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(57) Die Erfindung betrifft insektizide Mittel fir die
Bekimpfung von tierischen Schddlingen in der Landwirtschaft.
Erfindungzgems8 enthalten die neuen Mittel als Wirkstoff ein
Nesubstituiertes Tr;organostannylhvdrokarby]karbonsaurehjdrazld
der Formel R3SnACG&R1x. In der Formel bedeuten
be$sp1elqwnlsef R C4=Cyg=Alkyl, C3-Cg-Cycloalkyl,

?—”gg—Arj A Cq—CJ—A ikvlen oder Cg—Aralkyvlen:
Rl Wasserstoif, C1-Ci2~Alkyl; C7~C9—Ara1kyl,
97‘C53“Aix3u0Vl, Pﬂ«L11-Aroy1 und viele andere;
X z.B. -NRZR3, WObel RZ und R3 gleich oder
verschieden sein kdnnen. und Wasserstcoff, 2-Hydroxycyclohexyil,-
gegebenenfalls substituiertes C1-C17-Alkyl und viele
andere sein konnen. Die erfindungsgemdS8en Verbindungen sind
beaundar gesignet. zur kaampFunq von Heliothis virescens und
Heliothis zea aui Baumwollpflanzen,
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Insektizides Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die BErfindung betrifft ein insektizides Mittel mit einem Ge-
halt an N-substituierten Triorganostannylhydrokarbylkarbon—
sHurehydraziden. '

Viele Verbindungen nach der Erfindung werden als Propion-
ssurehydrazide bezeichnet, k6nnen aber auch als Derivate der
Propansiure anstatt der Propionsdure bezeichnet werden. Bei
_der Benennung vieler Verbindungen nach der Erfindung wird
oft ein Komma zwischen den Wortern "Siure" und'Hydrazid"

eingefligt.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, fiir die Insektenbekédmpfung zinnorganische
Verbindungen zu verwenden. Nghere Angaben hierzu sind nicht
bekannt., | |

7iel der Erfindung

7iel der Erfindung ist die Bereitstellung von neﬁeﬁ herbizi-
den Mitteln mit verbesserier Virksamkeit und geringer oder
vollig fehlender Phytotoxizitdt.-

Darlesung des Yesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde geeignete Verbin-
dungen, insbesondere zinnecrganische Verbindungen aufzufin=
den, die zur Insektenbekdmpfung, insbesondere der:Ordnung
Lepidoptera geeigne?d gind.
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Erfindungsgems8 wird eine Verbindung der Formel RBSnACONR1X
- zur VerfﬁgungvgeStellt. Darin ist R ein‘C1fC4-Alkyl, 03-06-
Zykloalkyl oder1C6-C1o—Aryl; A ist ein C1—CS-Alkylen oder
CB-Aralkylen; R' ist Wasserstoff, C4-Cq,—-Alkyl, C7r09-'
Aralkyl, 02-012—A1kanoyl, 07—011—Aroy1 oder ein hydroxy-,
zyan-, 01—014-alkoxykarbonyl-, C1~C4—alkylsulfonyl-, 06—C1O-
arylsulfonyl-, 01-04-alkanoyl-, 06-C1o-aroy1- oder 05—06-2-
hydroxyzykloalkyl- substituiertes C —012-Alky1; und X ist
-w&PR3, -N=CR*r?, -NRPCOR! oder -NR%CYNR9R10, wobei Y zwei-
wertiger Samerstoff oder Schwefel ist; R° und R’ kinnen
gleich oder verschieden sein,und im letzteren Falle ist eines
von beiden Wasserstoff, oder 8% und R° sind 2-Hydroxyzyklo-
hexyl, substituiertes oder nichtsubstituiertes 01—017-A1ky1,
wobei die gleichen oder verschiedenen Substituenten Hydroxy-,
06—C1O-Aryl-, 01-C4~Alkoxy—, C7e011-Alkoxyaryloxy~, Tetra=-
“hydropyranyloxy-, Phenylsulfonyldthyl-, mit Halogen substi-
tuierte FPhenyl-, 01-018—Alkyl—,_06—C1O-Aryl-, 01;04-A1k$§y;3
oder Phenoxy-~Substituenten sind, oder sie sind R OOCHNR ,
worin R ein G;-Cg-Zylloalkylen oder ein substitulertes oder
nichtsubstituiertes 02-012-Alkylenlist und die gleichen oder
verschiedenen Substituentenr06-C1O—Aryl-, 01—04—A1koxy-,
07-011—Alko§garyloxy- oder Tetrahydropyranyloxy-Substituen-
ten sind; R~ ist 015018—A1ky1—, 03—C1O—Zykloglky1, Ce=Cip™
Aryl oder mit Halogen substituiertes Phenyl, C1-08—Alkyl,
.C1-C4-Alkoxy, CZ-CG-Alkoxykarbongﬁ, Trifluormethyl oder
C1—64-Alkylphenylsulfony§; und R “ hat die Bedeutungen des
obigen R'; oder R® und R’ sind miteinander verbunden und bil-
den 04—06—Alkylen, 04-06—0xydialkylen cder Methylen-bis
(aminomethylen)-N,N—bis(2~trimethylstannyléthylkarbonyl—
'émino); R4 und R” kdunen gleich oder unterschiedlich sein,
und im letzteren Falle ist eines von ihnen Wasserstoff, oder
r* und R7 sind Cq-Cqq-Alkyl, C4-Cqg-Zykloalkyl, Cq-Cqpm
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Bizykloalkenyl, C7—C11-Aralkyl, 08—C1O-Ary1alkeny1, C6—C1O—
Aryl, Puryl, Pyridyl, Indolyl, Dihydropyranyl oder mit
C,~Cg-Alkyl, Hydroxy, Halogen, 01-08-A1koxy,_Methylendioxy,
06-010-Aryloxy, Benzyloxy, 02—08—Dia1ky1amino, 06-C1§-Ary1—
amino, Zyan oder Nitro substituiertes Phenyl, oder R™ und
Rg sind miteinandor verbunden und bilden Cp-Co-Alkylen; r?,
R° und R ~ kOnnen gleich oder unterschiedlich sein und haben
die Bedeutungen des obigen R1; R? ist C1-C17—Alky1, 03'010"'
Aryl, Cg-Cqg-Aralkenyl, Furyl, Phenothiazinyl-(10), Tri-
methylstannyldthyl oder mit Halogen, C1704~Alkyl, 06'010* _
Aryl, 01-04-A1koxy, Phenylazo, Karboxy, Nitro, Alkalimetall-
~ karboxy oder 02—612~Alkoxykarbonyl substituiertes Phenyl,
oder R! ist eine Pyridylen-bis(karbonylamino)~-Gruppe, die
zwed RBSnACONR1-Gruppen verbindet, worln R, 4 uid R aie
oben definierte Bedeutung haben; R” ist 01-018-Alky1, 03—05-
Alkenyl, 03-C1O-Zykloalkyl, 06-C1O-Aryl, 03-08-A1koxykarbo-
nylalkyl, C7-C9—Aralkyl oder mit Halogen, 01-012-A1kyl,
01-04—A1k0xy, Nitro, Zyan, Trifluormethyl oder Alkalimetall-
Sulfo substituiertes FPhenyl. Die Begriffe Alkyl und Alkylex
unfassen lineare und verzweigte Teile und der Begfiff Zyklo-
alkyl umfa8t Gruppen mit und ohne Briickembindungen.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Insektenbe-
kampfung auf Pflanzen, das die Behandlung einer Pflanze mit
einer insektizidwirksamen Menge einer Verbindung dexr obigen
Formel RBSnAGONR1X unfalt sowie Zusammensetzungen, die in-
sektizidwirksame Mengen von Verbindungen der obigen Formel
zusammen mit einem Verdiinnungsmittel oder einer Trigersub-
stanz enthalten, ' '

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung
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von Verbindungen der Formel RBSnACONR1X, worin R, A, R und
X die oben definierten Bedeutungen haben, durch Reaktion
einer Verbindung der Formel RBSnACONHNHZ (im folgenden be-
zeichnet als Verbindung (I)) mit einer Verbindung der For-
nel R9cHO, R4ROC0, RON=C=Y, R'C0Z, RICOOR'*, (R700-),0,

o o 0 |
15_ &on. . CH.=CHSC,H,C(CH,) ., CH,=CHGC H,C(CH,)
R - oy CHp= . cHgC(CH3) 3, CHp=UHbLaHUALES) 35
| | "

on,=CR' #c00r'®, cH,=CR'4cm, odex R'7z oder durch Brhitzen

der Verbindung (I); dabei haben R, A, R1, X, ¥, R4,‘R9 und

R7 die oben definierten Bedeutungen; R 4 und R1 kdnnen
gleich oder verschieden gein und sind Wasserstoff, 01-012-
Alkyl oder Cg-Cqq-Aryl; R'Y ist Wasserstoff, Cg-Cqo-ATyl,
CB-CG-Zykloalkylen'oder substitulertes cder nichtsubstituier-
- tes 01—017;Alkyl und die Substituentgn sind 01—04-A1koxy, ’
075011-Alk0xyaryloxy, 06-C1O—Aryl oder Tetrahydropyranyloxy;
R'" ist C1-C18-Alkyl, 67-C1O-Aralkyl oder 07—C1O-Zykloalkyl
und Z ist ein Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod.

Verbindungen nach der Erfindung, wobei R1 Wassergtoff ist
und X die Formel -N=CR*R? hat, mit R als Wasserstoff und
R? gemdB der obigen Definition, kbnnen durch Resktion der
Verbindung (I) mit einem Aldehyd der Formel R°CHO gemi8 der
folgenden Reaktionsgleichung gewonnen werden:

(1a) R3SnACONHNH2 + R50HO — RBSnACONHN=CHR5 + Hy0

Verbindungen nach der Erfindung, wobeiAR1 Wasserstoff ist
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und X die Formel -N=CR4R5 hat, wobei R4 kéin Wasserstoff
ist, koOnnen durch Reaktion der Verbindung (I) mit einem Ke-
ton der Formel R4RBCO gemdll der folgenden Reaktionsgleichung
gewonnen werden:

(1Iv) R SnACONHNH2 + R4RSCO — R SnACONHN:CR4R5 + H50.

In den Reaktlonen (1a) und (1b) sollte die Temperatur 0 -
100 % betragen und vorzugsweise zwischen 20 und 80 C lie-

‘gen, der Druck sollte vorzugsweise 1 - 2 Atmosphiren be-

tragen und am glinstigsten gleich denm Umgebungsdruck sein.
(etwa 1 Atmosphire wie unter normalen Laborbedingungen), das
molare Verhiltnis des Aldehyds oder Ketons zur Verbindung
(I) sollte anfinglich zwischen einem Hquimolaren Verh#ltnis
und einem zehnfachen UberschuB des Aldehyds oder Ketons lie-
gen und vorzugsweise sollte ein Aldéhyd- oder Ketoniiberschufd
von 5 - 10 Mol-% gegeniiber der Verbindung (I) verwendet wer-
den. Beispiele von Losungsmitteln, die fiir die Reaktionen
(12) und (1b) verwendet werden kdnnen, sind C1-C43Alkohole,
Mischungen aus 01-04-Alkoholen und VWasser, die bis zu 50 Vo-
lumenprozent Wasser enthalten, Ather wie zum Beispiel Di-
éthylé%her und Tetrshydrofuran, aromatische Kohlenwasser-
stoffe wie Toluol, oder es kann ein UberschuB des Reaktions-
partners Aldehyd oder Keton als Losungsmittel verwendet wer-
den, Die bevorzugten Losungsm1+tel sind 01-04-Alkohole und

. ihre wEB8rigen Mischungen.,

-

Verbindungen nach aer Erflndung, worin R1 Wasse§s+off ist
8 0

" und X die Formel -NRZCYNRIR'C hat, mit E® und R'C als vas-

serstoff und ¥ sowie R9 gem#é3 der obigen Deflnltion, konnen
mit hohen Ausbeuten durch die fclgende Reaktion organischer
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Isozyanate oder Thiozyanate mit der Verblndung I in einem
» aprotonischen Losungsmittel gewonnen werden, wobei Y zwei-
wertiger Sauerstoff bzw, zweiwertiger Schwefel ist:

(2) RySnACONHNH, - RON=0<Y ——> R,SnACONHNHCYNER'.

Wenn Y Sauerstoff ist, sollte die Temperauur der Reaktion
(2) zwischen O und 100 C, vorzugsweise zwischen 10 und 60 ¢
liegen. Ist Y Schwefel, dann sollte die Temperatur der Re-
aktion (2) zwischen 20 und 120 OC, vorzugsweige zwischen 60
und 80 °C liegen. Der Druck der Reaktion (2) sollte vorzugs-
weise gleich dem oder groBer als der Umgebungsdruck geins
bevorzugt ist der Umgebungsdruck. VWenn ¥ Sauerstoff ist,
gollte das anfidngliche molare Verhiltnis eines Reaktions-
partners zum anderen vorzugsweise gleich 1 zu 1 sein, Ist ¥
Schwefel, sollte das anfingliche molare Verhdlinis eines
‘Reaktionspartners zum anderen vorzugsweise gleich 1 zu 1
gein, bei einem leichten Uberschu8 von RIN=C=S. Jedes be-
1iebigé chemisch trige, aprotonische Losungsmittel, wie zum
Beispiel ein Ather, ein Kohlenwasserstoff, Tetrahydrofuran
oder Benzol, kann in Reaktion (2) verwendet werden. Wenn ¥
Schwefel ist, kann auch ein C1—C6~Alkohol als Lﬁsungsmittel
verwendet werden. Das Produkt der Reaktion (2) wird gewthn-
 lich aus wiBriger Alkoholldsung rekristallisiert, wobel eine
Logung eines 01-06-A1koholsvbevorzugt wird. Ist ¥ Schwefel,
dann kann das Produkt auch aus einem Kohlenwassergtoff-Lo-
sungsmittel rekristallisiert werden. Verbindung (I) kann
‘auch mit einem Azylhalogenid der Formel R7COZ zur Reaktion
gebracht werden, wobel 87 der obigen Definition entsprlcht
und 7 ein Halogen ist (zum Beispiel Fluor, Chlor;, Brom oder
Jod); die Reaktion erfolgt in einem aprotonischen Medium und
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in Gegenwart eines Halogenwasserstoffakzepiors, einer Base
B, um eine Verbindung nach der Erfindung Zu gewinnen, wobel
R' Wasserstoff ist und X die Pormel -NRUCOR' hat, mit R® als
Wasserstoff, Die Reaktion erfolgt wie folgt: ‘

(3) R,SnACONHNH, + RIC0z —E—> B°HZ + RBSnACONHNHCOR'I._

In Reaktion (3) sollte die Temperatur zwischen O und 100 °C,
vorzugsweise zwischen O und 50 °¢ liegen, der Druck sollte o
vorzugsweise gleich dem Umgebungsdruck sein und das anfing-
liche molare Verhidlinis eines Reaktionspartners zum anderen
sollte vorzugsweise 1 zu 1 sein. Es kann jédes chemisch
trdge aprotonische Losungsmiitel, wie zum Beispiel 02-010-
Lther oder ein 06-C1O-Kohlenwasserstoff, verwendet werden.
Der Halogenwasserstoffakzeptor B sollte vorzugsweise eine
Base wie Trialkylamin (zum Beispiel Triithylamin) sein. Die
aus der Reaktion (3) isolierten Produkte werden vorzugsweise
durch Reakristallisation aus Kohlenwasserstoffen oder aus
wdBrigen Losungen von 01—06—A1koholeh gereinigt,

Eine Verbindung nach der Erfindung mit der Formel R,SnACCN-
HNHCOR! kann auch aus Estern der Formel R/COOR'4, mit R %
als C1—C4-A1kyl, und Anhydriden wvon Karbonszuren darge-
stellt werden, wie in den Reaktionen (4) bzw. (5) darge-
stellt ist:

(4) R,SnACOWHNH, + R1COOR' 4 — RBSnACON}mncora71Z
~ RV4om

' 7 T
(5) RBSnACONHfNH2 + (R CO~)20 ) RBSnACONHNhCOR7 +
R 002H.
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In Reaktion (4) sollte die Temperatur zwischen O und 150 °¢,
vorzugsweise zwischen 60 und 100 oC'liegen; der Druck gsollte
vorzugswelse gleich dem Umgebungsdruck sein und das anfing-
liche molare Verhdltnis eines Reaktionspartners zum anderen
sollte vorzugsweise zwischen dem Hquimolaren Verh#ltnis und
einem leichten Uberschul des Esters liegen, Zu den Losungs=-
mitteln, die verwendet werden kdnnen, gehSren aliphatische
01-C4~Alkohole und Mischungen solcher Alkohole mit Wasser,
die bis zu 50 Volumenprozent Wasser enthalten., Die bevorzug-
ten Losungsmittel sind aliphatische Cq-C,-Alkohole.,

In Reaktion (5) sollte die Temperatur zwischen O und 100 °C,
vorzugsweise zwischen 20 und 80 °a liegen, der Druck sollte
1 - 2 Atmosphiren betrégen und vorzugsweise gleich dem Um-
gebungsdruck sein und das anféngliche molare Verhdltnis
‘eines Reaktionspartners zum anderen sollte vorzugsweise zwi-
schen dem #quimolaren Verhiltnis und einem leichten Uber-
schuB des Anhydrids liegen. Es kOnnen aprotonische‘Lﬁsungs-
nittel verwendet werden, wie zum Beispiél Ather (beispiels-
weise Tetrahydrofuran), aromatische Kohlenwasserstoffe wie
Toluol und molare Losungsmittel wie Azetonitril und Di-
methylformamid. Die bevorzugten Losungsmittel fiir Reaktion.
(5) sind Ather und aromatische Kohlenwasserstoffe,

Verbindungen nach der vorliegenden Erfindung, worin R1 Wag-
serstoff ist und X die Formel -NRZR3 hat, wobei RZ_Wasser-
stoff ist und R3_zum Beispiel Hydroxyzyklohexyl oder
~CH,CHR'20H ist, wobei R'Z Wasserstoff, Cg-Cqo-Aryl, 03=C=
Zykloalkylen oder substituiertes oder nichtsubstituiertes
C4-Cq7-Alkyl ist und die Substituenten C,-Cq,-Alkoxyaryloxy,
Tetrahydropyranyloxy cder 06~C10-Ary1 gind, kOnnen in der
folgenden VWeise dargestellt werden, indem man die Verbin-
dung (I) mit einem Xquivalent eines organischen Epoxids zur
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Reaktion bringt:
0

(6) R.SnACONHNH, + R'° CHCH, ———3 R.SnACONENHCH.CHR' JOH,
3 2 i 3 2

In Reaktion (6) sollte die Temperatur zwischen 20 und 100 ¢,
vorzugsweise zwischen 40 und 80 % liegen, der Druck sollte

~vorzugsweise 1 - 10 Atmosphiren betragen, wobei ein Druck

von 2 Atmosphdren besonders bevorzugt wird, und das anfing-
liche molare Verh#linis der Reaktionspartner sollte vorzugs-

weise zwischen dem Hquimolaren Verh&ltnis und einem leichten

UberschuB der Verbindung (I) liegen, wobei das Hquimolare
Verhdltnis besonders bevorzugt wird, Die bevorzugten Losungs-
mittel fiir Reaktion (6) sind C,-C4-Alkohole oder wiBrige
Losungen von C1-C4-Alkoholen, die bis zu 50 Volumenprozent
Wasser enthalten. Besonders bevorzugte Losungsmittel sind
01—04-A1kohole.

