R z dungen, in denen R,” und R,” gleich sind, insbesondere sol-
1 0
N\ 0 3 R che, in denen R,” und R,"” Methyl, R;" CF;, Cl oder Br, R,’
n— O 4 Cl oder H und R’ H bedeuten.
X = C — NH Im Rahmen der Formel (2) sind sowohl Verbindungen
(2 ) N / % mit X = 8§, als auch mit X = 0 wirksam. Bevorzugt sind
auch hier jene mit X = 0.
/” OH Die Verbindungen der Formel (1) liegen in verschiedenen
R 2 R! tautomeren Formen (Keto/Enol-Tautomerie) etwa nach
5 dem folgenden Schema vor:
R\l 0 ) R3 R1 OH () Ry
N / 9 Rl; 3 9 Rq
- ]
x=< /)—C—MNH /_'_ e x=< N ¢ — N —Y ><‘/
N ’ . N \
K. OH e
2 R
5 2 Rs
R\l o) (1b) R 3
A R
] N t 4
S x=< C —NH—’
/N \ )
R 0
2 R 5

Alle tautomeren Formen bzw. deren Mischungen kénnen

im erfindungsgeméssen Verfahren eingesetzt werden. Die
einzelnen Formeln umfassen daher auch die jeweils mégli-
chen tautomeren Formen.

Die Wirkstoffe der Formel (1) kénnen im erfindungsge-
mdssen Verfahren auch in Form ihrer Salze eingesetzt wer-
den. Unter den Salzen sind die Alkalimetall-, Ammonium-
oder Aminsalze besonders zu erwihnen, wobei Natrium-,
Kalium-, Ammonium- oder Alkylamin-, insbesondere Tri-
dthylaminsalze, bevorzugt sind.

Die im erfindungsgemassen Verfahren eingesetzten Ver-
bindungen der Formel (1) inclusive ihrer Tautomeren und

Salze weisen eine gute Wirkung gegen keratinfressende In-
sekten auf, wie z. B. gegen keratinfressende Larven von Lepi-
doptera, z.B. Tineola spec. und Tinea spec. sowie vor allem
gegen keratinfressende Larven von Coleoptera, z. B. Anthre-

60 nus spec. und Attagenus spec.. auf. Die Wirkstoffe der For- -
mel (1) eignen sich vorziiglich zum Schiitzen von keratinhal-
tigem Material gegen Insektenfrass, insbesondere zur wasch-
und lichtechten Ausriistung gegen Insekten, insbesondere
zur Motten- und Kéferechtausriistung von derartigen

6s Materialien. Es kann keratinhaltiges Material sowohl in ro-
hem als auch in verarbeitetem Zustand ausgeriistet werden.
zum Beispiel rohe oder verarbeitete Schafwolle, Produkte
aus anderen Tierhaaren, Felle. Pelze und Federn.



Praktisch besonders wichtig ist die Wirksamkeit der im
erfindungsgeméssen Verfahren eingesetzten Verbindungen
der Formel (]) gegen die Larven der Kleidermotte (Tineola
bisselliela) und Pelzmotte (Tinea pellionella) sowie haupt-
séchlich gegen die Larven der Pelz- und Teppichkifer (Atta-
genus spec. bzw. Anthrenus spec.).

Esist in diesem Zusammenhang hervorzuheben, dass die
Wirkung gegen keratinfressende Kéafer (bzw. deren Larven),
z.B. gegen Attagenus spec. und insbesondere Anthrenus
spec. ganz besonders ausgepragt ist und noch ein-Vielfaches
der Wirkung z. B. gegen Motten betragt Diese Eigenschaft,
die ausserordentlich iiberraschend ist, kann in der prakti-
schen Anwendung entsprechend beriicksichtigt werden.

Bevorzugt wird das erfindungsgemiisse Verfahren einer-
seits zum Schiitzen von Textilien aus Wolle, z. B. von Woll-
decken, Wollteppichen, Wollwiische, Wollkleidern und
Wirkwaren bzw. wollhaltigen Textilien, wie Mischgeweben,
deren eine Komponente Wolle ist, z. B. Mischgeweben aus
Wolle und anderen Naturfasern, vorzugsweise Bauwolle
oder aus Wolle und Kunstfasern, andererseits auch zum
Schiitzen von Pelzen und Fellen vor dem Befall durch-die er-
wihnten Schidlinge eingesetzt.

Die Verbindungen der Formel (1) werden auf die oben
erwihnten Substrate, insbesondere auf wollene und wollhal-
tige Textilien, vorzugsweise mit Hilfe der aus der Farberei-
praxis bekannten Methoden wie Ausziehfirbeverfahren und
Foulardapplikation aufgebracht. Zu diesem Zweck wird eine
wissrige Losung oder Dispersion (bzw. Emulsion oder Sus-
pension) des jeweiligen Wirkstoffes angefertigt. Der Wirk-
stoff kann vorher in organischen Lsungsmitteln wie alipha-
tischen und alicyclischen Alkoholen, Ketonen, Kohlenwas-
serstoffen wie Benzol, Xylolen, Toluol, Benzinen, ferner
chlorierten und fluorierten Kohlenwasserstoffen, insbeson-
dere in Propylenglykol, Methoxyithanol, Athoxyéithanol
oder Dimethylformamid gelost und anschliessend dem Ap-
plikationsbad zugegeben werden, das zusitzliche in der Fir-
bereipraxis iibliche Hilfsstoffe, z. B. Dispergatoren enthalten
kann, wobei derartige Hilfsstoffe bereits in der organischen
Stammformulierung enthalten sein kénnen.

Die wissrigen Dispersionen enthalten zum Beispiel Ten-
side, beispielsweise anionaktive Verbindungen, wie Seifen
und andere Carboxylate (z.B. Alkalisalze hoherer Fettsdu- -
ren), Abkémmlinge von Schwefel-Sauerstoffsduren (z.B.
Natriumsalz der Dodecylbenzolsulfonsdure, wasserldsliche
Salze von Schwefelsduremonoestern, hdhermolekularer Al-
kohole oder ihrer Polyglykolither, wie etwa 16sliche Salze
von Dodecylalkohol-sulfat oder von Dodecylalkoholpoly-
glykoléther-sulfat), Abkémmlinge von Pohsphor-Sauerstoff-
sduren (z.B. Phosphate), Abkommlinge mit saurem (elektro-
philem) Stickstoff in der hydrophilen Gruppe (z.B. Disulfin-
salze), kationaktive Tenside, wie Amine und ihre Salze (z.B.
Lauryl-didthylentriamin), Oniumverbindungen, Aminoxyde
oder nichtionogene Tenside, wie Polyhydroxyverbindungen,
Tenside auf Mono- oder Polysaccharidbasis, hdhermoleku-
lare Acetylenglykole, Polyglykoléther (z. B. Polyglykolither
hoherer Fettalkohole, Polyglykoldther hohermolekular-
alkylierter Phenole). Daneben kann die Flotte auch noch iib-
liche Hilfsstoffe, wie wasserlosliche Perborate, Polyphospha-
te, Carbonate, Silikate, optische Aufheller, Weichmacher,
sauer reagierende Salze, wie Ammonium- oder Zinksilikon-
fluorid, oder gewisse organische Sduren, wie Oxalsiure, Es-
sigsdure oder besonders Ameisensédure, ferner Antimikrobi-
ka und Appreturmittel, z. B. solche auf Kunstharzbasis oder
Stdrke, enthalten.

Die Textilmaterialien konnen z. B. durch heisse oder kal-
te wissrige Farbe-, Bleich-, Chromierungs- oder Nachbe-
handlungsbider mit den Wirkstoffen imprégniert werden,
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wobei verschiedene Textilausriistungsverfahren, wie z. B. das
Foulard- oder Ausziehverfahren, in Frage kommen.

Die Behandlung erfolgt zweckmiissig bei Temperaturen
von 10 bis 100 'C, beispielsweise bei 10 bis 70 'C, vorzugs-
weise bei 20 bis 60 C.