Verbindungen nach dexr Erfindung, worin R1 Wassergtoff ist
und X die Formel -NE°R hat, worin R° und R> beide -CH,CHR' -
OH sind, mit R15 entsprechend der Definition fiir Reaktion
(6), kbnnen in der folgenden Weise dargestellt werden, indem
Verbindung I mit zwei Aquivalenten eines organischen Epoxids
zur Reaktion gebracht wird: | '

~ 0 )
AN\ ~.
(7) RySnACONENH, + 2R'’CHCH, ——— RySnACONHN(CH,CHR' 20H),.

In Reaktion (7) sollte die Temperatur zwischen O und 100 °¢,
vorzugswaise zwiscﬁen 20 und 80 ¢ liegen und der Druck soll-
te vorzugsweise 1 - 10 Atmosphiren betragen, Wenn eine hohe
Temperatur verwende% wird, wird eine geschlcssene Anlage be- -
vorzugt, unm den Verlust von Epoxiden wie zum Beispiel Athy-
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lenoxid zu verhindern. Das anfingliche molare Verhiltnis der
Verbindung (I) zum Epoxid in Reaktion (7) ist vorzugsweise
gleich 1 zu 2, das besonders bevorzugte Verhiltnis betrigt

1 zu 4, wobei die Uberschuss1gen Epox1de nach der Resktion
-guriickgewonnen werden. Es kann auch ein hoher Epoxidiiber-
 gchuB verwendet werden, Fir Reaktion (7) kann jedes chemisch
trige Losungsmittel wie Wasser, C1-C6-—A1kvoh01e und Mischun-
gen aus C1-C6—Alkoholen und Wasser verwendet werden, Die in _
Reaktion (7) isolierten Produkte konnen durch Vakuumdestil-
1at10n oder durch Rekristallisation aus einem geeigneten
Losungsmlttel, wie zum Beispiel einen C1-C6-Alkohol, gerei-
nigt werden.

Die Produkte von ‘Reaktion (6) besitzen reaktionsfihige Pro-
tonen und reagieren in der folgenden Weise mit einem Aquiva-
lent eines organischen Isozyanats, wobei Verbindungen ent-
'stehen, in denen'R , R3 und R15 die gleichen bleiben und R
die Formel -CONHRS hat, worin R9 die gleichen Bedeutungen
wie R) in Reaktion (2) hat und ¥ zweiwertiger Sauerstoff oder
zweiwertiger Schwefel ist:

CHECHR1 201

(8) RBSnACONHNHCHchR15OH + RON=C=Y — s:uxc:om\C
| YNHR®

In Reaktion (8) sollte die Temperatur zwischen O und 30 °c,
vorzugsweise zwischen 10 und 20 °¢ liegen, der Druck sollte
vorzugsweise 1 - 2 Atmosphiren betragen, wobei der Ungebungs-
druck besonders bevorzugt wird, und das anféngliche molare
Verhaltnls eines Reaktionspartners zum anderen ist vorzugs-
welse gleich 1 zu 1, Das fiir die Reaktion (8) verwendete
Losungsmlttel gsollte ein aprotonlsches Ldsungsmittel sein,
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Beispiele fiir derartige Losungsmittel sind Azetonitril, Di-
- methylformamid, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol,
und Kther wie Tetrahydrofuran und Diithylither. Ein bevor-

zugtes LOsungsmittel ist Dlathylather.

- Die Produkte der Reaktion (7) besitzen reaktionsfihige Pro-

~ tonen und reagieren in der folgenden Weise mit zwel Aquiva-

lenten eines organischen Isozyanats, wobei Verblndungen ent-

stehen, in denen R1 und R15 die gleichen bleiben und R und

R jeweils die Formel b4 :
~CH,CHR 20CNHR’

haben, wobei R’ die gleichen Bedeutungen wie R) in Reaktion
(2) hat und ¥ zweiwertiger Sauerstoff ist:

(9) R,SnACONHN(CH,CHR'?0H)., + 2 RON=0s¥ =
) Ry 2 2

A

R

SnACONHN (CH,CHR' OYCNHR?)

In Reaktion (9) sollte die‘Reaktionstemperatﬁr zwischen 0
und 120 °C und vorzugsweise zwischen 60 und 80 ¢ liegen,
der Druck sollte vorzugsweise mindestens eine Atmosphire be-
tragen und das anfidngliche molare Verhiltnis des Produkts
der Reaktion (7) zum organischen Isozyanat sollte vorzugs-
weise gleich 1 zu 2 sein, Es kann jedes beliebige chemisch
tridge, aprotonigche Losungsmittel wie zum Beispiel ein
Ather, ein Kohlenwasserstoff, Tetrahydrofuran oder Benzol
verwendet werden.

Die Produkie von Reaktion (7) unterliegen beim Erhitzen einer
gyklisierenden Dehydratisierungsreaktion (orig.: cyclode-
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hydratlon rﬁactlon), wodurch eine Verbindung entsteht, in

dexr R1 und R 15 die gleichen bleiben, jedoch R2 und R3 in der

folgenden Weise eine substituierte Oxydlalkylengruppe bilden:

(10) RBSnACONHN(CHZCHR150H)2 A )
R
) 7 1
o ////Cﬁé——-——-CHg\\\\ |
RSt ACONHN | ;//;,o + Hy0
| CH, cH
s

In Reaktion (10) sollte die Temperatur zwischen 130 und
220"90 liegen, der Druck sollte vorzugsweise eine Atmosphire
betragen, und es ist kein Losungsmittel erforderlich, Das
Reaktionsprodukt kann durch Vakuumdestillation unter einem
Druck von 10 - 55 Pa bei einer Temperatur von 120 - 160 °C
gereinigt werden. R ‘

Man kann auéh erreichen, daB die Verbindung (I) Einlagerungs-
verbindungen von Olefinen bildet, die aktivierende Gruppen )
wie Zyan; Alkanoyl-, Aroyl-, Alkoxykarbonyl-, Aminokarbonyl-,
Sulfonyl- oder Karboxygruppen enthalten, In solchen Produk-
ten ist R1 Wasserstoff und X ist -NR R3 dabei ist R2 Wasser=-
stoff wnd 7 iet Zyanoithyl, C,-Cq -Alkanoylathyl, Cg-Cq3-
Aroylithyl, Phenylsulfonylithyl, 04-015—A1koxykarbony1§thy1;
04-011-Aminokarbonyl§thyl oder Karboxyithyl. Zu den Olefinen,
" die auf diese Weise mit Verbindung (I) zur Reaktion gebracht
werden konnen, gehren Akrylnitril, Methylvinylketon, Akro-
lein, Phenylvinylsulfon, Athylakrylat, Akrylamid, Akrylsiure
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oder Akrylsiuresalz, Venn zum Beispiel die aktivierende
Gruppe Sulfonyl ist, dann findet die folgende Reaktion statt:
0 : -
".
(11) RBSnACOHENﬂZ + CH2_CH§ 634C(Cq3)3 Mischung aus

: 0 :

1
SnACOKHNHCH20H2§C6H4C(CH3)3 und
| ;
RBSnACONHNHCH(CHB)306H4C(CH3)3

. Beiapiele fiir eine Reaktion, die auftritt, wenn Verbindung
(I) mit einem Olefin zur Reaktion gebracht wird, das Zyano=-
oder Alkoxykarbonylgruppen enthilt, gind die folgenden:

(12) RBSnACONHNH2 + CH2=CHCN 7 RBSnACONHNHCHchzcﬂ

16 -

16
RBSnACONHNHCHQCHQCOOR

%

(13) R3SnACONHNH2 + CH2=CHCOOR

In Reaktion (13) ist R16 ein C1-C12-Alkyl; In den Reaktionen
(11), (12) und (13) sollte die Temperatur zwischen O und

100 °c, vorzugsweise zwischen 40 uhd 75 °C liegen, der Druck
gollte vorzugsweise 1 ~ 2 Atmosphiren betragen; wobei der Un-
gebungsdruck besonders bevorzugh wird, und das molare Ver-
hiltnis der Verbindung (I) zum Olefin sollte zwischen 1 zu 1
und einem OlefintiberschuB von bis zu 5 lMol-% liegen und vor-
zugsweise gleich 1 zu gein, Zu den Losungsmitteln, die fir
die Reaktionen (11) und {12) brauchbar sind, gehoren (lii-
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Tabelle I
Ver- Name der Verbindung Reak- Schmelz-
gin~ ' ' ' tions~- 8unkt, +)
dungs~- nunmer “C
Nr,
1 3'-Trimethylstannylpropionsiure- |
1=-methyldthylidenhydrazid 1b 89,5-90,5
2 3-Trimethylstannylpropionsiure=
zyklohexylidenhydrazid b 115-116
3 3-Trimethylstannylpropionsiure=~ B
’ phenylmethylenhydrazid 1a  142,5-143,5
4 2-Methyl-3-trimethylstannylpropion- ) '
séure-phenylmethylenhydrazid 1a 128,5-130
5 3'-Trimethylstannylpropionsiure=-
2=hydroxyphenylmethylenhydrazid 1a 112-114,5
6 3'-Trimethylstannylpropionsiure- .
4-me thoxyphenylmethylenhydrazid 1a 119-120,5
7 3!'-Trimethylstannylpropionsiure-
'3, 4~methylendioxyphenylmethylen-
) hydrazid ' 1a
8 3'-Trimethylstannylpropionsiure-
4~methylphenylmethylenhydrazid 1a 115-116
9 3'FTrimethylstannylpropionsEure-
4-chlorphenylmethylenhydrazid  1la 134-135
i0 3'-Trimethylstannylpropionsiure-
3-nitrophenylmethylenhydrazid 1la  173,5-174
1 3'-Trimethylstannylpropionsiure~ |
4-hydroxy—3—methoxyphénylmethylen-
hydrazid 1a 157(dec)

*) (dec) bedeutet, daB sich die Verbindung bei dieser
‘Temperatur zersetzt.



213 099

9, 1, 1géo
AP C 07 F/213 695
Gz 55 550 11

-14 -

- schungen aus) 01-C4~Alkoholen und Wasser, die bis zuIBQ Vo-
lumenprozent Wasser enthalten, oder Dimethylformamid und
-Dimethylsulfoxid,., Die.l{ischungen aus 01—64-Alkoholen und
Wasser werden bevorzugt.

Verbindung (I) kann auch in der folgenden Weise mit einem
oder zwei Aquivalenten eines aliphatischen Halogenlds der
Formel R 7Z zur Reaktion gebracht werden, wobei R 17 der obi-
gen Definition entspricht und Z ein Halogen ist (zum Bei~ |
spiel Fluor, Chlor, Brom oder Jod);,die Reaktion erfolgt da=-
‘bei in einem aprotonischen LOsungsmittel und in Gegenwart
einés Halogenwasserstoffakzeptors, einer Base B, wobei Ver-
bindungen nach der Erfindung entstehen, in denen R1 Wasser-
stoff ist und X die Pormel NHR'' bzw., H(R'1), hat.

(14) R,SnACONHNE, + 17z —B .y penz 4 RBSnACONHNHR17

(15) RySnacommms, + 28'7z —2B 28°Hz + RySnacomm(r'7),.

In Tabelle I sind verschiedene Verbindungen nach der Erfin-
dung, die nach den oben beschriebenen Verfahren dargestellt
wurden, sowie ihre physikalischen Eigenschaften zusammenge-
stellt, Die Spalte mit der Uberschrift "Reaktionsnummer" in
Tabelle I gibt an, welche von den obigen Reaktionen zur Dar-
stellung einer bestimmten Verbindung angewendet wurde. Die
Darstellung der in Tabelle I aufgefiihrten Verbindungen wird
ausfiihrlicher in den spiter Tfolgenden Belsplelen 1 - 16 be-
schrieben,
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Ver~  Name der Verbinduﬁg R?ak- Schmelzz
bin- . tions- punkt, C
dungs- nummer
Nr, :
12 3'-Trimethylstannylpropionsiure=~
4—dimethylaminophenylmethylen— S
hydrazid ' 1la  176-177
13 3'-Trimethylstannylpropionsiure-
1-naphthylmethylenhydrazid 1a 133-134
14 31'~Trimethylstannylpropionssiure-~ ' o
(1-phenylitayliden)hydrazid 1b 131,5-132,5
15 3-Trimethylstannylpropionsiure=
- n-undekylmethylenhydrazid 1a 5052
16 3t-Trimethylstannylpropionsiure- _
‘ (3-phenyl-2-propenyliden)hydrazid 1a 115-116
17 3'-Trimethylstannylpropionssure=-
. 4-fluorphenylmethylenhydrazid 1a - 140-141
18 3'~Trimethylstannylpropionsiure- »
~© 2,6-dichlorphenylmethylenhydrazid 1a 118,6-119,6
19 3!'~Trimethylstannylpropionsdure= o v
3, 4~dichlorphenylmethylenhydrazid 1a 140,8-142,3
20 - 3'-Trimethylstannylpropionsiure- S
. »(2-furyl)methylenhydrazid 1a 148-149
21 3'-Primethylstannylpropionsiure- ' ‘
| 4~zyanophenylmethylenhydrazid 1a 188,5-189,5
22 3'-Trimethylstannylpropionsture~ '
| (4~azetamidophenyl)methylen- :
hydrazid ‘ 1a 191-192
23 31=Trimethylstannylpropionsiure- -
| (1,3-diphenyl-2-propyliden)hydra-
zid | ‘ 1b 133-134
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Ver- Name der Verbindung Reak- Schmelz-
bin=- : tions-  punkt, v
dungs- Nummexr
Nr.
24 3'-Trimethylstannylpropionsiure~
.3y 4~dimethoxyphenylmethylenhydra-
zid . 1a 158-159,5
25 3'-Trimethylstannylpropionsiure-
2,4~dihydroxyphenylme thylenhydra-
zid 1a 184-185
26 3'~Trimethylstannylpropionsiure
(bizyklo-/2,2,1 Jheptenyl-(5,2)- .
methylen)hydrazid 1a 100,8-103,5
27  3'=Trimethylstannylpropionsiure- '
(4-benzyloxyphenylmethylen)hydrazid 1a 116-117
28 3'-Trinethylstannylpropionsiure- \
(3,4,5~trimethoxyphenylme thylen) -
hydrazid "1a 179-180
29 3'-Trimethylstannylpropionsdure~
(2,5-dimethyl-4-methoxyphenyl- _
methylen)hydrazid 1a 132,6-133,6
30 3'-Trimethylstannylpropionsiure- | ‘
zyklohexylmethylenhydrazid ‘1a 107-109,5
31 3'~Trinethylstannylpr opionsdure: ’
[ 5,6-dihydro-(2, H)-B-pyranyl- ;
methylen_7hydrazid 1a 159,2-160,2
32 3'=-TIx 1methylstanny1proplonsaure-
(3-pyridylmethylen) hydrazid 1a 137-138
33 3'-Trimethylstanﬂ?lpropionséure~
(3-indolylmethylen)hydrazid - 1a 206-207
34 3'~Trimethylstannylpropionsiure~
(4~n-propoxyph renylmethylen)hydra~ _
zid 1a 115-115,5
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Ver- Name der Verbindung . _ Reak- Schmelzz
bin- , tiong~  punkt, C
dungs- Nummer
Nr, o
.35 3'~Trimethylstannylpropionsiure-
' (4-n-oktyloxyphenylmethylen) , B
hydrazid - ' 1a 107-108
36 3'-Trimethylstannylpr opionsiure-
~ (4-n-butylphenylmethylen)hydrazid 1la T4,5-75,5
37  3'-Trimethylstannylpropionsiure- |
) (4-n-oktylphenylmethylen)hydrazid 1la 92,5-93,5
38 3~Trimethylstannyl-2-phenylpropion~
siure-phenyluethylenhydrazid 1a 170-172
39 3-Methyl-3-Trimethylstannylpropion~
- gHure-phenylmethylenhydrazid 1la 137-139
40 3'-Methyl-3'~trime thylstannylpro-
pionsiure-2-/ (phenylamino)karbo- ,
nyl Jhydrazid 2 152,5-154
41 3'-Trimethylstannylpropionsiure~ '
2~/ (phenylamino)karbonyl /hydrazid 2 145-146
42 3'~Trimethylstannylpropionsiure- '
2-/ (p-chlorphenylamino)karbonyl /- 2 176-177
hydrazid _ ' o _
43 3'~Trimethylstannylpropicnsiure-
o 2-['(E—méthoxyphenylamino)karbonyl7- _
hydrazid | | - 2 141-142
44 3'-Trimethylstannylpropionsgure-
2~/ (p-butylaming)karbonyl Jhydra- o
zid | 2 85-87
45 3'-TrimethylstanﬁylproPibnséure- '
2-/ (n-oktadekylamino)karbonyl 7
‘ 2 78-79
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Ver-  Name der Verbindung Realk- Schmelzs
bin- tions-  punkt, C
dungs- Nr,
Nr, _
46 2'-Methyl=-3'-trimethylstannyl-
propionsiure-2-/" (phenylamino)
karbonyl 7hydrazid 2 159,5-160,5
47 3'=Twimethylstannylpropionsiure-
2~/ (naphthylamino)karbonyl 7
N hydrazid 2 140-142
48 - 3'-=Trimethylstannylpropionsiure- |
- 2=/ (w-methylphenylamino)karbo- -
nyl 7hydrazid 2 125-126
.49 3'-Trimethylstannylpropionsiure-
2-/ (zyklohexylamino)karbonyl 7
hydrazid 2 122 -123
50 3'=Trimethylstannylpropionsiure-
2-['(Q-methoxyphenylamino)karbo— ,
nyl 7-hydrazid 2 135-136
51 3'—Trlmetnylstannvlproplonsaure-,
' 2-['(Erfluorphenylamlno)xarbonyl]- :
hydrazid 2 146-147
52 3'~Trimethylstannylpropionsdure- '
2-/ (methylamino)karbonyl /hydra- _
zid ‘ 2 138-139
" 53 3t-Trimethylstannylpropionsgiure=-
2-/ (n~trifluormethylphenylamino)-
karbonyl Jhydrazid 2 138-139
54 31'-Trimethylstannylpropionsdure~