Die in organischen Losungsmltteln geniigend 16slichen
Wirkstoffverbindungen der Formel (1) kdnnen auch sehr gut
aus nicht-wéssrigen Medien auf die zu schiitzenden Substra-
te appliziert werden (L&sungsmittelapplikation). Als Lo-
sungsmittel kommen hierfiir unter anderen Trichlorithylen,
Methylenchlorid, Kohlenwasserstoffe, Propylenglykol,
Methoxyithanol, Athoxyithanol, Dimethylformamid in
Frage, denen noch Verteilungsmittel (z. B. Emulgatoren. wie
sulfiertes Ricinusol oder Fettalkoholsulfate) und/oder ande-
re Hilfsstoffe zugesetzt werden konnen. Die zu schiitzenden
Materialien werden iiblicherweise mit diesen Losungen ein-
fach imprégniert.

Die Ausriistung der zu schiitzenden Materialien kann
aber auch mit einem Trockenreinigungsprozess kombiniert
werden. Die Wirkstoffverbindungen werden zu diesem
Zweck im Reinigungsmittel (etwa niedere halogenierte Alka-
ne, z.B. Trichlordthylen usw.) gelost und der Reinigungspro-
zess wird wie {iblich durchgefiihrt.

Die Wirkstoffverbindungen kdnnen aber auch in leicht
fliichtigen organischen Lésungsmitteln geldst werden und
diese Losung kann dann auf das zu schiitzende Substrat auf-
gespriiht werden (Spriihapplikation). Fiir diese Applika-
tionsart eignen sich vor allem wollhaltige Textilien, Pelze
und Federn. Der Vorteil der Sprithapplikation besteht darin,
dass wegen der Riickgewinnung der Ldsungsmittel eine Be-
lastung der Abwisser vermieden wird.

Im erfindungsgemaéssen Verfahren kénnen die Verbin-
dungen der Formel (1) auch in Kombination mit anderen ge-
gen keratinfressende Insekten wirksamen Schutzmitteln an-
gewendet werden, z.B. in Kombination mit Harnstoffderiva-
ten, Benzimidazolen, aromatischen Sulfonamiden und Phos-
phor- und Phosphonsiureestern.

Die jeweils eingesetzte Menge an Wirksubstanz der For-
mel (1) hingt vom jeweiligen Substrat und der Applikations-
methode ab. Sie wird iiblicherweise jedoch so bemessen, dass
nach dem Aufziehen auf das jeweils zu schiitzende Material
letzteres etwa 10 bis 2000 ppm, vorzugsweise 100 bis
1000 ppm, an Wirksubstanz enthilt, wobei die obere Grenze
weitgehend durch Uberlegungen dkonomischer Natur gege-
ben ist, wihrend die untere-Grenze von Kriterien, wie ange-
strebte Breite und Dauerhaftigkeit der Schutzwirkung ab-
hingt, vor allem aber, ob die Wirksubstanzen allein oder in
Kombination mit anderen ebenfalls wirksamen Verbindun-
gen aufgebracht werden. Dies ergibt z. B. fiir das Ausziehver-
fahren bei einem Flottenverhélinis von 1:20 Konzentratio-
nen von 0,001 bis 1 g/l Behandlungsbad, je nach erreichba-
rem Ausziehgrad. Beim Foulardverfahren sind Konzentra-
tionen bis 2 g/l méglich.

Die Wirkstoffverbindungen der Formel (1) kdnnen auch
in Kombination mit anderen Wirkstoffverbindungen dhnli-
cher Wirkungsrichtung angewendet werden. Da die Verbin-
dungen der Formel (1) besonders ausgezeichnete Wirksam-
keit gegen Kéferlarven, z. B. der Gattungen Attagenus und
Anthrenus besitzen (siehe oben), kénnen sie im erfindungs-
gemissen Verfahren gemeinsam mit solchen Motten- und
Kiferschutzmitteln eingesetzt werden, die eine schwichere
Wirkung gegen Kifer (z. B. Attagenus und Anthrenus), da-
fiir aber besonders gute Wirkung gegen andere keratinfres-
sende Schédlinge, z. B. Motten, zeigen. Solche Verfahren
sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Es
wird auf diese Weise ein wirkungsvollerer und breiterer
Schutz erreicht. Als Verbindungen, mit denen die Verbin-
dungen der Formel (1) gemeinsam im erfindungsgemassen
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Verfahren eingesetzt werden konnen, seien beispielsweise 2) Verbindungen der obigen Formel 3, in der die Gruppie-
verschiedene pyrethroide Verbindungen genannt, insbeson-

A Y
??r%::l;iggﬁgzzieggs rll:(lfrl;islen‘ rung 3 >C=CH-— durch folgende Gruppen ersetzt sein
Y O 5 i
- n
(3) J>C=CH—CH-CH—C—X—CH—Y , kann:Br,C=CBr-,
Y, N 7 I Cc a
K C 1 |}
f Ny Y, 10 (H,Cl)-@—CH=CH—, b-C-C-,
2 2 * Tt
d H
worin ' worin
X Sauerstoff oder Schwefel, Y, Wasserstoff, CN, CHj,, a, b,cund d unabhingig voneinander fiir Chlor, Brom

15 oder Fluor stehen, wobei ¢ und d auch fiir Methyl stehen
C,H;,i-C;H,, —c = CH ,-C=CH,-C=C-C.H,, kénnen,

1 1
Br Br Cl-C=C-, Cl-@- (CH,),C-O-,

—-C=C-CH;,-CH=CH,,-CH=CH-CH,, 20 CH, = CH-CH,-O- sowie einige ausgewihlte Gruppen, die
-CH,-CH=CH, aus den Beispielen betreffend Mischungspriiparate hervorge-
oder -CH,~CH = CH(], hen. Bevorzugt sind davon Verbindungen aus der Klasse der
Y. Methyl oder beide Y, zusammen die Ergidnzung zu 3-(1,2,2",2"-Tetrahalogendthyl)-2,2-dimethylcyclopropan-
einem Cyclopropan-, Cyclobutan- oder Cyclopentanring, carbonsiure-3'-phenoxybenzylester gemiss GB-A-
Y; Chlor, Brom, Fluor, CF; oder Methyl und 25 2024 625, insbesondere Verbindungen der Formel

L
Y X v , worin V fiir Wasserstoff, Ccl
v N

1] 0
(Q)Cl-C -CH-CH - CH-C-0-CH
Cl, Br, F, CH; oder NO, oder V' fiir H oder, wenn V Was- 30 | N - )|(

serstoff bedeutet, auch fiir CF; steht und X wie oben defi- Br Br C
niert ist, I C/ \CH
3 3
\V 35 worin
Ul X, Wasserstoff, CN oder -C = CH bedeutet.
, 3) Verbindungen der Formel
worin CH
V, fir—-CH,~CH=CH,, CH,-C=CH, a0 (5) 3\Cllh/ 3?!
Cl
_CHZ—CH=CH—CH3- _CH2.© R —CH=C< 7 v CH — C-X-CHH -Y ’
cl 5 !
45 v . Y 1
CF =CFCl, oder -CF = CF, steht, —-CB r=CH-® 4 -
. worin
X, Y und Y, wie oben definiert sind, Y, Wasserstoff,
oder CH=CCl-CH2-© w0 : cH
CH;, Cl, NO,, CN, OCH,, -O-CH< 3,
bedeuten, insbesondere Verbindungen aus der Klasse der 3- CcH 3
(2°.2’-Dihalogenvinyl)- _,_-dlmethylcyclopropancarbonsau— —-0-CH,-C = CH oder -O-CH,-CH=CH, und Y ; Was-

re-3"-phenoxybenzylester. z. B. eine Verbindung der Formel 55 serstoff, CHj, Cl, Br oder F bedeuten sowie einige besondere
Verbindungen dieses Typus, die aus den Beispielen betref-
Ccl o fend Mischungspréparate hervorgehen.