2=/ (p-nitrophenylamino)karbonyl 7-
~ hydrazid 2 195-196
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Ver- = Name der Verbindung Reak- Schmelzs
bin- tions- punkt,v
dungs=- Nr,
Nr, '
55  3'-Trimethylstannylpropionsiure-
2~/ (2,5-dimethylphenylamino)kar- ) .
bonyl /hydrazid 2. 143-144
56 3*'-Trimethylstannylpropionsiure-
2~/ (2,5-dichlorphenylamino)kar-
bonyl Jhydrazid 2 152-153
57 3t~-Trimethylstannylpropionsiure=-
2=/ (3-chlorphenylamino)karbonyl /-
4 hydrazid ) 2 142-143
58 31-Trimethylstannylpropionsiure=-
2~/ (2-fluorphenylamino)karbonyl /- ‘
| hydrazid 2 137-138
59 3t~Trimethylstannylpropionsiure- | ‘
-Lf(phenylamino)thioxomethyl.]— .
hydrazid 2 155, 5=
_ 156,5
60 2'—Methy1-3'-trimethylstannylpro-
ionsiure-2-/ (butylamino) thioxo-
methyl 7-hydrazid , 2 118-120
61"  2'-lethyl-3'-trimethylstannylpro- ' '
pionsiure-2- ['(pnenVlamino)thlovo- .
methyl J/-hydrazid 2 131-132
62 3t-Trimethylstannylpropionsiure=~ '
. 2- ["(propenylamlno)thioxomethy;_7
hydr321d 2 132,5-
133,
63  3'-Trimethylstannylpropionsiure~
T2~ ['(methy;amino)tnioxomethvl.]
hydrazid 2 159-160
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Ver-  Name der Verbindung ' Reak~ Schmelzz
bin- tions~- punki{, “C
dungs- XNr,
Nr.
64 3'~-Trimethylstannylpropionsiure~
2=/ (4-sulfophenylamino) thioxo- o
methyl /hydrazid, Natriumsalz 2 7250
65 3'=Trimethylstannylpropionsiure- '
2-/ (1-naphthylamino) thioxo=- , :
methyl 7-hydrazid E 2 136=137
66 3'=Trimethylstannylpropionsiure~ :
2=/ (zyklohexylamino)thioxomethyl J- -
. hydrazid- 2 148-149
Y 3'~Trimethylstannylpropionsiure~
2=/ (4-fluorphenylamino)thioxo-
- methyl 7hydrazid ' 2 142-143
- 68 3'~Trimethylstannylpropionsiure=-
2-/" (3-fluorphenylamino) thioxo-
methyl Jhydrazid | 2 140-141
69 31-Trimethylstannylpropionsiure- ,
_ 2-(zyklopropylkarbonyl)hydrazid 3 7 110-112
70 3'-Trimethylstannylpropionsiure-
2=-azetylhydrazid : 3 113-115
T 3'-Trimethylstannylpropionsgure- ' ' .'
2-(n-oktadekanoyl)hydrazid .3 94-95
T2 3'-TrimethylstannylprOpionséure— ' :
2-(n-hexanoyl)hydrazid : 3 66-67
73 3'=Trimethylstannylpropionsiure- o
. 2-(n-propanoyl)hydrazid 3 91-92
74 3'-Trimethyistannylpropionsiure-
- 2=(2-methylpropanoyl)hydrazid 3 116-118
75 °  3‘'-~Trimethylstannylpropionsiure~

2-(n-nonanoyl)hydrazid ' 3 63~65
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' Vgré ‘Name der Verbindung ) Reak- Schmelzg
bin- . tions- punkt, °C
dungs=- ' o Nr.,

- Nr, R ‘

76 3!'=Trimethylstannylpropionsiure-
' © 2=-(zyklohexylkarbonyl)hydrazid 3 134-135
77 - 31-Trimethylstannylpropionsiure-
. 2-(n-oktanoyl)hydrazid 3 58=59
T8 3'~Trimethylstannylpropionséure- »
2-(cinnamoyl)hydrazid 3 128-130
79 3'-Trimethylstannylpropionsdure- N
) . 2-(4-methylbenzoyl)hydrazid 3 93-94
80  3'-Trimethylstannylpropionsiure-
2-(2-methylbenzoyl)hydrazid 3 118-119
81 - 3'~Trime thylstannylpropions3ure-
, 2-(3-methylbenzoyl)hydrazid 3 144-145
82  3'-Trimethylstannylpropionsiure=-
~ 2-(3,4,5-trinethoxybenzoyl) hydra-
- zid ' 3 200-201
83 31'-Trimethylstannylpropionsiure=- .
2-(4~biphenylkarbonyl)hydrazid 3 134-135
84 3'~Trimethylstannylpropionsiure- ‘
, 2-(4-phenylazobenzoyl)hydrazid 3 160-161
85 3t=Trimethylstannylpropionsiure~ -
_ 2-(4-t-butylbenzoyl)hydrazid 3 139-140
86 3'~Trimethylstannylpropionsiure- '
, 2-(3,5-dinitrobenzoyl) hydrazid 3 164-165
87 . 3'=Trimethylstannylpropionsdure-
_ 2-(4~-chlorbenzoyl)hydrazid 3 150-151
88 3'-Trime thylstennylpropionsiure~ ’

2-(2, 4-dichlorbenzoyl)hydrazid -~ 3 129~-131
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Vgr- Name der Verbindung _Rgak- Schmelza
bin= tions- punkt, C
dungs=- : Nr. :
Nr. ‘ .
89 3'=Trimethylstannylprepionsiure- ~
~ 2=(benzoyl)hydrazid 3 149-150
90 3'-Trimethylstannylpropionsiure~ 3 78-79
2-(n~-dodekanoyl)hydrazid '
91 3'-Trimethylstannylpropionsiure- .
2-(2-furoyl)hydrazid 3 125-126
92 2,6-Pyridindikarbonsiure-2',2"~
bis-/3'-(trimethylstannyl)propanoyl-
hydrazid / : 3 203-224
93 31-Trimethylstannylpropionsiure~ ‘
2-['(g—butoxykarbonylmethylamino)- o
. karbonyl /hydrazid 2 81-82
94 3'~Trimethylstannylpropionsiure- '
2-(phenothiazin~10-karbonyl)hydra=- -
zid . . 3 147-148
95 3'—Trimethylstannylpropionséﬁré- ’
2-(2-karboxybenzcyl)hydraiid' 5 115 (dec)
96 3t-Trimethylstannylpropionsiure=-
2-(2-karboxybenzoyl)hydrazid,
Natriumsalz
97 31~Trimethylstannylpropionsiure-
2-(3~trimethylstannylpropanoyl)-
- bydrazid 4 103,5-105
98 3'~Trimethylstannylpropionsiure- ‘ ‘
2 (2-hydroxyzyklohexyl)-2-(phenyl-
aminokerbenyl)hydrazid ‘ 8 179,5-180,5
99 °  3'-Trimethylstannylpropionsiure-

2-(2-hydroxyzyklohexyl)hydrazid 6  60-65
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Vgr4 " Name der Verbindung Reak- Schmelz-a
bin- tions~- punkt, “C
dungs- Nr,. o
Nr. '
100 3_'-—Trimethyllstannylp'ropionséure- wachsartige
2,2-bis/ 2-(phenylaminokarbonyl- feste
_ ~ oxy)-dthyl Jhydrazid : 9  Substanz
101 3'-Trimethylstannylpropionsiure-
2,2-big/ 2-(4~methylphenylsulfo-
nylaminokarbonyloxy)&dthyl 7hydra- _ |
v zid 9 64-80 (dec)
102 3!'-Trimethylstannylpropionsiure- '
2,2-bisZ",2-(g—butylaminokarbonyl-
oxy)sthyl 7-hydrazid -9 01
103 3'=Trimethylstannylpropionsiure-
: 2,2-bis/ 2~(4~-chlorphenylamino-
karbonyloxy)ithyl Jhydrazid 9 178-179 (dec)
104 3'=-Trimethylstannylpropionsiure-
2,2-bis/ 2-(4-methoxyphenylamino-
, karbonyloxy)dthyl Jhydrazid 9  105-106(dec)
105 3t-Trimethylstannylpropiongiure- -
2,2-bis/ 2-methyl-2-(phenylamino- ,
karbonyloxy)idthyl Jhydrazid | 9 115-125
106 3'~Trimethylstannylpropionsiure-~ wachsartige
2,2-bis/ 2-methyl-2-(zyklohexyl- feste -
_ aminokarbonyloxy)#dthyl 7hydrazid 9 Substanz
107 3'~Trimethylstannylpropionsiure-
- 2,2~big/ 2-methyl-2-(oktadekyl-
. aminokarbonyloxy)athyl /hydrazid 9 55-T0
108 . 3'-Trimethylstannylpropionsiure-
2,2-bis/ 3-methyl-2-(n-butylamino-
9 01
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Ver- Name def Verbindung Reak- Schmelzz
bin- . tions- punkt, g
dungs=- ‘ ) Nr,

Nr,

109 3'=Trimethylstannylpropionsiure-
2,2-bis/ 2-methyl-2-{(1=naphthyl- ,
aminokarbonyloxy)sthyl Jhydrazid 9 65-80
110 3'-Trimethylstannylpropionsiure-
2,2-big/ 2-methyl-2~(4-methylphenyl-
sulfonylaminokarbonyloxy)éthyl_7- -
hydrazid 9 78-96 (dec)
M 3'~Trimethylstannylpropionsiure-
2,2-bis [2-methyl-2-(methylamino-
karbohyloxy)éthyl1]hydrazid 9 01
112 -~ 3'~Trimethylstannylpropionsiure-
2,2-bis/ 2-methyl~2~(4-chlorphenyl- |
aminokarbonyloxy)dthyl /hydrazid 9 55-70 (dec)
113 3'-~Trimethylstannylpropionssure-
2,2-bis/ 2-methyl-2-(4-dthoxykar-
bonylphenylaminokarbonyloxy)&dthyl -/ | .
hydrazid 9  65-75
114 3'-Trimethylstannylpropionsiure-
© 2,2-bis/ 2-methyl-2-(3-trifluor-
methylpnenylamlnokarbonyloxy)
gthyl /hydrazid : 9 50-54
115  3'-Trimethylstannylpropionsiure-
2,2-big/ 2-methyl-2~(3~chlorphenyl-
aminokarbonyloxy)dthyl 7hydrazid 9 46-54
- 116 3'-Trimethylstannylpropionséure~ :
2,2-bigf 2-methyl-2-(3-nethylphenyl-
aminokarbonyloxy)dthyl /hydrazid 9 1



19 OV

9. 1. 1980

AP C 07 T/213 695
GZ 55 550 11
- 26 =
Ver- Name der Verbindung ' " Reak- Schmelzg
bin-~ : tions~ punkt, “C
~dungs- ' o X¥r,
Nr, ’
17 3!-Trimethylstannylpropionsaure-
2,2-bis/ 2-methyl-2-(4-methoxy-
phenyléminokarbonyloxy)éthyl.7¥
hydrazid 9 51-60
118 2'-Nethyl-3'-trimethylstannyl- |
propionsiure-2,2~bis/ 2-methyl-
2-(phenylamihokarbonyloxy)éthyl_7-
hydrazid : 9  46-50
119 2'-Methyl-B'-trimethylstannyl-
propionsiure~2,2-big/ 2-(tetra=-

- hydropyranyl-(2)-oxymethyl)-2-
(phenylaminokarbonyloxy)-ﬁthyl.]} _
hydrazid _ 9 01

120 3'~Trimethylstannylpropionsiure-

2,2-big/ 2-pn~dekyl-2-(phenyl- _

aminokarbonyloxy)}dthyl 7hydrazid 9 40-70
121 3'~Trimethylstannylpropionsiure= -

2,2-bis/ 2-p~hexyl-2-(phenyl- , )

aminokarbonyloxy)dthyl Jhydrazid 9 40-80
122 - 3'-Trimethylstannylpropionsiure- V

2,2-big/ 2-methoxymethyl-2-(phe~

nylaminokarbonyloxy)#thyl hydra-

- zid _ ' 9 01
123 ~_ 3'-Trimethylstannylpropionsiure-
' 2,2-big/ 2-dthyl-2~(phenylamino-
karbonyloxy)-ithyl hydrazid 9 30-60
124 3'-Trimethylstannylpropionsiure-

2,2~bis/ 2-phenyl-2-(phenylamino-
karbonyloxy)ﬁthyl_Zhydrazid 9 45-75
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Nr.

125 3'~Trimethylstannylpropion-
sdure-2,2-bisC 2-(4-methoxy-
phenoxyme thyl) -2-(phenylamino-
| karbonyloxy)ithyl Jhydrazid 9 35-47
126 3t-Trimethylstannylpropion-
siure~2,2-bis(C 2-(phenylamino-~
karbonyloxy)zyklohexyl /hydra- ,
zid _ 9  55-82
127  3'-tri-n-butylstaanylpropion-
sgure-2-/ (phenylamino)karbo- ]
_ nyl Jhydrazid 2 96-98
128 3'~tri-n-Butylstannylpropionsture- '
4-methylphenylmethylenhydrazid 1ta  35-37
129 3'-tri-ngutylstannylprOpion-
siure-4-methoxyphenylmethylen- .
hydrazid 1a 01
130 3'—tri—g¢Butylstanny1propibnsﬁure-
2/ (phenylamino) thioxomethyl /-

hydrazid ;_ 2 55-65
131 3'-tri-n-Butylstannylpropion- -
sdure-2-benzoylhydrazid 3  84-86

132 3'ftri-g-Butylstannylpropion-
séure~2,2—bis['Q—methyl—Z(phenyl—
aminokarbonyloxy)-ithyl 7hydrazid 9  50-80

133 31-Trimethylstannylpropionsdure~
2,2-big(2-hydroxyitbyl)hydrazid T 01

134,  3'-Trimethylstannylproplonsdure-~
2,2-bis{2-hydroxy-3-me thoxypro~ :
pyl)hydrazid 7 01
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AP C 0T F/213 695
GZ 55 550 11
Ver~ Name der Verbindung Reék— Schmelza
bin- - tiong~ punkt, C
dungs- : ’ ~ Nz,

Nr,

135  3'-Trimethylstannylpropionsiure-
© 2,2-bis/ 2-hydroxy-3-(tetrahydro-
pyranyl-(?)-oxy)propyl,7hydrazid 7 01
136 3f-Trimethylstannylpropionsiure- ’

2,2-bis(2-hydroxybutyl)hydrazid 7 01
137 3t-Trimethylstannylpropionsiure-
2,2-big(2-hydroxyoktyl)hydrazid 7 30-45

138-  3'=-Trimethylstannylpropionsdure-
v 2,2-bis(2-hydroxydodekyl) hydrazid
139 3'-tri-n-Butylstannylpropionsiure-

-l
W
B |
!
n
o

A 2,2-bis(2~hydroxypropyl)hydrazid 7 01

140 3'-Trimethylstannylpropionsiure-~
' 2,2-bis(2hydroxypropyl)hydrazid 7 01
141 2'-Methyl-3'-trimethylstannylpro- '

pionsﬁure-Q,2—bis(2-hydroxypr0pyl)

hydrazid 7 .01
f142 3t'-Trimethylstennylpropionsiure-
| 2,2-bis(2-hydroxyzyklohexyl)~

hydrazid 7 01
143 3'-Trimethylstannylpropionséure—

3, 3-bis(2-hydroxy-2-phenylithyl)

hydrazid 7 01
144 3‘fTrimethylstannylpropionséure—

2,2-big/ 2-hydroxy-3-(4-methoxy- :

phenoxy)-propyl Jhydrazid 7 97-100,5
145 2,6—Dimethyl-4—(2’—trimethylstan4

nylathylkarbonylamino)morpholin 10 (;%8~1§O
. ‘ ’ Pa
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Ver- Name der Verbindung ‘Reak- Schmelzs
bin- : tion- punkt, C
dungs=- Nr,
Nr.
146 3—tri?grButylstannylprOpionséure-
hydrazid ' 01
147 2-Methyl-3-trimethylstannylpropion~
, siure-hydrazid ‘ (107 @ 27Pa)
148 3=Trime thylstannylpropionsdure-
hydrazid , 92-98 @ 8-11 Pa)
149 3'-Trimethylstannylpropionséure-
2-/ 2-(4-t~butylphenylsulfonyl)
dthyl /hydrazid (4) +
) 3'-Trimethylstannylpropionsiure-
1= 1-(4-t~butylphenylsulfonyl)
#athyl Jhydrazid (B) N 01
150  Hezahydro-1,3,5-tris(2-trimethyl- (120-126 @
gtannylithylkarbonylamino)=1,3, 5~ 13,3 Pa)
triazin 1a
151 3~-Trimethylstannylpropiocnsiure,
2,2-di-n~-Oktylhydrazid 15 61
152 3-Trimethylstannylpropionsdure,
.242=Dibenzylhydrazid 15 125,5-128
153 6-Trimethylstannylhexansdure~
2,2-bis/ 2-methyl-2-(phenylamino-  +) harzartiges
karbonyloxy)dthyl /hydrazid 7,9 Material