N u 0 Bevorzugt sind davon Verbindungen aus der Klasse der
3a =CH-CH-CH-C-0- a-Phenyl-a-isopropylessigsiure-3’-phenoxybenzylester ge-
(3a) /C CH C{{ EH C-0-CH 2 '@ @ o méss CH-A-642 214, insbesondere Verbindungen der For-
Cl C mel
/\ ’
H 3C CH 3
L (5a)HsC cacow-@/ \@
bekannt aus J. Text. Inst. 1976, No. 3, Vol. 67, 77, wobei in CH
Formel (3a) die beiden Chloratome auch durch Bromatome /

AN
ersetzt sein koénnen. H 3C CH 3




worin
Xl Wasserstoff CN oder—C CH bedeutet

4) Verbmdungen der Formel

.yl
Y.'] e - Y6
N-SO_.-N ’
2
y! 1 I Y 10
8 Y Y. Y !
10 1078

worin

Yo, Y7, Y, Y, Y,  und Y, unabhingig voneinander
Wasserstoff, Cl, Br, F oder CF; bedeuten, wobei jeder Phe-
nylkern mindestens einen von Wasserstoff verschiedenen
Substituenten trigt und Y, Alkyl oder Aralkyl, insbesonde-
re CH3, Csz, n—C3H7, n—‘C4H9, i—C3H7, t—C4H9 und
CH,—C¢H; bedeuten.

Die Anwendung der Kombination von Wirkstoffverbin- 2°
dungen kann in derselben Weise wie vorstehend fiir die Ver-
bindungen der Formel (1)-allein beschrieben erfolgen.

Ein Teil der Wirkstoffverbindungen der Formel (1) ist
bekannt. Neu sind hingegen die Verbindungen der Formel

4
(6) 0= <N:/2—~c -Nu‘éfy

worin

R,” unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl,

R, Alkylmit 1 bis 4 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 C-
Atomen, Benzyl oder unsubstituiertes oder substituiertes
Phenyl,

R; Halogen, Nitro oder ~C(Halogen)s;,

R, Wasserstoff, Halogen oder —-C(Halogen); und

R; Wasserstoff, Halogen, Methyl oder Methoxy
bedeuten, sowie deren tautomeren Formen und Salze.

Diese neuen Verbindungen der Formel (6) sind ebenfalls
Gegenstand der Erfindung. Als Substituenten fiir Phenylre-
ste R;”" bzw. R, kommen vorzugsweise ein bis zwei Substi-
tuenten aus der Gruppe Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis
4 C-Atomen, Chlor, Brom, Fluor, Nitro oder -C(Halogen),
in Frage, héchstens jedoch eine Nitrogruppe.

Unter «Halogen» sind alle Halogene, vorzugsweise aber
Chlor, Brom oder Fluor zu verstehen.

Beispiele fiir solche Verbindungen sind jene der Formel
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worin

Z, fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Fluor, Alkyl oder Alk-
oxy mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen, —-C(Halogen); oder Nitro
und

Z, fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Fluor, Alky! oder Alk-
oxy mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen oder ~C(Halogen); stehen,

R," Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 C-
Atomen, Benzyl oder eine Gruppe der Formel

T
2y

worin

Z, fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Fluor, Alkyl oder Alk-
oxy mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen, -C(Halogen), oder Nitro
und

Z, fir Wasserstoff, Chlor, Brom, Fluor, Alkyl oder
Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen oder —~C(Halogen)3 ste-
hen, bedeuten und R;, R, und R wie in Formel 6 definiert
sind, sowie deren tautomere Formen und Salze.

Hervorzuheben sind dabei Verbindungen der Formel

—
— 0 B R 1
N 0 3 a
_<— A
(7) 0= < C — NH >
e
1
Rs
worin
R,V eine Gruppe der Formel
1
Zl |
Z
/ ) 2
- )
worin

Z,’ fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy,
Athoxy, -CF; oder Nitro und :
Z," fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl oder —-CF,

ss stehen, .
~ R,"” Methyl, Athyl, Allyl oder eine Gruppe der Formel
X / 2]
’ '
(6a) O= < c —NH 60 Z9
3
./— s
worin

65

worin
R;'V eine Gruppe der Formel

Z," fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy,
Athoxy. —CF; oder Nitro und

Z," fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl oder —-CF,
stehen.
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R;" Chlor, Brom oder —CF3,
R,” Wasserstoff, Chlor oder Brom und
R;" Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy

bedeuten, sowie deren tautomere Formen und Salze.
Bevorzugt sind solche Verbindungen der Formeln (6)

und (7), in denen R, und R, bzw. R,Y und R,"” gleich sind.

Von besonderem Interesse sind die Verbindungen der
Formel

R v1i
I o
_ \ y
N I R 3
(7a) X= < / C —NH
N .
/" 1 4'
R 2 OH
worin
R ;"' eine Gruppe der Formel

"
.
{5
4
worin

Z,"” fiir Wasserstoff, Chlor oder CF; und Z,” fiir Was-
serstoff oder Chlor stehen,
R,”” Methyl, Athyl oder eine Gruppe der Formel

Z"

LY
Z,

worin

Z,"und Z,” wie oben definiert sind,

R;" Chlor, Brom oder -CF; und

R," Wasserstoff, Chlor oder Brom bedeuten, sowie de-
ren tautomere Formen und Salze, vor allem solche der For-
mel

Vu
Rl
3
(8) 0-< C ——-NH
Rl
R*V OH 4

worin

R,Y" Phenyl, p-Chlorphenyl oder m-Chlorphenyl und
R,’Y Methyl, Athyl, Phenyl, p- Chlorphenyl oder m-Chlor-
phenyl bedeuten und R;" und R,’ wie in Formel (7a) defi-
niert sind, sowie deren tautomere Formen und Salze.

Selbstverstindlich umfassen die Formeln (6) bis (8) auch
die weiter oben erwihnten tautomeren Formen sowie Salze
dieser Verbindungen, die damit ebenfalls Erfindungsgegen-
stand sind.

Dieim erﬁndungsgemassen Verfahren eingesetzten Ver-
bindungen der Formel (1), worin X Schwefel bedeutet, sind
aus den DE-A-2 405 732 und 2 405 733 bekannt und kénnen
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nach den dort beschriebenen Verfahren hergestellt werden.
Ebenso sind jene Verbindungen der Formel (1), in denen X
Sauerstoff bedeutet und beide Reste R; und R, von Phenyl
verschieden sind, aus der DE-A-2 719 777 bekannt und kén-
nen nach den dort angegebenen Verfahren hergestellt wer-
den.

Die neuen Verbindungen der Formel (6) kénnen in Ana-
logie zu den in der DE-A-2 719 777 beschriebenen Verfahren
hergestellt werden, zum Beispiel durch Umsetzung einer ent-
sprechend substituierten Barbitursiure der Formel

<l

mit einem Phenylisocyanat der Formel

R

(10) 0

@]

N

wobei die allgemeinen Symbole wie in Formel (6) definiert
sind, bei Temperaturen zwischen 0 und 200 °C, vorzugsweise
in einem inerten LOsungs- bzw. Verdiinnungsmittel und un-
ter den in der zitierten Offenlegungsschrift definierten Bedin-
gungen.

Die Ausgangsverbindungen der Formel (10) sind aus der
Literatur bekannt bzw. konnen analog zu den bekannten
Verbindungen hergestellt werden. Von den Ausgangspro-
dukten der Formel (9) ist die Verbindung mit
R, = R, = Phenyl aus Beilsteins Handbuch der organi-
schen Chemie, Band 24, Seite 472 bzw. aus Chemical Ab-
stracts Vol. 51, 930 h bekannt; die entsprechend substituier-
ten Barbitursduren der Formel (9) kénnen analog zu den
dort angegebenen Herstellungsvorschriften erhalten werden.