+) 6-Trimethylstannylhexansdurehydrazid wurde mit Propylen-
oxid zur Reaktion gebracht und ergab Trimethylstannyl-
heiansﬁure, 2,2-bis(2-Hydroxypropyl)hydrazid, Dieses Pro-
dukt wurde nicht isoliert, sondern weiter mit zwel Aqui-
valenten Phenylisozysnat zur Reaktion gebracht und ergab

die

Vertindung 153,
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Vgr—' Name der Verbindung Reak- Schmelz-
o - | | tions- punkt, °C
Nre. - ¢
154 6-Trimethy1stannylhexanséure-
phenylmethylenhYdrazid 1a  76-T7
155 3'—Trimethylstannylpropionséure-
' _3—phen0xyphenylmethylenhydrazid 1a 115,5=-117
156 6—Trimethylstannylhexanséure—Z-
(phenylkafbbnyl)hydrazid 2 134-135
157 3-Trizyklohexylstanﬂylpropion- Aus-
siure-hydrazid | %g%%ﬁ' -
o , ‘ rial 111-117
158 35Triphenylstannjlpropionsaure- " 138,54140,5
hydrazid A
159 B#Trizyklohexylstannylpropion-
g séure—phenylmethylenhydrazid 1a . 188-190
160 B-Triphenylstannylpropionséure- .
phenylmethylenhydrazid 1a 174—175,5
161 3—Trizyk1ohexylstannylpropion— .
” 2—(phenylamino)karbonyl—hydfazid 2 187-190
162 -.3—Triphenylstannylpropionséure—
2—[’(phenylamino)karbdnyl_]hydra-
zid 2 167-168 -
163 3—Trizyklohexylstannylpropionséu—' .
re-2-benzoylhydrazid 3 166,5-169



9. 1. 1980
AP C O7 F/213 695
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Tabelle T
Elementaranalysen
Berechneter Wert, % Ermittelter Vert, %

Ver—~

bin-

dung

Nr. ,

’ C H N Sn S C H N Sn S
1 137.15 6.93 5.63 40.79 36,96 6,99 9.63 40,73
2 43.54 7.31 8.46 35.85 43.52 T.46 8.49 36,22
3 46,05 5,95 8,26 35.01 46,05 5,98 8,18 35.16
4 47.63 6,28 7.94 33.62 47.42 6,40 T.74 33.51
5 43,98 -5.68 7.89 33.43 42,76 6.00 T.33 32,37
6 45.56 6,01 T.59 32.16 45.53 6,18 T7.55 32,12
7 43.90 5.26 7.31 30,99  43.93 5.31 7.31 30.84
8 47.63 6.28 7T.94 33.62  47.43 6.33 7.94 33.46
9 41.81 5.13 7.50 41.15 5,00 7.35

10 40,66 4.99 10.94 30.91 40,67 5.06 10,82 30.75

11 43.67 5.76 7.28 30,82 44,00 5.84 7.11 30,74

12 47.15 6,59 11,00 31.06 46,95 6,84 11,07 30,36

13 52,48 5.70 7.20 30,50 51.80 5.74 6,94 30.61

14  47.63 6.28 7.94 33.62 47.24 6,42 7.97 33.57

15 51.82 9.18 6.72 28.45 '51.81 9.41 6,47 28.43

16 49.35 6.07 7.67 32,51 49,15 6.08 7.53 32.58

17 43.73 5.36. 17.85 43.47 5.28 7.88

18 38,28 4,45 6,87 7 37.66 4.55 6,88

19 38.28 4.45 6.87 - 37,70 4.68 6,77

20 40,16 5,51 8,52:36.08 39.62 5.58 8.59 35.17

21 46,19 5.26 11.54 32.61 46,16 5.14 11.24 32,47

22 45,49 '5.85 10,61 29,97 45,56 5.89 10,48 29.74

23 56,91 6,37 6,32 26,78 56,97 6.32 6,16 26,64

24 45,14 6,06 7.02 29,74 45,20 6,18 7.06 29,72

25 42,08 5,43 T.55 31.99 42,60 5,61 7,52 31,90

26 47.36 6.81 7.89 33.43 47,14 6,70 7.82 33.22
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Tabelle T
. Elementanalysen o ,
. Berechneter Wert, % Ermittelter Wert, %
pin-
- dung
Nr. : ,

c H ‘¥ S S ¢ H ¥ 8n
27 53.96 5.89 6,29 26,66 54,14 6,01 6,29 26,57
28 44,78 6.11 6,53 27.66 44,52 6,19 6,47 27,51
29 48,39 6.60 T7.05 29.89 48,26 6,59 T,11 29,60
30 45.25 7.59 8,12 34,40 - 45,16 7.94 8,19 34.36
31 41,77 6.43 8.12 34.40 41,26 6,52 8.03 34,27
32 42,39 5.63 12,36 34,91 42,18 5,63 12,24 34.85
33 47.78 5.35 11.14 31.48 47,90 5,59 11,30 30.81
34 48,39 6,60 7,05 29,89 48,37 6,77 7.00 29,65
35 53.98 T.77 6.00 25,40 53.89 7.94 5,93 25,38
36 51,67 T.14 7.09 30,04 52,07 7.37 6.98 30,18
37 55.89 8.04 6,21 26,30 55.94 8,03 6.08 26,15
38 54,97 5.83 6,75 28,59 55,41 5.91 T.11 27.92
39 47.63 6.28 7.94 33.62 47.38 6,33 7.91 33.48
40 43.78 6,03 10.94 30.90 43,66 6,25 10.85 30.73
41 42,20 5.72 11.36 32,08 42,20 5,74 11,33 32,18
42 38,60 4,98 10,39 38,20 5,16 10,02
43 42,03 5.80 10,50 29.67 41,88 5.85 10,36 29,62
44 37,75 T.20 12,00 33,91 37.76 7.24 12,19 33.83
45 54,95 9.78 T.69 21.72 54,94 9,91 T.69 21.62
46 43,78 6,04 10,94 30,90 43,08 6,02 10,86 30,17
47 48,61 5.52 10,00 48.42 6,14 9.87
48 43.78 6,04 10,94 30,90 - 43,72 5,97 10,89 30,34
49 41.52 T.24 11,17 31,56 40,76 7.32 10,85 31.20
50 42,03 5.80 10,50 29,67 - 41,78 5,95 10,42 29.49

51 40,24 5,20 10,83 30.59 - 39.81 5.20 10,83 29.22
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Tabelle -1
A Elementanaiysen ®
Berechneter Wert, % Ermittelter Wert, %
Ver- :
bin-
dung
Nr.

c H N sam S

52 31,20 6,02 13,64 38,54

53 38.39 4,60 9.59

54 37.62 4,86 13,50 28,60

55 45.26 6,33 10,56 29,81

56 35.57 4.36 9,57 27.04

57 38.60 4.98 10,39 19,34

58 40,24 5,20 10,83

59 40,44 5,48 10,88 30.74 8,30

60 37.92 7,16 11,05 31,22 8.43

61 42,03 5,79 10,50 29,66 8,01
62 34.31 6.05 12,00 33,91 9,16
63 29.66 5,91 12,97 36.63 9,90
64 31.99 4,13 8.61 13.14
65 46,82 5,32 9,63 27.21 7.35
66 39,82 6,94 10,72 30,27 8.17
67 38.64 4,99 10,40 7.93
68 38,64 4,99 10,40 7,93
69 37.65 6,32 8,78 37,21
70 32.80 6,19 9.56 40.52
71 55,72 9.74  5.41 22,94
72 41,29 7.51 8,03 34.00
73 35.22 6.57 9.13 38,67
74 37.42 6,91 8,73 36,98
75 46,06 8,25 7,16 30,35

Cc
30,94
38,31
37.38
45,00
34,81
37.71
40.06
40,44
37.98
41.77
33.83
29,05
31,20
46,37
39.29
38.50
37.96
37.67
32,68
55,77
40,89

- 35,16

37.35
46.09

H
6.20
4,70
4,85
6.23
4433
5.08
5.27
5456
7.02
5476
6.07
5.79
4.22

5.28

7.07
4.94
4472
6436
6.25
S.74
Te51
6.72
7.09
8.42

N
13.56
9,18
13.23
10.09
9,24
10.04
10.81
10,91
10,91
10, 40
11,83
12,68
8.07-
9.39
10,76
10,47
10.22
8,88
9.71
5.43
8,07
9.25
8.68
7.15

Sn
38.28

28,46
30,10
26,39

31,03
31.10
29.60
33.95
36,79

27,20
30,11

36.96
40,29
22,64
34.47
38,44
36.69
30, 31

5

8,36
8.68
8.21
8,89
9.51
13,01
T.27
7.93
8,02
7.84



Ver-
bin-
dung
Nr.

76
7
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

Berechneter W

C

43.25
44.59
47.28
45.57
45.57
45.57
43.18
52494
49.71
49.54
35.09
40.09
36.84
43.98
49.91
38.30
36.06
38.26
47.93
42,14
39.94
30.68

41,29

H

7+26
8,02
5.82
6,01
6,01
6.01
5,89

5.61

5.27

7.09

4,08
4,92
4,28
5,68
8.84

5,26

5025
6.67
4,89
5.05
4.55
6,01
6,67
7.51

- 34 -
Tabelle I
Elementanalysen

ert, %
¥ Sa S C

7.76 32,87 42,60
T.45 31.47 44,14
T35 31.15 47.44
'7.59 32,16 45,13
T7.59 32.16 45,04
7.59 32,16 45,18
6.29 26,67 43,20
6.50 27.53 52.94
12,20 25,85 49.66
6,80 28,80 49.51
12,59 34.74 _4.15

7.19 40,06 4.93

6.61 36,92 4,01
7.89 33.43 43,83
6.47 27.40 50,01
8,12 34.41 - 38,03
11.06 37,51 - 35.57
10,30 29,08 38,02
8,82 24,93 6.73 48.21
7,02 29,74 42,27
6.65 39.18

5,96 50453 30,78
8,97 25,35 48,46
8,03 34,00 41.37

219 oY
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H .
7.04
T.T9
5,95
6,06
6,01
5,95
5.91
5.53
5,20
6.96
12,49
T.40
6,27
5,72
8.96
5,19
5,31
6.69

4,92

5.19
4.81
6,21
7.04
7.51

7.65
T.34
T.34
7.66
Te42
T.54

6.22.

6.48
12.19
6.95

T.95
6,50
7.96
10,98
10.35
8,81
6.89
6,48
6.18
9,04
7.55

-~ Ermittelter Wert, %

Sn

32,63
31.29
31,04

32.18
32,21
26,48
27,30
25.60
28,76

33,34

27.27

34,19

37.15
28,86
24,92
29.51

50,30
25,37
32,82

6,91
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Taebelle I
Elehentanalysen

Berechneter VWert, %

9. 1. 1980
AP C 07 F/213 695
G2 55 550 11

Ermittelter Wert, %

bin-
dung
Nr.,

c
100 49.94
101 42,58
102 44.7
103 44.61
104 49,00
105 51.59
106 50,58
107 62,68
108 46,74
109 57.89
110 44,16

111 39.94

112 46,32

113 51,28

114 45.37
115 46.42
116 53,11
117 50.55
118 52,36

119 53,68

120 61,61

- 121 58,00

122 50,55
123 53.10

H
594
5,22
7.87
4.99
6,01

6.33

8,16

10.73

8,20
6,00

5,56

7.12
5.38
6,18
4,89
5438
6,68
6.36

64,51

6.76
8.70

T.84
6,36
6,68

N
9.70

Sn S

T.64 16.18 8,74
10.43 22.09

8,67
8.79
9.25
9.07
5.85
9.91
7.94
T.36

19.60
19,22
12.39
21.00
16.82
15,58 8,42

11,64 24,67

8.31
T.47
T.56
8,31
8,85
8.42
9.05
6.96
6.53
T451
8.42
8.84

15.83 61,60

17.84
19.16
14473
13:.84
15.92
17.84

18.74

c
49,96
41,76
44,62

44,79

49,01
51.38
49.79
62,56
46,69
58,00
44,07
39.37
46,42
51.60
44,56
46.93
53,02
50,61
52,26
53,08
61,90

"~ 57.98

51.07
52.98

H -
6,01
5439
T.74
5.04
5499
6.20
8,13
10,56
8.38
6,02
5456
T.14
534
5.94
4.71
5.43
6.88
5.95
6,68
6.89
8.63
785
6.55

6.76

N
10,00
T.70
10,39
8,48
8.80
9.10
8,61
5,92
9.65
7.82
7.09
10,97
8.12
T.T7
T.97
8.33
8.52
8.10
8.63
6,45
6.29
7.36

8.10

8,65

Sn

16.81

21,92

19,77

19,60
12,85
21.55
16.14
15.07
25.24

15,92

S

8,56

8,41

17.50

19.83

14,91

13,73
15.85
17.62
18.85



Ver-
bin=-

Berechneter Wert, %

dung

Nr,

124
125
1265
127
128
129
130

Y

132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146

147

¢

59.27
56,55
6.07

53.24

57,63

56459

51,58

54,91
5T.46
35.43
39.37
46,58
42,56
52.08
58,16
51.13
39.26
40,97
48,34
53.79
51,08

41,29

47,77

31 .74

H
5.80
5.93

6,76

T.92
8.41

8.31

T.67
7.96
T.T1

T.14
Te55
7.82
8.16
9.54

10,41

9,40
7.69
7.93

8,11

6.57

6,59

Te51
9.09
6.85

213 695
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Tabelle I
Elementanalysen

Ermit

N Sn S C

7.68 16,27 57.94
6.59 13.97 56.55
8,17 5%.95
8,47 23.92 53.22
5.84 24,76 " 57.76
5.50 23.30 56,78
8,20 23,17 6,26 51,44
5.,82 24,66 - 54.95
7.66 16,22 57,40
8.26 35,01 35.02
6.59 27.79 39.04
4,94 20,92 46,60
7.C9 30,04 42,08
552 23.39 52,28
4,52 19,15 57.98
5.68 24,06 50,61
7.63 32.33 39.26
7.35 31.14 40,85
6.26 26,54 45,22
5,70 24,16 53.37
4,58 19,41 51.54
8,03 34,00 40,69
T.43 31.47 47.78
10,57 31.30

44.80

telter

H
6.04

5.99

6.88
7.84
8,51
8.21
7.55
7.97
7443
7.07
7.59
7.99
8.00
9.64
10,11
9,49
T.74
7.99
7.94
6,72
6,55
7,40
9,10
6.95

Wert,

7.68
6453
9.53
8.46
5.84
5450
8,03
5.69
8.12
7.89

6,17

4,92
T.27
5435
4,30
5957
Ted4
7430
6456
6,12
4,56
7.85
T.14
10,16

Sn

16.46

15,15

23.72
24,77
23,34
23,11
24,17
16,44
34.94

6417

27.40

20,38
29. 44
22,60
19,21
24,51
32,36
31.13
23.69
24,66
19,33
33.67
31.67
44,48
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Tabelle I
Elementanalyseh
¢ Berechneter Wert, % Ermittelter Wert, %
bin
dung
Nr, , .-
. C H N s, § C H ¥ Sn S
148 : o | .
149 45,49 6,79 5.89 24,97 6.75 45.48. 6,70 5.71 24,78 6,67
150 31,98 6,13 10,65 45,14 31,21 6,18 10,36 44,96
151 55,59 10,18 5,89 24,97 56,52 10.18 5.90 24.34
152 55,71 6.54 6,50 27.53 55,33 6,56 6.53 27.41
153 53.80 6.85 8,65 18,33 53.65 6,95 9.05 18.35
154 50,42 6.88 7T.35 31.14 50.45 6.71 T.29 30,70
155 52,93 5.61 6,50 27.53 1 53,04 5,67  6.51 26.48
156 46.63 6.60 10,20 28,80 45,40 6.65 10,00 27,86
157 55,40 8,85 6.15 26,07 55,40 8,68 6.14 26.29
158 57,40 5,07 6.14 27.15 57,26 5,24 6,16 26.91
159 61.89 8.16 5.15 21,84 62,10 8.23 5,19 22,05
160 64,03 4.99 5.33 22,60 62.10 5.23 5,32 22,67
161 58.55 T.90 7431 20,66 58,73 T.80 7.33 20,54
162 60,46 4.89 T.55 21.34 60,42 5,18 T.44 21,52
163 60,12 5,01 21,22 59,86 8.03 4.89 21,20

Weitere Verbindungen nach der Erfindung, die nach den hier
beschriebenen Verfahren dargestellt werden konnen, sind unter

anderem die folgenden:

6'-Trimethylstannylhexanséure-1-methy1-2,2-bis[72—methyl—2-

(phenylaminokarbonyloxy)éthyl.7hydrazid;
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6 '-Trime thylstannylhexansiure-1-n ~butyl-2-(bizyklo/ 2.2.1_J-
heptyl-(Z)-karbonyl)-2-(2-zyano§thyl)hydrazid;»
'3'-Trimethylstannylpropionsﬁure-1—g—oktyl—2-(2-§thoxykarbo-
nylithyl)-2~(1-naphthoyl)hydrazid; S
3'-Trimethylstannylpropionséure-1—(2-hydroxy§thyl)—2—(3-
phenyl-Qépentenoyl)-2-(B-Qfoktyloxykarbonylpropyl)-hydrazid;
3'-Trimethylstannylpropionséure-1—2(2—hydroxyoktyl)-2—(4—
brombenzoyl)=2-(n-butanoyl)hydrazid;
3'~Trimethylstannylpropionséure-1—(2—zyanoéthy1)-21g-nonanoy1—
. 2-(2-methyl-2~phenylpropanoyl)hydrazid; v
3'-Trimethylstannylpropionsaure—T—(2—Kthoxykarbonyléthyl)—2—
benzoyl-2-{4-oktylbenzoyl)hydrazid; . ‘
Trimethyistannylessigséure-1-(Zﬁgfbutoxykarbonyléthﬁl)-2-
(2-naphthoyl)-2-(4-gfoktyloxybenzoy1)hydrazid-trimethyl—,
stannyiessigséure—1—(n-butanoyl)-2-methy1—2-(phenoxykarbony1)
hydrazids : ' ' :
Trimethylstannylessigsaure-1—(grnonanoyl)~2-£-penty1-2-
(4-hydroxybenzoyl) hydrazid; A
6'—Trimethylstannylhexanséure-1—(grnonanoyl)—2-grpentyl-2—
(4-hydroxybenzoyl)hydrazids; |
‘Trimethylstannylessigséure-1-(grnonanoyl)-2—g7penty1-2—(4-
hydroxybenzoyl)hydrazid; | ‘
6'—Trimethylstannylhexansﬁure-1_benzoyl-2+§-oktyl—2-(4—
zyanobenzoyl)hydrazid; :
6’-Trimethylstannylhexanséure-1~naphthoyl-2—(2—hydroxyokty1)
2-(N,N.di-groktylaminokarbonyl)hydrazid; : '
Trimethylstannylessigséure-1—methyl-Z—benzoyl—Z-ZrN—(Z,3-
dimethyléE—butényl)-groktylaminokarbonyl_7hydrazid;
Trimethylstahnylessigséure-1-g—oktyl—2-(1-naphthoyl)-Z-['N-
zykloprcpyl(thydrbxyéthyl)aminokarbonyl_]hydrazid; -
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Trimethylstannylessigsiure~-1-(2-hydroxypropyl)-2-methyl-2-
[ N-benzoylbizyklol 2.2,1 Jheptyl-(2)-aminokarbonyl 7hydra~
zid; o
31-Trimethylstannylpropionsiure-1- (2-athoxykarbonylathyl)-2-
n-oktyl-2-/ N-(2-ithoxykarbonylithyl) (2-n~hexyloxykarbonyl-
dthyl)-aminokarbonyl /hydrazid;
3'-Trimethylstannylpropionsiure=i- (4-athoxykarbony;buty1)-2-
(3-propoxykarbonylpropyl)-2-/ N-4-dodekylphenyl- 2-hydroxy-
zyklohexylamino)karbonyl /hydrazid;
3'-Trimethylstannylproplonsaure-1-n-butanoyl—2-n-pentanoy1—
2~/ (N-2-t~butoxyphenyl-n~oktanoylamino) thioxomethyl /hydra=-
zid; ‘
’ 6'—Trimethylstannylhexanséure-1—gfoktanoyl—2-(2—hydroxyok-'
tyl) -2~/ (i-4-bromphenyl-1-naphthoylamino) thioxomethyl /-
hydrazid;
6'-Trimethylstannylhexansiure~1-~benzoyl-2- (2-hydroxyathy1)-
2=/ N~(4-zyanophenylmethylamino) thioxomethyl /hydrazid;
6'~Trimethylstannylhexansiure-1-naphthoyl-2-4thyl-2-/ (N-
zyklopentyl-n-pentylamino) thioxome thyl /hydrazid; ~
Trimethylstannylessigsiure~1-methyl-2,2-(1, 4~-tetramethylen)~
hydrazid; '
3'-TrimﬁthylstannylpropLonsaure-1-n-oPtyl—Q 2~-diheptadekyl-
hydrazids
3'~Trimethylstannylpropionsiure~1-methyl-2-methyl-2~(-n-
butoxyithyl) hydrazid; .
3'—Irlmethylstannylprop10nsaure-1-metnyl-2—methy1 ~-2= (4-n-
pentyloxybenzyl)hydrazid;
3'-Trlmethylstannylproplonoaure-1-athy1-2-['2 (4—bromphenyl—
sulfonyl)dthyl /-2-methylhydrazid; :
. 3'-Trimethylstannylpropionsiure-1-n-butyl-z-/ 2-(4-ithyl-
‘phenylsulfonyl)&thyl 7-2-methylhydrazid;

g
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3'—Trimethylstannylpropionséure—1-(2-hydroxy§thyl)-2-methy1— '
2~/ 2=( 4-oktadekylphenylsulfonyl) athyl Jhydrazid;
. 3'-TrimethylstannylprOpionséure-1-g:qktyl-z—(4-biphenyl_];
sulfonyl)sthyl 7-2-methylhydrazids : - |
6 ' ~Trine thyls tannylhexansiure=1-benzoyl-2-me thyl-2-/ 2-(4-
" naphthylphenylsulfonyl)sthyl Jhydrazid;
6'—Trimethylstannylhéxansaure-1-nonanoyl-Q-methyl-z-[f2-(4-
i—propoxypheﬁylsulfonyl)ﬁthyl,7hydrazid; ' '
6'-Trimethylstannylhexansﬁure—1-methyl~2—methyl-2—['2-(4-
phenoxyphenylsulfonyl)athyl 7hydrazid; : o
. TrimethylStannylessigSiure—1fg-oktyl-Z,2-bis['2-(1—naphthyl)-
2—(Zyklopropylaminokarbonyloxy)éthyl_]hydrazid; _
Trimethylstannylessigsﬁure—1-methyl-?,2~bis[f2—butoxy-2—(N—
pizyklo-[f2.2.1;7heptyi—(2)—N—methylaminokarbbnyloxy)éthyl,7-
- hydrazid; : I - ,
:Trimethylstannylessigséure—1-(8-hydroxyoktyl)-2,2-bis[72- _
(4-gfpropoxypheny1—2-(N-grbutyl—ﬁ-4-f1uorphenylamino-karbo-'
nyloxy)dthyl 7hydrazid; | -
6'—Trimethylstannylhexansﬁure—1-(4—hydroxybutyl)—2,2—bis['2-
(N—thadekyl-4-hexylphenylaminokagbonyloxy)zyklopmopylen.7-
ﬁydrazid;” _ .
6'-Trimethylstannylhexanséure-1—methyl-Z,2-bis[‘2-grdekyl-
2~(4—beutOXyphenylaﬁinokarbonyloxy)éthyl.]hydrazid;
6 '-Trimethylstannylhexansiure-2,2-bis/ 2-(N-nethyl-4-n-
pentyloxykarbonylphenylaminokarponyloxy)éthyl,]hydrazid;
,,6'-Trimethylstannylhexanséure¥2,2fbis['2-(n—methylé4-éthyl-
sulfonylphenylaminokarbonyloxy)ﬁthyl,7hydrazid; :
.6'&Trimethylstannyihexanséﬁre-i—methy1-2;2-bis[?2—(N—methy1-
4-gfbutylsulfenylphenylaminokarbonylcxy)éthyl_7hydrazid; v
Trimethylstaﬁnyiessigséure-1—methyl-z—(1—zyklopropyi)-éthyl-
‘ideshydrazid; | ' v



| &%3 69<

9. 1. 1980
AP C O7 F/213 695
Gz 55 550 11

-4 -

Trimethylstannylessigséure-1—n-propyl-2—[’1—(1—methyl-1-
phenyl-athyl)propyllden,Jhydrazid, ‘
Tr1methylstanny1e851as-aure-1-n-oktyl -2- (2-athy1-1-n-oktyl-
3~-phenyl-2-propenyliden)hydrazid;
Trlmethylstannyle881vsaure-(4-n-oktyloxyphenylmethylen)—
hydrazid;
3'-Trlmethylstannylpropionsaure-Z—(1-naphthoxy)athyllden-
hydrazid- '

3'-Trlmethylstannylproplonsaure—1-methyl-? ['(Z-benzyloxym
dthyliden /hydrazid;
3'—Trlmethylstannylproplonsaure-1-methyl-Z -(4-N, N-dl-n—
butylaminophenylmethylen)hydrazid;
-3'-mrime%hqutannylprop10nsaure—1—methyl-2-[f2- n-heptyl—
karbonylamino)dthyliden_/hydrazid;

‘ 3’-Irimethylstannylpropionséure-?—methyl-Z-['2-(1-naphthy1-
karbonylamino)dthyliden 7hydrazid; un d
3'—Tr1methy1stannylprop10nsaure-1—methyl-2 (zyk10propy11den)-
hydrazid.

Die im vorstehenden Abschnitt aufgefiinrten 50 Verbindungen
 gind s3milich Analoge der in Tfabelle I angegebenen Verbindun-
gen und kdnnen hergestellt werden, indem die letzteren Ver-
bindungen als Anscangqmateriallen verwendet und mit geeigne-
ten Reaktionspartnern zur Reaktion gebracht werden, um eines
oder mehrere von den verbleibenden regktionsfihigen Wasser-
gtoffatomen. zu ersetzen, die an die benachbaﬂten beiden
Stickstoffatome gebunden sind oder sich an den Teilen be-
finden, die an diese Stickstoffatome gebunden sind, Als Bei-
spiele fiir geeignete Reaktionspartaer, die gedocn den Gegen-
standsoer81ch der Erfindung nicht einschrinken gollen, sind
ungesittigte alpha-, beta- Aurbonylverblﬁdungen zZu neanen,
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zum Beispiel Akrylsiure und Alkylakrylate dder-Akrylnitrile, x
Vinylsulfone, Alkylhalogenide, Azylhalogenide, Aroylhaloge-
nide, Oxirane, Akr-olein oder Vinylsulfone vom Alkyl- oder
Aryltyp. VWieitere Beispiele sind Athylakrylat, Butylakrylat,
Benzolsulfonyldthylien, Methylvinylketon, Oktylvinylketon,
Phenylvinylketon, Methyljodid, Oktylbromid, Oktadekylbromid,
8-Bromoktanol, Azetylchlorid, Nonanoylchlorid, Benzoylchlo-
rid, Athylenoxid, 1,2-Epoxyoktan und Zyklohexenoxid.,

Verfahren zur Darstellung von Verbindungen, in denen ein oder
beide Vasserstoffatome des Stickstoffs an der Hydrazidgruppe
substituiert sind, werden beschrieben in P.A,S. Smith,
Chemistry of Open Chain Nitro Compounds (Chemie der offen-
kettigen Nitroverbindungen), Bd. I, S, 141 und 146, und Bd.
11, S. 179, W. A, Benjamin Inc., New York 1966 und in The
Chemistry of Amides (Chemie der Amide), Hrsg, Jacob Zabicky,
S. 553, John Wiley & Sons, New York, 1970,

Die Verbindungen nach der Erfindung besitzen ungewShnlich
gute Insektizideigenschaften, insbesondere gegen die Ordnung
Lepidoptera, Die Larvenstadien der Heliothis virescens
(Tabakblitenraupe) und Heliothis zea (Raumwollsamenraupe)
verursachen betréchtlichen Schaden an Baumwolle. Die Ver-
bindungen nach der Erfindung unterscheiden sich von fritheren,
fiir die Insektenbekimpfung vorgeschlagenen zinnorganischen
Verbindungen dadurch, daB sie eine hohe Wirksamkeit bei ge-
ringen Einsatzmengen und geringer oder vollig fehlender
Phytotoxizitit aufweisen.

Die Verbindungen nach der Erfindung sind besonders brauchbar
fir die Bek#mpfung derjenigen Larven der Lepidoptera und
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Larven und ausgewacﬁsenén Tiere der Coleoﬁtera, die sich von
‘Pflanzenblittern ernéhien; Die Vérbindungen”werden am besten
durch Aufsprithen auf das befallene Blattwerk der angegriffé-
nen Pflanzen angewendet, Die beobachtete Wirkung ist ein

"~ Aufhbren des InsektenfraBes kurz nach der Anwendung, gefolgt
vom Tode des Insekts,

Die. zum Schutz der Pflanzen angewéndeten Mengen missen unter-
 halb des Wertes gehalten werden, der eine Schidigung der
Pflanze bewirkt, miissen aber die Schidlinge wirksam bek&mp-
fen, Unter Geldndebedingungen sind mit Erfolg Mengen zwischen
70 bis 560 g/ha (1 oz, und 8 oz) aktiver Substanz in einer
ausreichenden Menge Wasser eingesetzt worden, um eine Dek-
~ kung des Blattwerks zu erreichen. R

‘Die Verbindungen haben eine m#Bige Restlebensdauer auf dem
Blattwerk. Wenn der Befall durch’den jeweiligen Schd#dling
fortdauert, ktnnen wiederholte Anwendungen auf das Blattwerk
-in pgeeigneten Zeitabstinden notwendig sein, um die Kultur zu
schiitzen. | ’

Es ist bekannt, daB ih Gebieten, wo Insektizide wiederholt
ilber eine Reihe von Jahren angewendet worden sind, gewisse
inSektenarten immer schwerer zu bekdmpfen waren. Man hat je-
doch festgesfellt, die die gléidhen Insektenarten bei Anwen-
dung der Verbindungen nach der Erfindung auf das Blattwerk
der Wirtspflanze leicht abgetdtet werden.-

Die Anwehdﬁng‘der'erfiﬁdungsgemﬁﬁen Verbinaungen als Insek-
tizide kann auf mehrere Arten erfolgen., Bei praktischen An-
wendungen kdnnen die erfindungsgeméfen Verbindungen allein
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oder aufgeldst oder suspendiert in geeigneten TrHgersubstan-
zen wie Wasser, Alkoholen, Ketonen, Phenoien; Toluol oder
Xylolen verwendet werden, Wahlweise k®nnen ein oder mehrere
oberflichenaktive Hittel und/oder indifferente Verdiinnungs-
mittel den Rezepturen zugesetzi werden, um die Handhabung

zu erleichtern, Die Rezepturen kdnnen die Form von Staub,
kdrnigen Substanzen, benetzbaren Pulvern, Pasten, emulgier-
baren Konzentraten, Aerosolen, Wasserlosungskonzentraten
oder wasserldslichen festen Substanzen haben, Zum Beispiel
konnen die erfindungsgemifien Verbindungen als Staub éngéwen—
det werden, wenn sie pulverfdrmigen festen Trdigersubstanzen
beigemischt oder von diesen absorbiert sind, wie zum Beigpiel
vergchiedenen Mineralsilikaten, beispielsweise Glimmer, Talk,
Pyrophillit und Tonen, oder als Flilssigkeiten oder Sprays,
wenn gie in einer fliissigen Trigersubstanz enthalten sind,
wie zum Beispiel in LOsung in einem geeigneten Losungsmittiel
wie Azeton, Benzol oder Kerosin oder dispergiert in einem
geeigneten Medium, das kein Losungsmittel ist, beispielswel-
ge in Wasser, Die Verbindungen nach der Erfindung konnen mit
oberflichenaktiven Dispersionsmitteln gemischt werden (siehe
zum Beispiel US-PS Nr. 2 547 724, Spalten 3 und 4); und zwar
mit oder ohne ein organisches Ldsungsmittel, als Konzentrate
fiir den spiteren Zusatz von Wasser zur Herstellung von wéB-
rigen Suspensionen der Chemikalien in der gewiinschten Kon-
zentration., Die Verbindungen nach der Erfindung konnen pul-
verfdrmigen festen Trégersuﬁstanzen wie Mineralsilikaten zu-
gammen mit einem oberflichensktiven Dispersionsmittel bei- -
gemigcht wefden, go da ein benetzbares‘Pulver'gewonnen wird,
oder sie ktnnen mit Wagser geschiittelt werden, um eine Sus-
pension einer erfindungsgemiBen Verbindung und der pulver-
formigen festen Trﬁgersubstanz in Wasser zur Anwenduag in
dieser Form herzustellen.
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Beispiel 1 _
3-Trimethylatannylpropionsiurehydrazid

3-Trimethylstannylpropionsiurehydrazid, eine der Ausgangs-
verbindungen,‘dié fiir die Darstellung der N-substituierten
Triorgahostannylhydrokarbylkarbonséurehydrazidé nach der
Erfindung verwendet wurde, wurde unter Anwendung des folgen-
den Verfahrens dargestellt:

Eine Mischung aus 8,0 g (0,030 Mol) 2-(Athyloxykarbonyl)-
dthyltrimethylstannan und 5 ml 95 %igen Hydrazins (0,15 Mol)
in 10 m1 Athanol wurde zwei Stunden lang unter Riickflul er-
-~ hitzt, Die fliichtigen Bestandteile wurden bei reduzieriem
Druck entfernt., Die Destillation des Rohprodukts lieferte
5,26 g 3-Tfimethylstannylpropionséurehydrazid, Verbindung
148 von Tabelle I (in der die Schmelzpunkte und Siedepunkte
der verschiedenen dargesiellten Verbindungen aufgefiihrt
sind), Das (reine) Infrarotspektrum des Destillats zeigte
die folgenden charakteristischen Absorptionen: 3300 cm'1'

(N-H), 1660 cm™' und 1530 cn™' .9 und 760 om”

(-C-N)

(-Sn(CH3)3)' Ein Gaschromatogramm der Probe zeigte ein ein-
ziges Maximum in einer vom Handel bezogenen Siule von

189 mm x 3,2 mm, die mit 10 % Silikonkautschuk auf silani-
gierter Diatomeenerde gepackt war, Das Kernresonanzspektrﬁm
(CDClB) zeigte die folgenden Protonen absorptionen: ein
breites Singulett bei 7,52 delta (1H, N-H); ein Singulett
bei 3,88 delta (2H, Eﬂzy; ein Triplett mit dem Zentrum bel
2,35 delta (2H, -COCH,); ein Triplett mit Zentrum bel

0,98 delta (2H, CH2—Sn); und ein Singulett bei 0,06 delta
(9H, Sn(CH,),), flankiert von den g/ 9gn-cr, ) ~Dubletts.
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Unter Anwendung des im vorstehenden Abschnitt beschriebenen
Verfahrens wurden zwei weitere Analoge der Verbinduhg von
Beisgpiel 1 dargestellt; diese Verbindungen gind in Tabelle I

als Verbindungen 146 und 147 aufgefiihrt.

Beigpiel 2 ) )
B-Trimethylstannyloropionséure-1-methyléthylidenhydrazid

4,0 g (0,016 Mol) 3-Trimethylstannylpropionsédurehydrazid von
Beispiel 1 und 5,0 ml (0,068 Mol) analysenreines Azeton wur-
den in einen einhalsigen 50 ml-Kolben gebracht, der mit einem
Rithrwerk ausgestattet war. Der Kolben wurde versttpselt und
die Lssung wurde dann etwa 15 Minuten lang umgeriihri, wonach
die Reaktionsmischung fest wurde. Durch Rekristallisation
‘der lufttrockenen festen Substanz aus einem Azeton-Wasser-
Gemisch, das 50 Gewichtsteile Azeton enthielt, erhielt man
3,8 g 3-Trimethylstannylpropionsiure-1-methyléithylidenhydra-
zid, Verbindung 1 von Tabelle I, Das Infrarotspektrum (KBr-
Scheibe) zeigte die charakteristischen Banden bei. 3200 und
3050 cm"1 flir N-N und bei 1655 und 1550 cm."'1 fiir Karbonyl-

absorption von 8 :
“'C -m- .

Die Kohlenstoff-Zinn-Bindung war durch_Ihfrarotabsorptions-
banden bei 760, 522, 515 und 503 cmﬁl”éharakterisiert, Die
kernresonanzspektroskopische Analyéé lieB darauf schlialen,
deB die Verbindung als tautomers Mischung in CICl,-Ldsung
existiert, wobei eine Form iiber die andere dominiert. Die
Kernresonanzspektren des dominanten Isomers zeigten: ein
breites Singulett bei 8,38 delta (1H, N-H); ein Triplett mit
Zentrun bei 2,82 delta (2H, -CH,CO); zwel 3-Profonen-Singu-
letts bei 1,82 del?a und 1,92 delta (—N=G(CH2)2); ein
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| Triplett'mit»Zentrum'bei 1,02 delta (2H, 4CH28n); ein Singu-

lett bei 0,06 delta (9H, Sn(CHB)B)’ flankiert von den
117/119 '

J( ~ SngCH3)~Dub1etts.