In den nachfolgenden Beispielen sind, soweit nicht an-
ders angegeben, Teile Gewichtsteile und Prozent Gewichts-
prozent.

a) Herstellungsbeispiele

Beispiel 1

Zu einer Losung von 15.6 g 1,3-Dimethylbarbitursiure
in 150 ml Dimethylsulfoxyd werden bei einer Temperatur
von 20 bis 30 “C und unter stindigem Riihren 10,1 g Tri-
dthylamin und anschliessend 15.6 g in wenig Dimethylsulf-
oxyd geldstes 4-Chlorphenylisocyanat zugetropft. Man riihrt
das erhaltene Reaktionsgemisch wiihrend weiterer 24 Stun-
den bei Raumtemperatur und giesst die Reaktionsmischung
anschliessend auf eine Losung von 15 ml konz. Salzsiure in
350 ml Wasser. Das entstandene Kondensationsprodukt
wird abgenutscht und aus Dioxan umkristallisiert. Man er-
hélt die Verbindung der Formel



CH
\30
N

(101) © =
: N

- i -l

mit einem Fp. von 225 bis 227 “C.
Die folgenden, in Tabelle 1 angefiihrten Verbindungen
der Formel (A) werden auf analoge Weise erhalten.

o
N 7 9 Z
(8) 0 =<_ ) C - N @ 3
N
./ ~
z, OH 24
Tabelle 1

Verbin- Z, Z, ’ Z; Z, Schmelz-
dung punkt
Nr. - o
102 CH; CH, 2-Cl 4-C1 208-210
103 CH; CH, 3-CF; 4-Cl 180-182
104 CH; CH; 4-CF; H 188-190
105 CH; CH, 3-CF; H 139-141
106 CH; CH, 3-CF; 5-CF; 184-185
107 CH; CH, 4-Br H 243-245
108 CH; CH, 4-J H 254-255
109 CH; CH, 4-F H 188-190
110 CH, CH, 3-Cl 4-Cl 205-206
111 CH; CH, 4-Cl 2-CH, 179-180
112 CH, CH, 2-Cl 5-CF; 212213
113 CH; CH, 3-Cl  4-CF; 160-161
114 CH; C,H; 3-CF; 4-Cl 124-126
115 CH; C,H; 4-Br H 193-195
116 CH; C,H; 2-Cl 4-Cl 133-135
117 CH; C,H; 3-CF; H 116-118
118 CH; (@)-C;H, 4Cl H 183-185
119 CH; (@)-C;H, 2-Cl  4-Cl 163-166
120 CH; (i)-C;H, 4-Br H 183-185
121 CH, @©-C,H, 4-Br H 156-157
122 CH; (i)-C,H, 2-Cl 4-Cl 157-158
123 CH; (i)-C,H, 3-CF; H 100-102
124 CH; (1)-C,H, 4-CF; H 115-117
125 CH; CH,=CH-CH,- 4Br H 124-125
126 CH; CH,=CH-CH,- 2-C1 4-Cl 143-145
127 CH; CH,=CH-CH,- 3-CF; H 106-108
128 CH; CH,=CH-CH,- 4-CF; H 109-111
129 CH; CH, 3-C1  5-Cl '
130 CH; C,H; . 4-Cl H
131 C,H; (i)-C;H, 4CIl H
132 CH; CH,=CH-CH,- 4-Cl H
133 C,H; C,H; 3-C1 4-CI
134 C,H; C,H; 3-CF; 4-Ci
135 C,H; C,H; 4Ci H 164-166
136 C,H; C,H; 2-C1  4-Cl 143-144
137 C,H; C.,H; 4-Br H 170-172
138 ©~ C,H; C,H; 4-CF; H
139 C,Hs; C,H; 3-CF; 5-CF,4
140 C,H; C,H; 3-C1  4-CF,
141 C,H; C,H; 3-CF; H
142 C,H; C,H; 3-C1  5-Cl
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Auf analoge Weise wercien die beiden Verbindungen der
Formel

70 cl

\I
O‘<\'> NH -Cl 7
!
A

\

]
1
worin
Z," CH; oder C,H; bedeutet, hergestellt.

Beispiel 2 :
8,6 £ (0,05 Mol) 1,3-Dimethyl-2-thiobarbitursiure wer-
den in 200 mi Benzol gelGst und dazu bei Raumtemperatur
5,0 (0,05 Mol) Tridthylamin gegeben. Die Lésung wird auf
20 35 bis 40 °C erwirmt und langsam unter Rilhren und Riick-
flusskiihlung 7,7 g (0,05 Mol) 4-Chlorphenylisocyanat zuge-
tropft. Nach 15-stiindigem Erhitzen am Riickfluss wird ab-
gekiihlt und mit 10 m! konzentrierter Salzsdure angeséuert.
Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert. Der Riick-

25 stand wird in 200 ml Wasser aufgenommen, wobei Triéithyl-

ammoniumchlorid in Lésung geht. Das UngelSste wird ab-
filtriert, zweimal mit je 50 m! Methanol nachgewaschen und
getrocknet. Man erhilt 13,5 g (83% der Theorie) der Verbin-

dung der Formel
30

CH, O
n— O
. " .
(201) S =< - C - NH cl
} s p {12
;" OH '
CH, )

40 yom Fp. 243 bis 245°C.
Die folgenden in Tabelle 2 angefiithrten Verbindungen
der Formel (B) werden auf analoge Weise erhalten..

Z
. ‘10 g
N— 1 Zg
(B) S =< - C - N
N Z
! 9
50
22 OH
Tabelle 2
%% Verbin- zZ, 7, Zg zZ, Schmelz-
dung punkt
Nr. (0
202 CH; CH, 4-Cl H
60 203 CH3 CH3 4—BI‘ H
204 CH; CH, 4-CF; H
205 CH; CH, 4-C1  3-Cl
206 CH; CH, 4-C1 2-Cl
207 CH; CH; 4-C1  3-CF,;
65 208 CH,; CH; 4-CF; 3-Cl 185
209 CH; CH, 3-CF; H
210 CH3 CH3 - 3'CF3 5‘CF3
211 CH, CH, 3-Cl  5-Cl
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Tabelle 2 (Fortsetzung) Z\ 6 o)
Verbin- Z,  Z, Z Z, Schmelz- N 74 9 7
dung punkt . '—\x 8
Nr. C) s (C) o) =< /) C - NH < /__ ,
N .
212 C,H; C,H; 4Cl H y Z 9
213  C,H; C,H; 4Br H yA OH
214 C,H; C,H, 4-CF; H 162-165 7
(Triathyl- ,, Tabelle 3
niumsalz)
215 CH, G,H, 4Cl 3l ver- Zs Zr Lo B Sl
216 C,H; C,H; 4-C1 2-Cl dung ¢C)
217 C,H; C,H; 4-Cl  3-CF, s Nr.
218 CZHS CZHS 4"CF3 3"C1
219  C,H; C,H; 3-CF; H
20 CH, CH, 3-CF, 5-CF, 302 </ {2 somE s
221  C,H; C,H; 3-Cl  5Cl o
222 CH; C,H; 4Cl H 20
23 CH, CH, 4Br H 303 -@ cl <" Nc1 H 4a 229230
224  CH; C,H; 4-CF; H - =/
225 CH; C,H; 4-Cl 3-CF,
226 CH; i-C3H, 4Cl H 304 —@- Cl -@- Cl 3Cl 4-Cl 250-252
227 CH; i-C;H, 4-Br H 2
228 CH; i-C;H, 4-CF; H
229  CH; i-C3H, 4-Cl  3-CF, 305 </ M\-C1 @- Cl 3-CF; H  178-179
230 C,H; i-CiH, 4Cl H -
231 C')Hs i'C3H7 4—BI‘ H
232 C,H; i-C;H, 4-CF; H
233 C,H, i-C.H, 4Cl 3-CF, * CF 4 CF,4
234 CH; CH, 4-NO, 3-C1  224-225
235 CH; CH, 4-Cl  2-CH; 206-207 306 Cl Cl 3.1 4 238-239
236 CH; C,H; 4-Cl 3-Cl 150-154
35
Beispiel 3

Zu einer Losung von 5,6 g 1,3-Diphenylbarbitursiure in 307 Q CH; 4Cl H 193-194
50 ml Dimethylsulfoxid werden bei einer Temperatur von 20
bis 25 °C und unter stindigem Riihren 2,1 g Triithylamin Cl
und anschliessend 3,2 g in 50 ml Dimethylsulfoxid gelostes 40 )
4-Chlorphenylisocyanat zugetropft. Die Temperatur wird
nun auf 40 "C erhoht, das Reaktionsgemisch bei dieser Tem- 308 Q CH, 3-C1 4Cl 190-191
peratur wihrend weiterer 24 Stunden geriihrt und anschlies- Ccl
send auf eine Losung von 10 ml konz. Salzsdure in 200 ml
Wasser gegossen. Die so erhaltene Ausfillung wird abge- 45
nutscht, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Man erhilt auf diese Weise 5,8 g (66,8% der Theorie) rot- 309 Q CHs, 3-CFs H 171-172
stichige Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 188 bis
190 C. Durch Umkristallisieren des Rohproduktes aus Xy- Cl
lol (Isomerengemisch) und dann aus Athanol erhilt man die 50
Verbindung der Formel ACl H 220-221

0
N 9

(301) o =<N:/§ C - NH -@-01
CH

als farblose Niidelchen vom Fp. 218 bis 219 C.
In analoger Weise werden die in Tabelle 3 angefiihrten
Verbindungen der Formel (C) erhalten.