Unter Anwendung des Verfahrens und der Apparatur, die im vor-
gtehenden Abschnitt beschrieben wurden, wurden weltere SZure-
hydrazide dargestellt, wobel Zyklohexanon, Azetophenon bzw.
1,3—Diphenyl-2-propan6n als Ausganggketon verwendet wurden,
unm 3-Trimethylstannylpropionsiure-zyklohexylidenhydrazid,
Verbindung 2 von Tabelle I, 3'-Trimethylstannylpropionsiure-
(1-phenylithyliden)hydrazid, Verbindung 14 von Tabelle I;
und 3'-Trimethylstannylpropionséure—(1,3—diphenyl-2—propyl-
'iden)-hydrazid, Verbindung 23 von Tabelle I, zu gewinnen.

/

Beispiel 3

B-Trimethylstannylpropionséure—phenylmethylenhydrazid

In der in Beispiel 2 beschriebenen Weise wurden 3,0 g (0,012
Mol) 3-Trimethylstannylpropionsiurehydrazid mit 1,5 ml
(0,015 Mol) Benzaldehyd in 2,0 ml {thanol zur Reaktion ge-
bracht., Rekristallisation des festen Produkts aus 95 %ligem
Lthanol ergab 3,6 g 3-Trimethylstannylpropionsiure-phenyl-
me thylenhydrazid, Verbindung 3 von Tabelle I, Das Infrarot-
spektrum (KBr-Scheibe) zeigte N-H-Abgorptionen bei 3100 em™ !
und eine Karbonylbande bei 1670 em™!. Die Kohlenstoff-Zinn-
Bindung lieferte charakteristische Absorptionen bei 770, 540,
520 und 505 cm™', Die kernresonanzspektroskopische Analyse
(CDCIB) zeigte: das Singulett bei 10,43 delta (1H, N-H); ein
verbreitertes Singulett bei 7,87 delta (1H, ~N=CHPh); die

~ aromatischen Protonen bildeten zwei komplexe Banden, 2EH-
ortho mit Zentrum bei 7,64 delte und 3H meta und para mit -
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Zentrum bei 7,38 delta; ein Triplett mit Zentrum bei

2,99 delta (2H, CCCH,); ein Triplett mit Zentrum bei

1,11 delta (2H, SnCH2); und ein Singulett bei 0,14 delta
(9H, Sn(CHy),), flankiert von den J(117/119Sn-CH3)-Dub1etts.

Unter Anwendung des im vorstehenden Abschnitt beschriebenen
Verfahrens wurden die Verbihdungen 4-13, 15-22, 24-39, 128
~und 129 von Tabelle I dargestellt, indem ein Trialkylstannyl-
propionsdurehydrazid mit dem geeigneten Aldehyd zur Reaktion
gebracht wurde, '

Beispiel 4 v
3‘-Trimethylstannylpropionsﬁure-2-gphenylamino)karbonyl]-
hydrazid '

Eine Ldsung , die 2,51 g (0,01 Mol 3-Trimethylstannylpro--
pionsdurehydrazid in 30 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran
(THF) enthielt, wurde in einem dreihalsigen Glaskolben ge-
bracht, der mit einem Kondensator, einem Riihrwerk und einem
Propfirichter ausgestattet war. 1,2 g (0,01 Mol) FPhenyliso~
zyanat wurden der Losung bei Zimmertemperatur unter einer
Stickstoff~Schutzatmosphire sehr langsam zugesetzt. Die Re-
aktionsmischung wurde 20 Minuten lang umgeriihrt und dann ‘
zwel Stunden lang unter RiickfluB erhitzt, wonach das Lo-
sungsmittel THF unter reduziertem Druck ausgetrieben wurde,
Die entstehende kristalline feste Substanz wurde aus einer
wiBrigen ithanolldsung kristallisiert, die 50 Volumenprozent
Xthenol enthielt, wodurch 3,55 g (Ausbeute von 96 %) 3'-
Trimethylstannylpropionsiure-2-/ (phenylamino)karbonyl /-
hydrazid, Verbindung 41 von Tabelle I, gewonnen wurden. Das
Infrarotspektrum zeigte die folgenden charakteristischen



BV VI

9. 1. 1980,
AP C O7 F/213 695
GZ 55 550 11

- 50 -

fbsorptionen: 3280 und 3200 cm”' (N-H), 1695 uad 1650 om™"

(Karbonyl) und 750 und 690 cm™! (Aromat). Das Kernresonanz-
spektrum (CDCly) zeigte die folgenden Absorptionen: Multi-
pletts mit Zentrum bei 9,36 delta und 8,25 delta (N-H); Mul-
tipletts mit Zentrum bei 7,50 delta und 7,25 delta (5H, aro-
matische Protonen); ein Triplett mit Zentrum bei 2,42 delta
(2H, -CH,CO0); ein Triplett mif Zentrum bei 0,90 delta (2H,
CHéSn); und eig Singulett bei 0,01 delta (9H, Sn(CH3)3),
flankiert von den J(117/119 Sn—CHB)-Dubletten. Der spatere
 Austausch mit DyO zeigte, daB unter den Phenylbanden eine
N-H-Absorption verdeckt wer,

Unter Anwenduﬁg des im vorstehendén Abschnitt beschriebenen
Verfahrens wurden weitere Verbindungen dargestellt, die Ana-
loge der Verbindung 41 sind, wobei die geeigneten Reagentien
verwendet wurden, Diese Verbindungen sind in Tabelle I als
Verbindungen 40, 42 - 58, 93 und 127 aufgefihrt,

Beispiel 5 ‘
3'-Trimethylstannylpropionsiure-?L'(phenylamino)thioxomethyL]F
hydrazid

Eine LSsung von 2,51 g (0,01 Mol) 3-Trimethylstannylpropion-
" giurehydrazid in 40 ml 95:%igen Athanol wurde in einen drei-
halsigen Kolben gebrachf, der mit einem Kondensator, einem
Rithrwerk und einem Tropftrichter ausgestattet war. 1,36 g
(0,01 HMol) Phenylisothiozyanat wurden sehr langsam bei Zim-
mertemperatur zugeseizi. Die Reaktionsmischung wurde 20 Mi-
nuten lang umgerihrt und wihrend der nichsten zwei Stunden
allmzhlich erhitzt und dann unter Riickflul gekiihlt, Das
fthanol wurde sbdestilliert und das entstehende Produkt wur-
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de aus einer wiBrigen Athanolldsung, die 50 Volumenprozent
Zthanol enthielt, rekristallisiert und ergab 3,65 g (Ausbeute

von 94 %) 3'-Trimethylstannylpropionsiure-2/ (phenylamino)

thiosomethyl,?hydrazid, Verbindung 59 von Tabelle I. Das In-
frarotspektrum zeigte die folgenden charakteristischen Ab=-
sorptionen: 3150 und 3050"1 (N-H); 1675 und 1670 cm™? (C=0)
gowie 740 und 690 cm'1 (Aromatisch). Das Kernresonanzspektrum
(CDBCOCDB) zeigte die folgenden Absorptionen: ein Singulett
bei 9,17 delta (N-H); ein Multiplett mit Zentrum bei 7,35 del-
ta (5H, aromatische Protonen); ein Triplett mit Zentrum bel
2,58 delta (—CHZCO); ein Triplett mit Zentrum bei 0,94 delta
(CHQ-Sn) und ein Singulett bei 0,08 delta (9H, Sn(CH3)3)’
flankiert von den J(117/1198n-CH3)-Dubletten. |

Unter Anwendung des im vorstehenden Abschnitt beschriebenen
Verfahrens wurden weitere analoge Verbindungen der Verbindung
59 unter Verwendung geeigneter Reagentien dargestellt, Diese
Verbindungen sind in Tabelle I als Verbindungen 60 - 68 und
130 aufgefiinrt, '

Beispiel 6

3)-Trimethylstannylnropionséure-2—(benzoyl)hydrazid

Eine Losung von 2,51 g (0,01 kol) 3~Trimethylstannylpropion-
giurehydrazid in 40 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) und
10 ml Triithylamin wurde in einen dreihalsigen Kolben ge-
bracht, der mit einem Kondensator, einem Rilhrwerk und einem
Tropftrichter ausgestattet war, 1,41 g (0,01 Mol) Benzoyl-

chlorid, das in 10 ml wasserfreiem THF aufgeldst war, wurde

der Losung allm#hlich unter einer Stickstoff-Schutzatmosphire
zugesetzt, Die entstehende tribe Mischung wurde bei Zimmer-
temperatur 30 Minuten lang umgerthrt und dann allm#hlich bis
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auf 40 °C erwirmt, Nach 30 Minuten wurde die Reaktions-
mischung abgekiihlt und die feste Substanz durch Filtration
entfernt, Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck ver-
dampft und ergab ein festes Rohprodukt, das aus ‘einer wéB-
rigen Kthanolldsung mit 50 Volumenprozent Athanol rekristal-
lisiert wurde und 3,3 g (Ausbeute von 93 %) 3'-Trimethyl-
stannylpropionsiure-2-(benzoyl)hydrazid, Verbindung 89 von
Tabelle I, in Form von weiBen Nadeln ergab. Das Infrarot-
spektrum zeigte die folgenden charakteristischen Absorp-
tiomen: 3150 und 3100 cm™! (N-H); 1680 und 1640 cm ' (C=0);
und 760 und 705 cm @ (aromatisch), Das Kernresonanzspekirum
(CDClB) zeigte die folgenden Absorptionen: Dubletten mit
Zentrum bei 10,03 delta und 9,50 delta (2H, N-H); Multipletts
mit Zentrum bei 7,83 delta und 7,38 delta (5H, arom tische
Protonen); ein Triplett mit Zentrum bei 2,50 delta (-CH200);
ein Triplett mit Zentrum bei 0,98 delta (-CH,Sn) und ein
Singulett bei 0,04 delta (9H, Sn(CHB)B) flanklert von den
(117/1198n CH ) Dubletten.

Unter Anwendung des im vorstehenden Abschnitt beschriebenen
Verfahrens wurden weitere analoge Verbindungen der Verbin-
dung 89 dargestellt, wobel geeignete Reagentlen verwendet
wurden. Diese Verblndungen gind in Tabelle I als Verbindun-
gen 69 ~ 88, 92, 94 und 131 aufgefithrt.

Beispiel T ‘ _
3'—Trimethylstannylpronionsiure—z—(2—karboxybenzoyl)hydrazid

Eine Ldsung von 3,55 g (0,024 Mol) Phthals#dureanhydrid in

25 ml Tetrahydrofuran wurde innerhalb eines Zeitraumes von
25 Minuten tropfenweise einer Losung von 6,0 g (0,024 Mol)
3-Trimethylstannylpropionsiurehydrazid und 10 ml trockenem
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Tetrghydrofuran in einem‘einhalsigpn 100 m1_Kolben, der mit
einem magnetischen Rilhrstab ausgestattet war, 2zugesetzt. Nach
Entfernung des Losungsmittels mit Hilfe eines rotierenden
Verdampfers blieten 9,4 g eines festen 3'-Trimethylstannyl-
propionsiure-2-(2-karboxybenzoyl)-hydrazids, Verbindung 95
von Tabelle I, zuriick. Das Infrarotspektrum (KBr-Scheibe)
zeigte die charakteristischen breiten Absorptionen fiir Kar-
boxyl-OH von 3500 cm"1 bis 2500_cm-1. Die verbreiterten Kar-
bonylbanden wurden bei 1710 cm”] (Karbonsiure) und 1660 und
1610 cm~! (Hydrazid) gefunden. Die Kohlenstoff-Zinn-Bindung
ergab charakteristische Absorptionen bei 760, 520 und 505
cm"1. Das Kernresonanzspektrum (DMSOd6) zeigte die folgenden |
Absorptionen: ein sehr breites Maximum bei 12,90 delta (1H,
COOH); zwei Singuletts bei 10,08 und 9,91 delta (2H, N-H);
zwel komplexe Multipletts mit Zentrum bei 7,80 delta und

7,60 delta (4H, aromatisch); ein Triplett mit Zentrum bel
2,42 delta (2, -CHZCO); ein Triplett mit Zentrum bei 0,94
delta (2H, -CH Sn) und ein Singulett bei 0,09 delta

(9H, Sn(CH.) ), flankiert von den J(117/119Sn CH ) ~Dubletten,
3’3

Beispiel 8 _ _
3’-Trimethylstannylpropionsﬁure-E-(2-karboxybehzoyl)hydrézid;
Natriumsalz

Die Verbindung aus Beispiel T wurde dﬁrch Verriihren einer

‘wHBrigen Aufschlimmung von 4,6 g (0,012 Mol) von Verbindung

95 mit einer Hquimolaren Menge Natriumbikarbonat in ihr
Natriumsalz umgewandelt, Die Reaktionsmischung wurde bei
Zimmertemperatur eine halbe Stunde lang und bei 50 °c eine
Stunde lang verrihrt, Die Reektionsmischung wurde bei ver-

minderten Druck filtriert, Der Riickstand bestand aus 2,7 g
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einer weiBen festen Substanz, dem Natriumsalz von 3'-Tri-
me thylstannylpropionsiure-2- -(2- karboxybenoyl)hydrazid, Ver-
bindung 96 von Tabelle I. Das Infrarotspektrum (KBr-Scheibe)
zeigte die Karboxylat-(-C00 @)—“unktlon als eine starke Ban-
de bei 1400 cm 1. Das Kernresonanzspektrum (DMSOdG) bestand
aus: zwei komplexen Multipletts mit Zentrum bei 7,61 delta
und 7 36 delta (4H, aromatlsch), einem Triplett mit Zentrum
bei 2,41 delta (2H, -CH20 =0); einem Triplett mit Zentrum bel
0,94 delta (2H, -CHZSn) und einem Singulett bei 0,08 delta
(9H, Sn(CHj),), flankiert von den J(117/1198n CH,)~Dubletts,

Beispiel 9 ,
3'-Trimethylstannylpropionséure-Q,2-bis(2-hydroxypropyl)-
hydrazid

Eine Ldsung, die 125 g (0,50 Mol) 3-Trimethylstannylpropion-
siurehydrazid in 300 ml wiBriger Athanollfsung mit 50 Volu-
menprozent Athanol enthiel?, wurde in einen dreihalsigen
Kolben gebracht, der mit einem Kondensator, einem Rithrwerk
und einem Tropftrichter ausgestattet war. 90 m1 {1,3 lol)
Propylenoxid wurden bei Zimmertemperatur langsam zugeseizt
und die Reaktionsmischung wurde 8 Stunden lang verrithrt und
danach 8 Stunden lang auf 40 ¢ erhitzt. Das Losungsmitiel.
wurde dann unter vermindertem Druck bei 80 °¢ ausgetrieben.
Das zéhflﬁssige Produkt wurde zwei Stunden lang bei 60 -

80 %C unter Vakuum (13,3 Pa) getrocknet, um die letzten
Spuren von "Athanol und Wasser zu entfernen, und ergeb 181 g
(Ausbeute von 98,5 %) einer zihen Plissigkeit, 3'-Trimethyl-
' stannylpropionsiure-2, 2~bls(2—hvdroxynropy1)hydra21d, Ver-
‘bindung 140 von Tabelle I. Das (reine) InPrarotspektrum

zeigte die folgenden Absorptionen: 3350 cm (OH), 3200 cm ol
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(N-H) und 1650 em™! (C=0),

Unter Anvendunz des im vorstehenden Abschnitt ausfithrlich -
beschriebenen Verfahrens wurden weitere analoge Verbindun-
gen der Verbindung 140 dargestellt, wozu geeignete Reagen-
tien verwendet wurden, Diese Verbindungen sind in Tabelle I
als Verbindungen 133 - 139 und 141 - 144 aufgefihrt,

Beispiel 10

3'-Trimethylstannyipropionséure-2,2-bis[-2-methy1-2-(phenyl—
eminokarbonyloxy)Zthyl _7hydrazid :

Eine Ldsung, die 147 g (0,40 Mol) 3'-Trimethylstannylpropion-
séure—Z,2-bis(E-hydroxypropyi)hydrazid (Verbindung 140 aus
Beispiel 9) in 350 ml trockenem Tetrahydrofuran enthielt,
wurde in einen dreihalsigen Kolben gébracht, der mit einem
Kondensator, einem Rithrwerk und einem Tropftrichter ausge-
gtattet war., 9,6 g (0,80 Mol) Phenylisozyanat in 100 ml
trockenem Tetrahydrofuran wurden bei Zimmertemperatur unter
einer Stickstoff-Schutzatmosphire langsam zugesetzt. Die

' Reaktibnsmischung wurde 30 Minuten lang umgerilhrt und danach
4 Stunden lang unter RickfluB erhitzt (70 °¢). Das Ldsungs-
mittel wurde dann unter vermindertem Druck entfernt und man
erhielt 240 g (Ausbeute von 99 %) einer dicken z#hen Flis-
gigkeit, die bei Zimmertiemperatur einen glasartigen Fest-

- kbrper bildete, 3'~Trimethylstannylpropionsiure-2,2-bis/ 2-
methyl-2-(phenylaminokarbonyloxy)ithyl /-hydrazid, Verbin-
dung 105 von Tabelle I. Das Infrarotspektrum zeigte die fol-
genden Absorptionen: 3250 und 3190 e (N-H); 1700 und

1650 cu™' (C=0); 760 und 695 en~! (aromatisch), Das Kern-
resonanzspektirum (CDClB} zeigte: ein breites Singulett bei
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7,52 delta (N-H); ein Multiplett mit Zentrum bei 4,96 delta
(CHOCO); ein Multiplett mit Zentrum bei 3,24 delta (C—CHzN);
- ein Triplett mit Zentrum bei 2,27 delta (—CHZCO-); ein
‘Multiplett mit Zentrum bei 0,98 delta (-CH,-Sn) und ein
Singulett bei 0,10 delta (9H,'Sn(CH3)3), flankiert von den
J(117/1198n-CH3)—Dubletten. |

~Unter Anwendung des im verstehenden Abschnitt beschriebenen
Verfahrens und der geeignéten intermedidren Hydrazidalkohole,.
die nach dem Verfahren von Beispiel 9 hergestellt wurden,
wurden weitere Analoge dargestellt, Diese Analoge sind in
Tabelle I als Verbindungen 100 - 104, 106 = 126 und 132 auf-
gefiihrt.

Beispiel 11

3'-Trimethylstannylpropionséure-Q-(2-hydroxyzyklohexyl)—
hydrazid '

10 g (0,040 Mol) 3-Trimethylstannylpropionsdurehydrazid,

4,1 g (0,042 Mol) Zyklohexenoxid und 50 ml wdBrige Athanol-
16gung mit 80 Volumenprozent Athanol wurden in einem einhal-
sigen 125 ml-Kolben gebracht, der mit einem RiickfluBkonden-
sator und einem Riihrstab ausgestattet war, Die Reaktions-
mischung wurde 69 Stunden lang unter einer Stickstoff-
Schutzatmosphire auf RiickfluBtemperatur erhitzt. Fliichtige

- Stoffe wurden unter vermindertem Druck entfernt, Etwa 2 ml
nichtreagiertes Ausgangshydrazid wurden durch Destillation
bei 0,133 Pa aus dem Produkt entfernt, Das zihflissige 01,
das im Destillationskclben langsam auskristallisierte, war
.3'—TrimethylstannylprOpionséure-Z-(2-hydroxyzyklohexyl)—
hydrazid, Verbindung 99 von Tabtelle I. Das (reine) Infrarot-
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spektrum zeigte die folgenden Absorptionenﬁ 3280 und 3060 dm'1_
(-OH und N-H); 1640 und 1530 em™' (=C=0); 1065 cm™' (C-0) und
760 e (Sn-CHB). Das Kernresonanzspektrum-(CDClB) zeigte
- die folgenden Absorptionen: ein breites Dublett mit Zentrum
bei 7,52'delta (1H, N-H); ein Multiplett mit Zentrum bei ‘
4,56 delta (1H, OH); eine komplexe Bande mit Zentrum bei
3,20 delta (1H,CHO); ein Triplett mit Zentrum bei 2,38 delta
(CHch), das eine komplexe Bande mit Zentrum bei 2,54 delta
(CH-N) tiberlappte; die Gesamtintensitit entsprach 3 Protonen;
eine komplexe Einhiillende, die von 0,95 bis 2,0 delta reichte
(Ring CH,) und ein Triplett mit Zentrum bei 0,99 delta
(CHZ-Sn) enthielt; Gesamtintensitdt 10 Protonen; und ein Sin-
gulett bei 0,06 delta (9H, SnCHB)B)’ flankiert von den
31T/ M 95n-gH,) -Dubletts, |

Beispiel 12

3'-Trimethylstannylpropionsiure-2-(2-hydroxyzyklohexyl)-2-
(phenylaminokarbonyl)hydrazid

1,36 g (0,11 Mol) Phenylisozyanat wurden einer Ldsung von
4,0 g (0,011 i10l) 3'-Trimethylstannylpropionsiure-2-(2-
hydroxyzyklohexyl)hydrazid (Verbindung 99 von Beispiel 11) in
25 ml trockenem Tetrahydrofuran unter einer Stickstoff-
Schutzatmosphire zugesetzt. Die Reaktionsmischung wurde iber
Naecht umgeriihrt und das feste Produkt wurde dann filtriert;
die Rekristallisation der festen Substanz lieferte 2,9 g
3'-Trimethylstannylpropionssure~2-(2-hydroxyzyklohexyl)-2-
(phenylaminokarbonyl)hydrazid, Verbindung 98.von Tabelle I.
Das Infrarotspektrum (KBr-Scheibe) zeigte die folgenden Ab-
sorptionen: 3400 cm_1, sehr breit (0-H und N-H); 1660 und
1525 cm'1(C=O)~und 750, 520 und 505 c:m"1 (Sn—CHB). Das Kern-
regonanzspektrum (CDCIB) zeigie: breite Singuletts bei
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9,96 delta, 9,23 delta, 8,45 delta und 8,26 delta (NH und.
OH); eine komplexe Bande mit Zentrum bei 7,25 delta (aroma-
tische Protonen); breite Banden mit Zentrum bei 4,74 delta,
4,55 delta, 4,00 delta und 3,04 delta (OH-, CHN- und CHO-
Protonen des Zyklohexanringes);fein Multiplett mit Zentrum
bei 2,57 delta'(CHch); eine komplexe Bande mit Maxima bei
1,85 delta, 1,65 delta und 1,20 delta (Ring CHZ); ein Multip-
lett mit Zentrum bei 0,98 delta (Sn-CH,); und ein Singulett
bei 0,09 delta (Sn(CH ) ), flankiert von den

g (M7= 9sn-cn,) —Dublatis.

Belsplel 13

"3'-Trlmethylstannylnrop10nsaure—2—[T2 (4~t butylphenylsul-v
fonyl)-3thyl /hydrazid

3'~Primethylstannylpropionsiure-2- - 1-(4-% —butylphenylsul—
fonyl)—athvl_thdrazld

2,67 g (0,012 Mol) 4-t-Butylphenylvinylsulfon wurden in ei-
nen einhalsigen 100 ml-Kolben mit rundem Boden gegeben, der
eine verriihrte Losung von 3,0 g (0,012 Licl) 3-Trimethy1-
'stannylpropiqnséurehydrazid und 50 ml 95 %igem Athanol ent-
hielt, Die Reaktionsldsung wurde 5 Tage 1ang bei Zimmertem-—
peratur verriihrt, danach 1,5 Stunden lang auf 60,°C erhitzt
und dann 2 Stunden lang unter RiickfluB erhitzt. Das Losungs- -
mitiel wurde bei vermindertem Druck entfernt, wobei 5,7 g B
einesAzﬁhflﬁssigenbﬁls zuriickblieben, einer Mischung aus

60 % 3'-Trlmethylstannylproplonsaure-2 -L2-(4-% ~butylphe-
nylsulfonyl)auhyl‘7hydra21d Verbindung 149A von Tabelle I,
und 40 % 3'-Trimethylstannylpropionsiure-2-/ 1-(4-t~butyl-
phenylsulfonyl)é*hyl,]hydrazid Verbindung 1493 von Tabelle
I. Das (relne) Iniraro tspektrum zeigte die folgenden Absorp-
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tionen: 3300 e~ (N-H); 1660 cm™' (€=0); 1310, 1290 und
1145 cm ( ~50,- -); und 755 cm -1 (Sn-CH ). Die Kernresonanz-
spektren (CDCl ) von A und B zeigten dle folgenden gemein-
samen Absorptlonen: ein Multiplett mit Zentrum bei 7,87 del-
ta (aromatische Protonen, ortho bis t- C4H ); ein Singulett
bei 7,51 delta (NH); ein Triplett mit Zentrum bel 2,34 del-
ta (- CHZCO), ein Singulett bei 1,36 delta (C(CH ) ) und ein
Triplett mit Zentrum bei 0,96 delta (CHy-Sn); Verblndung A
zeigte die folgenden Kernresonanz-Absorptionen: ein kom-
plexes Multiplett mit Zentrum bei 3,28 delta (NCHECstoz)
und ein Singulett bei 0,05 delta, flankiert von den

(M7 M19gy. OH,)-Dubletts, Verbindung B zeigte die folgenden
Kernresonanz-Aosorptlonen ein Ouadruplett (? - orig.: quar-
tet) mit Zentrum bei 3,70 delta (- SOZGH), ein Dublett mit

Zentrum bei 1,23 delta (SOz-C—CH ); und ein Singulett bel

0,07 delta (Sa(CHy);),, flarkiert von den (M1 sn-cHy)-
Dubletts. _

Bewsplel 14 -

2,6-Dimethyl- 4-(2'—trlmethylstannylathylkarbonylamlno)mor—
pholin

36,7 g (0,10 Mol) 3'-Trimethylstannylpropionséure—2,2-bis—
(2-hydroxypropyl)hydrazid, Verbindung 140 aus Beispiel 9,
wurden eine Stunde lang in einem 125 ml-Kolben auf 150 -

170 °C erhitzt., Die entstehende Fliissigkeit wurde dann unter
Vakuum destilliert und ergab 30 g eines Ulartigen Materials
mit einem Siedepunkt von 140 —--143 °C bei 53,2 Pa. Umdestil-
lieren des Ols unter Vakuum ergab 28 g (Ausbeute von 80 %)
einer farblosen Flissigkeit, 2,6~Dimethyl-4-(2'~trimethyl-
stannyléthylkarbonylamino}morpholin, Verbindung 145 aus Ta-
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belle I. Das (relne) Infrarotspektrum zelvte die folgenden
Absorptionen: 3350 cm™ (NH) und 1650 e~ O Deis

| | ‘ (-C-X-).
Kernresonanzspektrum (CDC1,) zeigte: ein breites Singulett
bei 5,13 delta (1H, NH); zwei breite Singuletts mit Zentrum
bei 4,48 delta bzw, 4,17 delta (je 1H, -CH-0); ein Multiplett
nit Zentrum bei 2,72 delta (4H, ~NCH,-); ein Triplett bei

2,33 delta 9 ein Lultiplett bei 1,23 delta (6H,

CH -C), ein Triplett bei 0,98 delta (24, CHQSn-) und ein Sin-
gulett bei 0,21 delta (SH, CHB-Sn), flankiert von den
J(117/119S n-Cll;)-Dubletts.

Belsplel 15

Hexahydro-1,3,5~ trls(2-trimethylstannylathylkarbonylamlno)—
1,3,5-triazin

- Einer L¥sung von 5,0 g 3—Trimethyistannylprcpions§urehydrézid
- in 50 ml 50 %igem wiHBrigem Athanol wurden 5,5 g einer 40 %
igen wiBrigen Formaldehydldsung zugeseizt., Kachdem 4 Stunden
lahg bei Zimmertemperafur umgerithrt wurde, bildete sich am
Boden des Reaktionskolbens ein olartlges Produkt. Das Lsungs-
mittel wurde unter Vakuum entfernt und das entstehende zgh~
flissige Produkt wurde unter Vakuum destilliert und ergab ein
dickes zihes Produkt, Hexahydro-1,3,5-tris(2-trimethylstannyl-
athylkarbonylam1no)-1 3,5-triazin, mlt einem Siedepunkt von
120 - 126 °C bei 13,3 Pa, Verbindung 150 von Tabelle I, Eine
Molekulargewichtsmessung mittels Dampfdruckosmometrie ergab
Uberelnstlmmung mit der zugeschriebenen Struktur. Das berech-
hete lolekulargewicht betrug 788,7, das gemessene Molekular-
gewicht war 777,0, Das (reine) Infrarotspektrum zeigte die

folgenden Absorptionen: 3100 . (NH); 1650 em™! 9
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Dag Kernresonanzspektrum (CDSlB) zeigte: ein breites Maximunm
bei 4,67 delta (1H, NH); ein breites Singulett bei 3,97
delta (2H, NCHQN-); ein Multiplett mit Zentrum bel 0,97 del-
ta (2H, -Cstn-); und ein Singulett bei 0,08 delta (9H,
[CHySn), flankiert von den J(117/119Sn-0H3);Dub1etts.

Beispiel 16

3'-Trimethylstannylpropionsiure~2~(3-trimethylstannylpropan-
oyl)hydrazid

Aus dem Destillationsriickstand eines Pridparats von mehreren
Mol 3-Trimethylstannylpropionsiurehydrazid (Verbindung 148
von Beigpiel 1) wurde ein festes Material zurilickgewonnen,
Die feste Substanz wurde aus wiBrigem i{thanol rekristalli~
giert und ergab 3'-Trimethylstannylpropionsiure=-2-(3-tri-
methylstannylpropanoyl)hydrazid, Verbinduang 87 von Tabelle I,
Das Infrarotspektrum (KBr-Scheibe) zeigte die folgenden Ab-
sorptionen: 3220 und 3040 e (N-H); 1685 und 1630_cm-1
(c=0); 755 cm"T (CHB-Sn). Das Kernresonanzspektrum (CDClB)
zeigte: ein verbreitertes Singulett bei 9,24 delfa (2, NH);
ein Hultiplett mit Zentrum bei 2,46 delta (4H, CH2C=O); ein
Multiplett mit Zentrum bei 1,0 delta (4H, CHQSn) und ein
Singulett bei 0,08 delta (18H, Sn(CH3)3)’ flankiert von den
3"/ 98 _ch,) -Dubletts, |

Beispiel 17

Die Wirksamkeit von zinnorganischen Verbindungen nach der
Erfindung als Insektizide wurde nach den folgenden Verfahren
getestet:
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A) Test an Moskitolarven

Rezepturen wurden durch Aufldsen von 30 mng einer zinnorgani-
schen Verbindung in 10 ml Azeton hergestellt Diese Losung
wirde mit Wasser auf 1 ppm verdiinnt, Zwei aliquote Teile von
25 ml wurden in Reavenzglaser geflillt und dazu wurden 10 bis
25 im vierten Stadium befindliche Larven des Gelbfiebermos-
kitos, Aedes aegypti (Linnaeus) hinzugefiigt. Die Reagenz-
gliser wurden 72 Stunden lang in Dunkelheit aufbewahrt. Am

~ Ende dieser Zeitspanne wurde die prozentuale Vernichtung er-
mittelt, Die prozentuale Vernichtung wurde unter Verwendung
der folgenden Gleichung berechnet:

Anzahl der toten Larven x 100
Gesamtzahl der Larven

% Vernichtﬁng =

B) Kontakttest fiir Blattliuge

Durch AuflSsen einer zinnorganischen Verbindung in einer ge-
ringen Menge Azeton und Zusatz eines geeigneten Benhetzungs-
mittels wurden Tesirezepturen zum Sprithen bei einer Konzen-
tration von 1000 ppn hergestellt, Typischerweise wurden 0,6 g
der zinnorganischen Verbindung in 10 ml Azeton aufgelist
(oder suspendiert), es wurden zwei Tropfen des Benetzungs-
nittels Triton-X100 (Warenzeichen) (entsprechend Oktylphenoxy-
polydthoxyithanol mit 9 ~ 10 Mol-% Polithylenoxid) zugesetzt,
und diese Mischung wurde in 300 ml Wasser suspendiert, um
eine Suspension von 6000 ppn herzustellen, Ein aliquoter
Teil wurde dann mit Wasser weiter auf eine Konzeatration der
zinnorganlschen Vérolndung von 1000 ppm verdunnt

- Acht bis zehn Tage alte Gerstesdmlinge, die zu jeweils 10
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Pflanzen in einem Becher von 373 g (12 Unzen) Inhalt (1 Unze
= 31,1 g) gezogen wurden, wurden zwei Tage vor der Behand-
lung mit Maisblattliusen Rhopalosiphum maidis (Fitch) be-
setzt, Mit jeder Rezeptur wurden 2 Becher durch Besgprithen
mit einem Spriihzerstduber behandelt, wobei die Pflanzen auf
einer Drehscheibe rotierten. Nach der Behandlung wurden die
- Pflanzen 5 Tage lang im Gewdchshaus aufbewahrt. Am Ende die-
ser Zeitspanne wurde die prozentuale Vernichtung der Blatt-
lduse auf der Basis der Verringerung der Populationsdichte
im Vergleich zur unbehandelten Pflanze; die als Kontrolle
verwendet wurden, geschitzt.

C) Wirmertest des Insektizidriickstands nach einem Tag

Die Testverbindungen wurden wie im Blattlauskontakttest,
Abschnitt B, hergestellt, wurden aber mit Wasser weiter auf
500 ppm verdiinnt. '

~In dem Test wurde Baumwolle im zweiten Prim#rblattstadium
verwendet, wobei die Pflanzen in Topfen von 373 g.(12 Unzen)
Inhalt (1 Unze = 31,1 g) unter Gewidchshausbedingungen bei

21 - 24 ¢ gezogen wurden, Fir jeden Priifling wurde eine
Pflanze pro Topf (zwei Primirblitter) verwendet; flir jede
Konzentration der gepriiften zinnorganischen Verbindung wur-
den zwei Priiflinge verwendet, '

Die Pflanzen wurden unter Verwendung eines kleinen Zerstdu-
bers mit den Dispersionen besgpritht, so daB das Blattwerk

grindlich eingeweicht wurde,

Einen Tag nach der Behandlung wurde suf die obere Flache der
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~ behandelten Bldtter ein kreisfﬁrmigér Fleck Insektenleim
aufgebracht und auf diese Eingrenzung wurden ausgewachsene
- Wirmer der Art Tetranychus urticae Koch gesetzt, |

Sechs Tage nach der Besetzung mit Wiirmern wurden die Pflan-
zen untersucht, um die Zahl der auf den Blittern verbliebe-
nen ausgewachsenen lebenden Wilrmer festzustellen, Die pro-

‘zentuale Vernichtung wurde durch Vergleich der ermittelten

Anzahl der lebenden Viirmer mit der auf den Kontrollpflanzen
festgestellien Anzahl geschitzt,

D) Piutterungstest mit Tabakblitenraupen

Die Testrezepturen wurden wie in dem Blattlauskontakttest,
Abschnitt B mit einer Konzentration von 1000 ppm herge-
stellt, Zwei Zehntel NMilliliter der verdiinnten Rezepturen

. wurden auf die Oberfliéche von 5 Gramm einer synthetischen '

Nahrmischung pipettiert, die in teilweise geflillten Zellen
einer Plastegeleeschale enthalten war. Mit jeder chemischen
| Verdiinnung wurden jeweils 5 Zellen behandelt., Die Nihr-
mischung war eine modifizierte Vanderzant-Nihrmischung, die
aus Weizenkeimen, Sojamehl, Agar, Zucker, Salzen, Vitaminen,
Konservierungsmitteln und Wasser bestand, Die Geleeschalen .
besaBen 50 Hohlrdume pro Blatt, wobei jeder Hohlraum ein
Fassungsvermdgen von etwa 2,5 x 4,0‘x 1,5 cm hatte,

Nach der Behandlung wurde in jede Zelle eine im dritten oder
frithen vierten Stadium befindliche Larve der Tabakblilten-
raupe, Heliothis virescens (Fabricius) gesetzt, Die Schalen
worden dann mit einer Plastefolie und einem steifen Kunst-
gtoffblatt abgedeckt und in einem Inkubator auf einer Tem-
peratur von 27 °¢ gehalten, ‘
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Nach Ablauf einer Woche wurden die Schalen untersucht und
die prozentuale Vernichtung wurde ermittelt und nach der
Abbott'schen Formel (siehe H) in bezug auf eine natiirliche
Sterblichkeit in den Kontrollproben korrigiert, Die Schalen
wurden eine weitere Woche lang aufbewahrt und es wurden alle
Abnormitidten in der Entwicklung der iliberlebenden Tiere fest-
gestellt,

E) Test mit Baumwollkapselwirmern

Die Rezepturen wurden wie im Blattlauskontakttest, Abschnitt
B, mit einer Konzentration von 1000 ppm hergestellt, Es wur-
den 12 big 14 Tage alte BaumwollsiZmlinge verwendet, die in
373 g (12-Unzen) Topfen (1 Unze = 31,1 g) gezogen wurden. Mit
jeder Rezeptur wurden zwei TOpfe durch Besprithen mit einem

_Zerstiuber behandelt, wobel die Topfe auf einer Drehscheibe

rotierten. In jedem Topf wurden nach der Behandlung 5 ausge-
wachsene Baumwollkapselwiirmer, Anthonomous grandis Boheman,
gesetzt und darin festgehalten, indem die TOpfe mit einem
umgedrehten Styrolschaumbecher abgedeckt wurden. Nach einer
Standzeit von 5 Tagen im Gewichshaus wurden die tiberlebenden
Wirmer gezihlt, um die prozentuale Vernichtung zu ermitteln,
die nach der Abbott'schen Formel in bezug auf eine natiirliche
Sterblichkeit bei den Kontrollpflanzen korrigiert wurde,

F) Beuteltest mit siidlichen lMaiswurzelraupen

Larven der slidlichen Maiswurzelraupe, Diabrotica undecim-
punctata howari Barber, wurden im dritten Stadium im Alter
von etwa einer Woche verwendet,
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Die Chemikalien wurden in Wasser mit einer Konzentration von
100 ppm zusammengestellt., 5 ml einer Losung von 100 ppm wur-
den auf ein cdoppeltes Papierhandtuch pipettiert, das in ei-
nen Kunststoffbeutel von 1,136 1 (1 quart) Passungsvermdgen
eingelegt wurde. Die Beutelkurden etwa 18 Stunden lang auf-
bewehrt, bevor sie mit 5 Larven besetzt wurden. Zwei 5 Tage
alte Maissimlinge wurden etwa eine Stunde lang in dem chemi-
schen Priparat eingeweicht und dann in den Plastebeutel ge-
legt. Die Beutel wurden geschlossen und gechs Tage lang einef
Temperatur von 27 ¢ ausgesetzt. Nach sechs Tagen wurden die
lebenden Larven ermittelt und die prozentuale Vernichtung,
korrigiert nach der Abbott'schen Formel, wurde berechnet.