310 Q_ c1 CH,

55 Dieals Ausgangsprodukt fiir die Herstellung der Verbin-
dungen (301) und (302) benétigte 1,3-Diphenylbarbitursiure
ist bekannt (z. B. Beilstein, Band 24, Seite 472 oder Chemical
Abstracts, Band 51, 930 h) und hat einen Schmelzpunkt von
244 bis 245 °C.

60  Die fiir die Herstellung der Verbindungen (307) bis (309)
als Ausgangsprodukt ben6tigte 1-(3-Chlorphenyl)-3-methyl-
barbitursiure ist aus der deutschen Offenlegungsschrift
2 509 560 bekannt. 1-(4-Chlorphenyl)-3-methylbarbitursiure
[Ausgangsprodukt fiir Verbindung (310)] kann auf analoge

6s Weise hergestellt werden.

Die fiir die Herstellung der Verbindungen (303) bis (305)
als Ausgangsprodukt benétigte 1,3-Di-(4-chlorphenyl)-
barbitursdure wird folgendermassen hergestellt:



In eine Suspension von 42,2 g N, N"-Bis-(4-chlorphenyl)-
harnstoff in 200 ml Athylenchlond wird unter stindigem
Riihren bei 20 bis 25 "C eine Losung von 33,9 g Malonsiure-
dichlorid (Gehalt ~ 95%) in 30 ml Athylenchlorid zuge-
tropft und die Temperatur innerhalb von 30 Minuten auf 75
bis 85 °C erh6ht, wobei Chlorwasserstoff abgespalten wird.
Das Reaktionsgemisch wird bei dieser Temperatur fiir weite-
re & Stunden geriihrt, heiss filtriert und das Filtrat am Rota-
tionsverdampfer vom Lsungsmittel befreit. Das zuriickblei-
bende O, das allmihlich fest wird, wird mit Petrolither (Kp
35 bis 70 °C) behandelt, abgenutscht und getrocknet. Zwei-
maliges Umkristallisieren aus Xylol (Isomerengemisch)/
Athanol (10:1) ergibt 20,3 g (38.8% der Theorie, bezogen
auf Harnstoffderivat) der Verbindung der Formel

Cl

/O
X
OH

Cl

mit einem Schmelzpunkt von 178 bis 180 °C (Zersetzung).

Analog wird 1,3-Di-(3-trifluormethyl-4-chlorphenyl)-
barbitursdure [Ausgangsprodukt fiir Herstellung der Verbin-
dung (306)] aus N,N’-Bis-(3-trifluormethyl-4-chlorphenyl)-
harnstoff und Malonsduredichlorid hergestellt.

Die ebenfalls als Ausgangsmaterialien bendtigten substi-
tuierten Isocyanate sind aus der Literatur bekannt bzw. kén-
nen analog zu den bekannten Verbindungen hergestellt wer-
den.

Auf analoge Weise werden die in der folgenden Tabelle 4
aufgefiihrten Verbindungen der oben angegebenen Formel
(C) erhalten:

Tabelle 4

Verbindung Zs z, Zg Zy
Nr.

311 CeH; CesH; 3-Cl 4-Cl
312 CeH; CsH; 4-Cl 2-C1
313 m-CIC,H, CH,4 4-Br H
314 m-CIC,H, CH,4 4-Cl 2-Cl
315 p-CiICsH, CH, 4-Br . H
316 p-CIC,H, CH, 4-CF; H
317 p-CIC¢H, CH, 4-Cl 3-Cl
318 p-CIC¢H, CH, 4-C1 2-Cl

b) Die folgenden Beispiele 4 bis 7 dienen der niheren Erldu-
terung des erfindungsgeméssen Verfahrens.

Beispiel 4
Es wird jeweils eine 0,4%ige Stammidsung einer der Ver-

bindungen der Formeln (101) bis (142), (201) bis (236) bzw.
(301) bis (318) in Athylenglykolmonomethylather bereitet.
Dann wird bei Zimmertemperatur eine wissrige Applika-
tionsflotte hergestellt, die in 120 ml destilliertem Wasser
0,12 ml eines Netz- und Dispergiermittels, 0,6 ml Ameisen-
sdure 1:10 und 0,75 ml der jeweiligen 0.4%igen Stamm]6-
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sung enthdlt. Dann werden 3. g Wollflanell-Gewebe mit heis-
sem Wasser durchgenetzt und bei Zimmertemperatur einge-
geben. Unter stindigem Umziehen des Wollmusters wird die
Badtemperatur innerhalb 20 Minuten auf 60 °C erhéht und
30 Minuten bei 60 “C behandelt. Dann wird abgekiihlt, das .
Wollmuster zweimal 3 Minuten mit destilliertem Wasser ge-
spiilt,.von Hand abgequetscht und an der Luft getrocknet.
Die Wirkstoffkonzentration betrdgt 1000 ppm, berechnet
auf das Wollgewicht.

Das so getrocknete Muster wird der Mottenechtheitsprii-
fung (Frassschutz gegen Kleidermotte Tineola biselliella
Hum.) gemdss der Vorschrift des schweizerischen Normen-
verbandes SNV 195 901 sowie der Echtheitspriifung gegen
Larven des Pelzkéfers (Attagenus piceus Ol.) und Teppich-
kéfers (Anthrenus vorax Wat.) geméss SNV 195 902 unter-
worfen.

Es werden jeweils Larven von Anthrenus vorax und 6 bis
7 Wochen alte Larven von Attagenus piceus zur Priifung
verwendet. Aus den behandelten Wollflanellmustern werden
Stiicke gleicher Grosse ausgeschnitten und 14 Tage lang bei
konstanter Temperatur (28 °C) und konstanter relativer
Luftfeuchtigkeit (65%) dem Angriff (Frass) von je 15 Larven
des entsprechenden Schédlings ausgesetzt. Die Beurteilung
erfolgt einerseits nach dem relativen Gewichtsverlust des -
Priiflings und andererseits nach der Anzahl noch lebender
Organismen.

Die gepriiften Verbindungen zeigen eine gute Wirkung
gegen die 3 verwendeten Schéidlinge, insbesondere gegen die
Kiferlarven.

Beispiel 5

Es wird jeweils eine 0,4%ige Stammlésung einer der Ver-
bindungen der Formeln (101) bis (142), (201) bis (236) bzw.
(301) bis (318) in Athylenglykolmonomethylather bereitet.,
12,5 ml der jeweiligen Stammldsung werden mit Athy-
lenglykolmonomethyldther, welcher 0,65 g/l eines Netz- und
Dispergiermittels enthilt, auf 50 ml verdiinnt (= Losung
Nr. 2). 25 ml von Losung Nr. 2 werden erneut mit Athy-
lenglykolmonomethyldther, welche 0,5 g/l eines Netz- und
Dispergiermittels auf 50 ml verdiinnt (= Lésung Nr. 3).

Von den Losungen Nr. 1, 2 und 3 werden je 3 ml in Kri-
stallisierschalen geleert und je eine gekdderte Rondelle aus
Wollflanell 3 Sekunden darin benetzt. Die feuchten Rondel-
len werden anschliessend zwischen Aluminiumfolien foular-
diert, und zwar derart, dass die abgequetschten Rondellen je
50% Flotte aufgenommen haben. Die Konzentrationen an
Wirkstoff auf den Rondellen betrigt dann der Reihe nach
500 ppm, 250 ppm und 125 ppm.

Die feuchten Rondellen werden an der Luft getrocknet
und den gleichen biologischen Priifungen unterworfen, wie
in Beispiel 4 beschrieben.

Die gepriiften Verbindungen zeigen eine gute Wirkung
gegen alle 3 Schidlinge, insbesondere gegen die Kéferlarven.

Beispiel 6
Es wird jeweils eine 10%ige Losung von den Verbmdun~
gen der Formeln (103), (107), (113), (301) und (302) in Athy-

~ lenglykolmonomethylather hergestellt. Ein Volumenteil die-

60
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ser Losung wird mit 200 Volumteilen eines zur Trockenreini-
gung geeigneten Losungsmittels, z. B. einer passenden Ben-
zinfraktion oder Perchlorithylen, verdiinnt. Gewiinschten-
falls k&nnen noch remlgungsfordernde Zusitze beigefiigt
werden. Wollartikel werden nun wie iiblich in dieser Reini-
gungsfliissigkeit behandelt und anschliessend auf eineft L3-
sungsmittelgehalt von ca. 100% des Wollgewichtes abge-
schleudert. Sie zeigen nach dem Trocknen eine gute Schutz-
wirkung gegen keratinfressende Schadlmge, msbesondere ge-
gen Kifer. : , :
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Ersetzt man die Verbindungen der Formeln (103), (107).
(113), (301) und (302) durch die iibrigen in den Beispielen 1
bis 3 erwihnten Wirkstoffverbindungen und arbeitet sonst
nach der obigen Vorschrift, so erhilt man ebenfalls eine
Schutzwirkung gegen Motten und hauptsichlich Kifer.

Auch zum Bespriihen oder Bespritzen von Wolle in je-
dem Verarbeitungszustand konnen dhnliche Gemische her-
angezogen werden.

Beispiel 7

Es wird jeweils eine 0,5%ige Losung von den Wirkstof--
fen der Formeln (101) bis (142) (201) bis (236) und (301) bis
(318) in Methylenchlorid, Trichloridthylen oder einer tiefsie-
denden Benzinfraktion angesetzt. Ein Wollartikel wird mit
Hilfe einer iiblichen Spriiheinrichtung mit dieser Lsung be-
spritht, sodass 2 x 15 g/m? an Wirkstoffldsung appliziert
werden. Bei einem Ausniitzungseffekt des Aerosols von 30%
wird dann etwa 400 ppm an Wirkstoff auf dem Material.
Das so ausgeriistete Wollgewebe zeigt gute Schutzwirkung
gegen Motten und hauptséchlich gegen Kifer.

Beispiel 8
Von einer Mischung (1:1) aus den Verbindungen der
Formel (102) und dem Pyrethroid der Formel

0
c1 I 0
JC=CH-CH - CH—c—o-CHzT::f \[:]
c1 N
PN
cH, CH,

wird eine 0,4%ige Stammlsung in Athylenglykolmonome-
thylither bereitet. Dann werden bei Zimmertemperatur
wissrige Applikationsflotten hergestellt, die in 120 ml destil-
liertem Wasser 0,12 ml eines Netz- und Dispergiermittels,
0,6 ml Ameisenséure 1:10 und 0,2 ml, 0,1 ml bzw. 0,05 ml
der 0.4%igen Stammlosung enthlt. Dann werden jeweils 3 g
schwere Wollflanell-Gewebe mit heissem Wasser durchge-
netzt und bei Zimmertemperatur eingegeben. Unter stéindi-
gem Umziehen der Wollmuster wird die Badtemperatur in-
nerhalb 20 Minuten auf 60 °C erhoht und 30 Minuten bei

60 °C behandelt. Dann wird abgekiihlt, die Wollmuster zwei-
mal 3 Minuten mit destilliertem Wasser gespiilt, von Hand
abgequetscht und an der Luft getrocknet. Die Wirkstoffkon-
zentration betrdgt 250, 125 bzw. 60 ppm, berechnet auf das
Wollgewicht.

Das so getrocknete Muster wird der Mottenechtheitsprii-
fung (Frassschutz gegen Kleidermotte Tineola biselliella
Hum.) gemiss der Vorschrift des schweizerischen Normen-
verbandes SNV 195 901 sowie der Echtheitspriifung gegen
Larven des Pelzkifers (Attagenus piceus O1.) und Teppich-
kéfers (Anthrenus vorax Wat.) gemiss SNV 195 902 unter-
worfen.

Es werden jeweils Larven von Anthrenus vorax und 6 bis
7 Wochen alte Larven von Attagenus piceas zur Priifung
verwendet. Aus den behandelten Wollflanellmustern werden
Stiicke gleicher Grosse ausgeschnitten und 14 Tage lang bei
konstanter Temperatur (28 °C) und konstanter relativer
Luftfeuchtigkeit (65%) dem Angriff (Frass) von je 15 Larven
des entsprechenden Schidlings ausgesetzt. Die Beurteilung
erfolgt einerseits nach dem relativen Gewichtsverlust des
Priiflings und andererseits nach der Anzahl noch lebender
Organismen.

Die gepriifte Wirkstoffmischung zeigt eine ausgezeichne-
te Wirkung gegen alle 3 verwendeten Schédlinge, und zwar
bei allen verwendeten K onzentrationen.
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Verwendet man eine Miscﬁung (1:1)ausder Véfbj_ndung
der Formel (102) und dem Pyrethroid der Formel . .

0
cl ] 0
>C=CH—CH - CH-C-0-CH T::( 2>
Cl Nn 7 b X
-/ c AN N
CH, CH,

und verfihrt wie oben beschrieben, so erhilt man ebenfalls
ein vollstandig motten- und kéiferecht ausgeriistetes Gewebe.

Beispiel 9

Ahnlich gute Wirkungen gegen Motten und Kifer wie
gemiiss Beispiel 8 lassen sich erzielen, wenn man andere Mi-
schungen von 5-Phenylcarbamoylbarbitursiurederivaten mit
Verbindungen verwendet, die Wirkung gegen keratinfressen-
de Insekten, insbesondere Motten, zeigen. Zur Imprignie-
rung der Substrate und zur Priifung der Aktivitit solcher
Mischungen verfihrt man analog wie in Beispiel 8 beschrie-
ben. Allenfalls kann es nétig bzw. vorteithaft sein, héhere
Konzentrationen der jeweiligen Mischung zu verwenden z. B.
bis 1000 ppm. Als die eine Komponente kann ebenfalls die
Verbindung der Formel (102), ebenso aber auch eine oder
mehrere Verbindungen der Formeln (101), (103)-(142),
(201)-(236) oder/und (301)-(318) verwendet werden.

Als zweite Komponente wird eine oder mehrere der im
folgenden formelmdssig angefiihrten Verbindungen einge-
setzf: ’

a) Pyrethroid- und Phenylessigsdureverbindungen der For-
meln:

3s 0]
CH N i
C=CH-CH - CH-C-0OH.C
4 NI 277 \ i
CH cC H
3 / \ CH
“ CH, CH © 2
3 "3
0] Y.‘
CH I 1=
3N\
s - C=CH-CH - CE- C-OHCT::TO @
CH3 AN /s . §/\V
/ N
CH3 C“3
50
worin

55
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V = H, Cl, Br, F, CH; oder NO, und
YI = H, CN: CH3s C2H55 i_C3H7s -C = CH -

1 1
-C=CH,-C=C-CH,;,-CH=CH,, Br Br
—-CH= CH—CHS, _CHz—CH = C_'[.I2 ode
~CH,-CH = CHCI;
0 Y
335 - | O
JC=CH-CH - CH- C-0-HC A
/ AN .
CH 3 CH 3
worin o i

Y; = H,CN oder CH;:
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0 Y
H,C. 1 L o
> JCHE = CH - CH - CH - C - OHC '
H3C AN C /
/ N
CH CH
worin 3 3
Y,; = H,CN oder-C=CH;
0 Y
c1 ' (1 o
C =CH - CH - CH - C - OHC T::T ,
/ .
cl N7
/ N , \%
CH, CH,

worin
V = H, Cl, Br, F, CH; oder NO, und ,
Y, = H,CN, CH;, C;H;,i-CsHy, ~C = CH , -C=CH,-C=C-CH,;,-CH=CH,,

[] 1
Br Br

~CH = CH-CH;, ~CH,~CH = CH,, ~CH,~CH = CHCI oder-C = C-C¢H;
0] Yl
Br . I | o
,C =CH-CH - CH - C - OHC ,
Br N7
/ TN \4
CH3 CH3 :

worin
V = H, Cl, Br, F, CH; oder NO, und
Y, = H,CN, CH;, C,H;,i-C;H,, -C = CH ,-C=CH,-C=C-CH;,-CH=CH,,

Br Br
-CH=CH-CHj,, -CH,~CH =CH,, —-CH,-CH-CHCl oder -C=C-C4;H;;
0 Yl
- i !
N . 0 ,
/C=CH—CH-CI-1—C—OHC '
F N\ c /s
RN v
Ch3 CH3

worin
V = H, Cl, Br, F, CH; oder NO, und
Y, = H,CN, CH;, C,H;,i-C;H,, -C = CH ,-C=CH,-C=C-CH,,~CH=CH,,

Br Br
~CH = CH-CH;, ~CH,~CH = CH,,~CH,~CH = CHCI oder-C=C-C¢Hj;
(@] CN
Cl 1l ] o
N Cr
,C =CH-CH-CH-C - OHC 0 3;
Cl \ c /
7 7N 7 , "
CH CH

3 3
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o) Y

Cl\ I ll o
_C=CH-CH - CH - C - OHC NS,
cl N/ . |
/ N '
Ch3 CH3
worin
Y= H, CN oder CHj;; 10
0 Y
Cl_ _ i (L oo
C=CH-CH - CH - C - OHC N ,
cl N vy
/ N\
CH3 CH3
worin 20

Y; = H, CN oder CH; und
V, = CH,-CH=CH,,-CH,-C=CH, -CH,~CH = CH-CH;,

cl F
-Cy —-Cu=c¢ =/ —CO=CF -
CH;  —CH C\Cl ’ (.: C\Cl oder C' CF,;
: F F
B | 0 |
I}c = C ~-CH-CH - C - OHC T::TO ;
BY : N/
VAN
CH; CHg
o} C=C-CH,
Cl\ H !
,C =CH -CH - CH~C - OHC - C = CH <<:> ;
cl N7 n
/ AN Br
CH, CH,
0 Ccl
F—\ " |
C=CH-CE-CH~-C-04.C~-CH =C - CH {C:>
e < 2 2
7 c N
CH, CH,
0
I
CH =CHE ~-CH-CH - C - DH.C ;
Cr . )
Nl CH
/ AN (6] 2
CH, CH

3 3
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| .0 ¥y |
(H,Cl)@-CH = CH - CH - CH - C - OHC @OG ,
N /
: P C N .
CH3 CH3
worin
Y1= H, CN, CH3, Csz, i—C3H7, _C = CH s —CECH, —CEC_CH3, —CH=CH2,
1 t
Br Br
-CH =CH~CH;, —-CH,-CH =CH, oder -CH,~CH = CHCI;
(0] Y
c1 I I o
/C=CH-CH-—CH-—’C-OHC p
Cl . N c /
/ AN
H CH

3

worin
Y,; = H,CN, CH;, C,H;, i-C;H,, -C

n

Br Br
oder -CH,—CH = CHCl;
0 Y
5r N I xl o
/C=CH—CH-CH—C-OHC-©’© ‘

Br N L7

AN

H CH

3

worin
Y, = H,CN, CH;,C;H;,i-C;H,, -C = CH ,-C=CH,-C=C-CH;,-CH=CH,,

1 1

Br Br
—CH = CH-CH,, -CH,-CH = CH, oder —CH,~CH = CHCI;

H 0 h
ol \ O
_‘/C=CH-CH—CH—C—OHC©© ,
r N /

o€ N

H CH

3

worin
Y; = H,CN,CH,;, C,H;,i-C;H., -C = CH , C=CH,-C=C-CH,;,-CH=CH,,

1
Br Br

~CH = CH-CH,, -CH,~CH = CH, oder ~CH,~CH = CHCI:
Br 0 Yy
cl ! I !
AN - 0O -
Cl;C"LH-CH—CH-C-OHC-@’@ '
Br N L7 '
/s c AN \V
CH, CH,

worin
V = H, Cl, Br, F, CH; oder NO, und Y, = H,CN, CH;.,C,H;.i-C;H-. -C = CH |
t

]
B8r Br

653840 G

CH , C=CH,-C=C-CH;,-CH=CH-CH;,-CH,-CH=CH,
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~C=CH,~C=C-CH;,~-CH=CH,, -CH = CH-CH;.-CH,-CH = CH, oder ~CH.~CH = CHCl:

Br (0] Y
Br.\ ] 1 Il o ;
/C—CH-CH—CH-C-—OHC R
Br 71 \ s
Br /,C N v
CH3 C“3

worin
V = H, Cl, Br, F, CH; oder NO, und
Y, = H,CN, CH;, C,H;,i-C;H,, -C = CH .-C= CH,-C=C-CH;,-CH=CH-CH;,-CH,~CH =CH,

- Br Br
oder -CH,-CH = CHCI;
Br
:[3 0 Yl 7
P I ] o
/IC—CH—CH—CH—C—OHC-@@ ,
e \ /
r
° AN ‘ \
CH3 CH3

worin
V = H, Cl, Br, F, CH; oder NO, und
Y, = H,CN, CH;, C,H;,i-C;H,, -C = CH ,~C=CH,-C=C-CH;,-CH=CH-CH,,-CH,~CH = CH,

Br Br
oder —CHZ—CH =CH(I; -
Br O Yl
CH | I 1
3
>(l:—CH—CH—CH—C—OHC~©O )
cu, L N
2N
CHy CH,

worin
V =H, Cl, Br, F, CH; oder NO, und
Y: = H,CN, CH;, C,H;,i-C;H,, -C = CH

, -C=CH,~C=C-CH;,-CH = CH-CH,,-CH,~-CH=CH,

Br BRBr
oder -CH,~CH = CHCI;
v
Br 0 "l
c1\ I i I 0
C—- CH~-CH ~-CH - C - 0OHC ’
c1”] N A7
Br o fC:
worin
Y, = H oder CN;
B Br (0] Yl
Cly I 1 | 0
\C—CH-CH—CH-C-OHC@ ‘
Cl/l N\ /
Br <:) )
worin

Y, = Hoder CN;



o} Y
Cl Br l
N | ! ! o
C ~CH - CH - CH - C - OHC T::T /
c1’! N7
Br VRN
L
worin
Y, = Hoder CN;
0 Y
i | o)
Cl-C=C-CH -CH - C - OHC 1:::( T::] .
N ./
EIRN
CH, CH,

worin |
Y, = H, CN oder -CH = CH-CHj;;

0 Y,
; 0 i l o
/[:j/ CH - CH - C - OHC -[::r T::j ,
N 7
cl L C{
CH, CH,
worin
Y; = HoderCN;
?H3 ﬁ fl
CH;7C - O -~ CH - CH - C - OHC ° /
| N o
CH, VRN
CH, CH,
worin
Y, = HoderCN;
0 Y
c1 I 1 o
L =CH=-CH=-CH-C=-S~-CH T::r W::] ,
cl N/
/ TN
CH, CH,
worin
Y, = H, CH, oder CN;
0 ¥
Br . 0 (

AN
L =CH-CH-CH-C-~ S -CH © ,
Br \ /
C .

worin
Y, = Hoder CH;;
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(0] Y1
2N 1 | = o
C =CH ~-CH-CH-C- s - CH ,
F NP T::]
/ AN
CH3 CH3
worin
Y = H oder CH;; 10
0 CH3
Ccl I [ S
\c=CH—CH—CH-c—o-CH-© ,
/
Cl N c 4
/ N
CH, CHg
(0] Y
Cli I :l cu
L =CH -CH-CH - C - OHC '2\@ '
Cl AN c / v
/ N
CH3 CH3
(@] Y
1
Br.o , ! cH
L =CH~-CH-CH - C - OHC 2 '
Br \ c /
/ N\ v
CH3 CH3
(0] Y
F I Ll cH
L =CH-CH-CH - C - OHC 2 ,
’ Ne 7 ' @
/ N » v
CH3 CH3
(@]
Cl I Yl
a.\ ]
¢ — — — O
ANz C OHC R
Cl C
/7N v
Cn3 CH3
worin jeweils - 55 worin
V = H. Cl, Br. F, CH; oder NO, und Y, = H,CN, CH, oder -C = C-CHj;

Yl = H., CN. CH3, Csz, i—C3H7.. —c = CH

Br Br 0 v
~C=CH,-C=C-CH;,~CH=CH.. 60 " i 0
—-CH = CH-CH;.~CH,-CH =CH,.-CH,~-CH = CHC! - C - OHC -@ @

der-C=C-C¢Hg;
oder oH; 5 . /C\
1 CH, CH,
I I 5 o 3 3
BN - C - OHC @ '
. /C\ worin
CH3 CH3 Y; = H.CN, CH; oder -C = C-CH,;:
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CH Yy
QWC - OhC P I | o
@ s Cl CH- C - OHC -@/ @ ’
ci ca? )@( !

3 0 v
. cl
worin
Y,; = H,CN, CH; oder-C=C-CHj;; 10 worin
V = H, Cl, Br, F, CH; oder NO, und
0 Y, Y, = H,CN, CH;, C,H,,i-C;H,, -=C = CH |
]

-~

1
- g - OHCI: o : Br Br
C @ @ 15 -C=CH, -C=C-CH;,-CH=CH-CH,,-CH,-CH=CH,

VAN oder ~-CH,~CH = CHC]J;

CH; CHj H,C_ CH
\N_..7” 73
. CH Y
worin 20 N 1

Y, = H, CN, CH; oder -C=C-CHj; ‘

. C CE- C - OHC ° '
‘QC'O“@@ o

worin
V = H, Cl, Br, F, CH; oder NO, und

o Yi=HCNCH,CH,i-CH, -C = CH

worin ér ;3 r
Y; = H, CN oder-C=CH; -C=CH, -C=C-CH,, -CH = CH-CH,, -CH,~CH = CH,
oder -CH,—-CH = CHCI;

3 H.C CH

Y
Cl_ ll o
C - OHC T::r T;:] p 3%y 3
i
0

1

o)
c1 CH- C - OHC ‘

worin v
0
Y, = Hoder CN; cl Y]_
CH worin
%3 \ca/ 3 Y sV =H,Cl,Br, F,CH, oder NO, und
; L 5 Y, = H.CN,CH;, C,Hy, i-C;H;, —-C = CH
1] ]
CH- C - OHC -@ @ ' & Br
@ I v  -C=CH,-C=C-CH,,~CH=CH-CH,,~CH,-CH =CH,
0] 50 oder -CH,—CH = CH(];
Y | H.C CH
7/
. 3 \CH 3 Yl
wWOorin i I
V = H, Cl, Br, F, CH; oder NO, und 55 : CH '
Y, = B,CN, CH,, C,H;,i-C;H~. —C = CH , CH- C -- OHC @ 2\©
' ' It
) Br Br @ 0 \Y/
-C=CH, -C=C-CH,,~CH = CH-CH,, v :
—CH,-CH=CH,, -CH,~CH=CHCloder-C=C-C4,H, 6 4
und
Y, = H, CH;, Cl, NO,. CN,-OCH,. worin
CH V = H, CL Br, F, CH; oder NO, und
Pautiict Y =H.CN,CH,CH,i*CH, -C = s
~O-CH  ~,-O-CH,-C=CH oder 6 ' »Cafle HEatln, —Co= CH
CH3 ' Br Br

-C=CH,-C=C-CH,,-CH =CH-CH,,-CH,-CH=CH,
-O-CH,-CH=CH,; oder -CH,—-CH = CHCI;
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und H,C CH
Y, = H, CH,, Cl, NO,, CN, ~OCH,, 3%y” 3 Y
CH N P ' .
/ — - H
~o~ca{ 3 . -0-CH,~C=CH oder 5 . eH- ¢ - OHC _@O\' ,
CH3 @r f <~
o CL 1
~O-CH,~CH =CH;
Y
CH :
J/ 10
3 CH 3 .
F | worin
: Y, = H, CN oder CH; und
CH- c - OI—TC —@’ ‘@ * Y, = HoderCl:
15
H.C CH
/73
CH Y | ' o) F
N 2 CH- C - OHC —@ j( ,
CHE- C - 1
oo T AT I
e} Y
Cl 25 4
i worin
worin Y,; = H, CN oder CH; und
Y; = Hoder CN; Y4 = Hoder ClL;
H.,C C}FCHz 30
3 New” Y Hy \ AL
A 1 0 7
el @r**c-om@@ ,
©/ I
. 0
Ccl
worin 40 Worin ,
Y, = H oder CN; Yl = H, CN oder CH3 und
Y, = H oder CH;;
H,C CH
3 Ncg” 3 HC  cH,
1 F 45 \ /
. P CH
CH- C - OH,C . . !
a0 wsosw gy
6] Il |
Cl F so
O ;-'1
H.C_' _CH -
3 \CH/ 3 cl worin
i | Y, = Hoder CN;
. 55
CH—C-OHC-—C=CH—©- .
@ 0 , i H,C CH,
p A4
él 0 C=CH CH
6°y'-©-o ca - ¢ OHC ©
- CH - C-
H._C CH "4 ’
3 \CH/ 3 1l |
O Y
N 1
' CH—C-OHC—CH=CH-@.65 :
©/ i I 7 wor‘?
N 1 = H oder CN und
cl o C=Ck Y,” = Cl, CH; oder H:



H,C CH
7/
3 \CH 3
N
0
CH- C - S - CH -
ﬁj‘/ : '
o 0] Yl
worin
Y, = H, CH;,-C=CH oder CN;
H.C CH
3 7703
“ey” 3
|
<EEENNSAT
c1 S ¥y
worin
Y, = Hoder CN;
i} |
Cl
0 \
Yl
worin

V = H, Cl, Br, F, CH; oder NO, und
Y1 = H, CN, CH}, Csz, i-C3H7, . -C CH )
] 1
Br Br
-C=CH,-C=C-CH;,-CH=CH-CH;,-CH,~-CH=CH,
oder —-CH ,~CH = CHCI;

b) Sulfanilide der Formeln

c1—§::>-T - S0, - T-«<:2y c1
CF, v: vl CF,
c1 cl

c1;§:>ﬁ T - S0, - T c1
ct Yio 1o “

23 653840 G
cl Ccl
| |
I5 Cl/ v Y’Cl R
~10 10
10 Cl- Br
2
) | I
Br . ..CI
15 YlO XlO
/
cl C1 C Cl
o1 —z:j;x - S0, - N c1
[ o
s 1 ~ 1
10 Y10
25
Cl Cl
a4 S - s, - u L)
0 i 2 l
- 1 1
i 110 Y10
35 worin
Ylo' = CH3~ Csz, n—C3H7, l’l—C4H8, i_C3H7 Oder
bedeutet.

40 Alle vorstehend angefiihrten Verbindungen, die vorteil-
haft in Kombination mit den im erfindungsgeméssen Ver-
fahren anzuwendenden 5-Phenylcarbamoylbarbitursiurede-
+ rivaten eingesetzt werden konnen, sind aus der Literatur be-
kannt oder kénnen analog den dort beschriebenen Verfah-
45 rensbeschreibungen leicht hergestellt werden.

Es konnen jeweils mehrere Barbitursdurederivate oder/
und mehrere Pyrethroid-, Phenylessigsdure- bzw. Sulfanilid-
Verbindungen in der Mischung vorhanden sein. Bevorzugt
ist jedoch die Mischung von einem Barbitursidurederivat und

so einem Pyrethroid-, Phenylessigsdure- bzw. Sulfanilid-Deri-
¢+ vat. Die Mischungsverhéltnisse kénnen je nach Erfordernis
in weiten Grenzen schwanken, in der Praxis werden sie je-
doch zwischen etwa 4:1 und 1:4, vorzugsweise um ca. 1:1
liegen.
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