G) Test des Insektizidrﬁckstands nach einem Tag mit Tabak-
bliitenraupen auf Baumwolle ’

Die Testrezepturen wurden durch Aufldsen von 25 mg zinnor-
ganischer Verbindung nach der Erfindung in einem ml Azeton
hergestellt, wobeil eln Tropfen Emulphor 719, Warenzeilchen
eines handelsiiblichen oberflichenaktiven Dispersionsmittels
(Polyoxyﬁthyliertes'Pflanzenﬁl) zugesetzt wurde, und in 50 ml
Wasser suspendiert, so daB eine Konzentration von 500 ppm
(Millionstel Teile) erreicht wurde. Aliquote Teile der Lo~
sung wurden weiter mit destilliertem Wasser auf eine Xonzen-
tration von 100 ppm verdiinnt. Es wurden Topfe verwendet, die
fiinf Wochen alte Baumwollsimlinge enthielten. Mit jeder ver-
dﬁnntenARezeptur wurden jeweils vier Pflanzen behandelt, wo-
bei dieILﬁsung mit einem Zerstiuber aufgebracht wurde, Am
nichsten Tag wurde eine im dritten Stadium pefindliche Larve
‘der Tabakbliitenraupe, Heliothis virescens (Fabriciung) auf
jéde Pflanze gesetzt und durch ein darﬁbergelegtes Mullnetz
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eingeschlossen. Die prozentuale Vernichtung der Raupen wurde
nach fiinf Tagen im Gewichshaus ermittelt,

Nach Anwendung der Spriithldsungen wurden Pflanzen weitere
zwei Wochen lang im Gewichshaus aufbewahrt und es wurden dann
Beobachtungen der Fhytotoxizitdt vorgenommen,

H) Abbott'scne Formel
Korrigierte prozentuale Sterblichkeit =

% lebende Tiere in der Kontrollprobe - % lebende

Tiere in der behandelten Probe
'x 100

% lebende Tiere in der Kontrollprobe

Die Ergebnisse der oben beschriebenen Tests sind in der
untenstehenden Tabelle II dargestellt, wobei die Verbindungs-
nummern denjenigen in der obigen Tabelle I entsprechen, Wie
" aus den in Tabelle II dargestellten Ergebnissen ersichtlich
ist, zeigen die zinnorganischen Hy&razidverbindungen nach
der Erfindung eine gute bis ausgezeichnete Insektizid-Akti-
vitit fir eine Vielzahl verschiedener Insekten.
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Tabelle'Ii

Ver-  Moskito- Blattliuse Wirmer  Tabakbliten-
bin-  larven 1000 ppm - 500 ppm  raupennzhr-

dunge~ 1 ppm o mischung
Fr. =~ = . 1000 pom
1 30 100 100 100 -

2 o 90 100 100 (2 wks)

3 -~ 100 40 100 100

4 100 20 100 100

5 100 0 - 100 100

6 100 20 100 100

7 100 0 80 100

8 100 50 - 80 100
9 100 15 5 100
10 100 0 70 100

11 16 40 90 100

12 100 80 | 95 100

13 100 90 : 100 100
14 100 60 - 100 100

15 100 50 90 100

16 100 40 50 100
7 100 100 90 - 100

18 100 100 90 100
19 100 90 90 100
20 100 . 100 100 100

21 100 30 40 100
22 i 50. T 100

23 100 0 ) 100
24~ 100 50 40 100

25 91 10 50 100

26

88 80 0 60
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Tabelle II

Ver- = MNoskito- Blattlduse Wirmer  Tabakbliiten-

bin- larven 1000 ppm 500 ppm raupennghr-
© -dungs- 1 ppm mischung

Nr. - 1000 ppm

27 100 50 90 100

28 190 70 0 100

29 100 50 25 100

30 . 78 80 100 100

31 100 20 25 100

32 . 0 30 ©100. 100

33 100 | 30 100 100

34 100 ' 0 30 100

35 60 ) 30 0

36 100 30 100 100

37 75 o 20 0

38 ) 0 0 100

39 100 100 100 100

40 100 70 60 100

‘41 100 90 80 100

42 100 0 50 100

43 0 70 40 100

44 0 60 100 . 100 (2 wks)

45 0 - 20 0 0

46 0 30 25 100

43 .40 0 25 100

49 0 20 25 100

50 0 ) ) 90 100

51 0 | 0 80 100

52 . ) 40 80 - 40

53 100 .50 50 100
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Tabelle IT
Ver- Moskito~ Blattlduse -~ Wirmer Tabakbliiten=-
bin- larven 1000 ppm 500 ppm - raupennéhr-
dungs- 1 ppm o _ mischung
Nr, ' » : 1000 ppm
54 72 0 25 100
55 33 40 25 100
56 109 200 50 100
57 7 30 .50 100
58 o - o - 50 100
59 100 80 100 : 100
60 0 100 100 100 4
61 0 90 100 100 (2 wks)
62 0. 93 © 100 100
63 0 100 100 © 100
64 o 0 - 90 15
65 100 | 80 100 100
66 42 60 100 100
67 56 50 100 100
68 70 0 15 100
69 o 90 100 100 (2 wks)
70 0 90 90 - 0 :
R 50 40 0 100 (2 wks)
72 0 90 ‘ 80 100
73 0 90 90 100
74 0 100 90 100
75 100 20 40 100
71 15 0 0 100
78 40 o] 25 - 100
19 8 -0 25 100

80 0 50 50 60
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Pabelle II
Ver—- Moskito- Blattlduse Wirmer Tabakbliiten- .
bin- larven 1000 ppm 500 ppm raupennshr-
dungs- 1 ppm , .mischung
Nr, ‘ . 1000 ppm
81 o 50 | o 100 (2 wks)
82 0 30 0 100
83 2 50 0 100
84 100 30 25 100
85 30 | 30 25 100
86 0 | 50 95 100
.87 0 - 60 25 100
- 88 100 0 90 100
89 0 90 50 100 (2 wks)
90 100 0 . 40 100
91 o 0 90 100
92 100 70 60 100
93 0 60 60 100
94 100 . 10 0 100
95 0 80 80 100-
96 0 90 75 50
97 55 40 25 ~ 100
98 100 | 30 0 100
99 80 95 100 40
100 88 100 30 100
101 0 ' ) 0 0
102 82 90 75 100 (2 wks)
103 100 50 25 100 (2 wks)
104 34 30 - 25 100 (2 wks)
105 100 25 25 100 -

106. 100 100 . 60 100
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Ver- Moskito-  Blattliuse Wilrmer  Tabakbliiten=-
~ bin- larven 1000 ppm 500 ppm raupennihr-
dungs- 1 ppm . mischung
Nr, 1000 ppm
107 0 0 0 o
108 ) 60 90 100 (2 wks)
109 100 40 0 100
110 0 30 - 25 0
111 0 97 100 100 (2 wks)
112 100- 40 25 100
113 100 40 25 100
114 100 40 25 100
115 100 90 50 100
116 100 70 90 100
117 100 40 25 100 (2 wks)
118 100 0 85 100
119 92 30 25 100
120 0 20 0 80- (2 wks)
121 8 20 25 100 (2 wks)
122 15 50 50 100 (2 wks)
123 100 60 25 100
124 100 40 30 100
125 58 50 25 100 (2 wks)
126 100 0 25. 100
127 0 40 0 2
128 0 0 0 40
129 0 0 0 6
130 0 60 0 0
131 0 0 25 1
132 0 0 0 2
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Ver- Moskito- Blattlduse Wilrmer Tabakbliiten-
bin- larven - 1000 ppm. 500 ppm  raupennihr=-
dungs- 1 ppm ' mischung
Nr.. . 1000 ppm
133 0 100 30 100 =~
134 0 100 80 - 40
135 0 90 20 80
136 0 100 90 100 (2 wks)
137 95 40 80 0
138 © 50 20 25 0
139 6 40 25 40
140 0 100 90 20
141 0 100 100 0
142 0 90 100 100 .
143 .76 100 95 100 (2 wks)
144 15 90 - 40 0 '
145 0 100 50 100
146 100 60 50 40 -
147 0 100 100 100 (2 wks)
148 0 100 100 100
149 100 80 60 - 100
150 100 90 95 100
151 100 40 100 100
152 100 0 50 100
153 100 70 25 100
154 100 95 100 100
155 100 83 100 100
156 100 70 20 100
157 0 0 0 40

158 0 25 0 20
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‘Tgbelle IT

. Yer-  Moskito-  Blattlduse  Wurmer  Tabakbliiten-

bin=- larven 1000 ppm 500 ppm  raupennihr-
dungs~ 1 ppm . : mischung
- Nz, , ' 1000 ppm
159 5 20 0. 0
160 0 0 0 0
161 100 0 0 0]
162 0 o 0 0
163 0 0 0 0

- Pabelle II

% Kontrolle

Ver- Baumwoll=- Siidliche Tabakbliiten- Phytotoxiéitét

bin-  kapsel- Maiswurzel- raupe, Baum= gegen Baum-
dungs- wurm raupe © wolle wolle nach 2
. Nr. 1000 ppm 100 ppm 100 ppm Wochen
' : _ 100 ppnm
1 80 68 -0 0
2 70 68 64 0
3 90, 100 100 100 o
4 67 100 - 100 0
.5 56 - 100 100 0
6 56 0 - 100 0
7 44 ' 67 100 0
8 71 omn. 100 0
9 71 - 100 - 100 0
10 43 42 100 0
1 57 0 100 0
12 0

57 1 100
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Tabelle II

% Kontrolle

Ver- Baumwoll- Siidliche  Tabakbliiten~ Phytotoxizitdt

bin=- kapsel- Maiswurzel raupe, Baum- gegen Baum-

dungs- wurm raupe wolle wolle nach 2

KNr, 1000 ppm 100 ppm 100 ppnm Wochen

100 ppm

13 85 ' 42 100 0

14 85 42 100 0

15 43 0 72 0

16 T 27 100 0

17 80 40 © 100 0
18 90 80 100 60

19 ‘ 80 0 100 0

20 80 _ 50 100 3

21 100 0o - 100 o

22 100 60 100 0

23 100 66 100 o

24 89 0 100 0 -

25 100 0 100 0

26 100 20 63 0

27 78 20 100 -0

28 - 178 0 100 0

29 Y ' 0 100 6

30 100 58 75 0

N 100 0 100 0

32 100 47 100 0

33 100 16 100 0

34 100 . 0 100 0

35 100 0 | 25 0
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Tabelle II

% Kontrolle

Ver=- Baumwoll-  Stidliche Tabakbliiten- Ph&totoxizi-

bin- kapsel- Maiswurzel- raupe, Baum- 81 gegen
- dungs= wurm - raupe ~wolle Baumwolle
Nr. 1000 ppm 100 ppm 100 ppm nach 2 Wochen
- ' 100 ppm
36 100 20 100 0
37 100 0 0 0
38 33 0 : 0 0
39 100 100 100 40
40 100 100 ' 100 0
41 80 100 100 0
42 43 0 100 0
43 T 37 100 0
44 40 o - -
45 28 . 0 0 0
46 67 20 100 0
a7 67 20 100 0
48 78 0 100 0
43 67 20 " 100 0.
50 67 o 100 0
51 8 0 100 0
52 40 0 - -
53 7 - 42 50 0
54 43 0 75 0
55 57 0 100 0
56 T (A 50 0
5T 43 42 100. 0
58 7 - 42 - 75 0
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Tabelle I1

% Kontrolle

Ver=- Baumwoll=' Siidliche Tabakbliiten- FPhytotoxizitédt
bin- kapsel- Maiswurzel- raupe, Baum- gegen Baum-
dungs- wurm raupe wolle wolle nach
Kr, 1000 ppmn = 100 ppm 100 ppnm 2 Wochen

100 ppm

59 50 68 100 0

60 50 16 75 6

61 44 60 100 6

62 67 47 ' 100 0

63 85 100 100 0

64 85 100 44 0

65 T 100 100 0

66 57 100 100 0

67 51 " 100 0

68 T1 Al 100 0

69 100 74 - 100 0.

70 100 .0 5 20

T 100 ' 0 25 0

T2 100 . 66 ’ 75 0

73 100 0 100 20

4 89 0 50 3

75 100 66 75 0

76 100 . 0 100 0

7 89 0 25 0

78 89 37 . 100 0

79 100 . 47 25 0

80 . 100 40 0 0
81 100 0 25 0

0

82 67 60 ‘ 0
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Tabelle II

% Kontrolle

 Ver~ Baumwoll- Stdliche  Tabakbliiten- Phytotoxizitat

bin-  kapsel- Maiswurzel- raupe, Beum~ gegen Baum-
dungs- wurm raupe wolle - wolle nach
Nr, 1000 ppm 100 ppm 100 ppm 2 Wochen
: 100 ppm
83 -89 20 25 0
- 84 90 0 50 0
85 90 0 50 0
86 T 71 100 0
87 85 64 | 100 0
88 78 : 0 100 0
89 78 - 20 100 0
91 =~ T 0 12 0
92 85 42 100 0
93 71 - 42 50 0
94 89 60 0 0

95 67 100 75 0
96 T T o 0
97 - 90 20 100 0
98 15 0 66 )
99 100 0 50 0
100 50 - 100 0
101 70 53 0 0
102 70 - 50 0
103 T 0 0 0
104 14 0 33 0
105 89 50 100 0
0

106 80 - - 50
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Tabelle II
% Kontrolle
Ver- Baumwoll- Sudliche - Tabakbliiten- Phytotoxizitat
bin- kapsel- Maiswurzel- raupe, Baum- gegen Baum=
dungs= wurm raupe wolle wolle nach
Nr, 1000 ppm 100 ppm 100 ppm 2 Wochen
. : 100 ppm -
107 38 - 0 0
108 88 100 ' 100 0
109 88 - 50 0
110 80 6 0 0
11 90 - 100 6
112 100 - 75 0
113 40 79 100 0
114 60 50 75 0
115 40 : 15 25 0
116 60 50 75 0
117 43 0 - 715 0
118 44 20 100 0
119 60 16 29 0
120 20 53 - -
121 80 0 0 0
122 90 - 100 0
123 80 - 100 0
124 70 0 100 0
125 : 60 0 - -
126 75 14 - -
127 30 - - -
128 - o - -
129 - 0 - -
130 22 o - -
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Tabelle II

% Kontrolle

Ver- Baumwoll- Siidliche Tabakbliiten-  Phytotoxizitat -

bin-  kapsel- Maiswurzel-raupe, Baum-  gegen Baumwolle
dungs~- wurm raupe .  wolle nach 2 Vochen
Kr, 1000 ppm 100 ppm 100 ppm . 100 ppm
131 0 o - -
132 . 20 - - -
133 90 - 29 0
134 80 - 0 0
135 70 - 29 0
136 90 - 29 0
137 60 100 0 0
138 30 0 .0 0
139 30 - - -
140 80 - 0 20
141 60 0 - -
142 88 ‘ 0 75 6
143 70 18 0 07
144 60 0 0 0
145 100 - 0 0
146 40 - - -
147 50 79 : 50 0
148 63 - 0 0
149 90 _ 100 100 0
150 80 - 100 100 0
151 100 ' 0 - -
152 100 0 75 © 10
153 67 0 75 . 6

154 100 78 100 100
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% Kontrolle
Ver- Baumwoll=- = Siidliche Tabakbliiten- Phytotoxizitit
bin- kapsel=- Maiswurzel- raupe, Baum~ gegen Baum-
dungs- wurm raupe . wolle wolle nach
Kr. 1000 ppm 100 ppnm 100 ppm . 2 Wochen
100 ppm
155 100 0 25 34
156 33 -0 -5 ‘ 3
157 0 : 20 - -
158 87 o 0 - -
159 20 - 0 4 - -
160 0 : . 0 - -
161 0 20 - -
162 o®6ocoPm) o0 - -

163 - 20 - -

+)
0 at 100 PRM
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Erfindungsanspruch

1, Insektizides Mittel, gekennzeichnet dadurch, daf es
neben einem Vérdunnungsmittel oder einem Trigerstoff
eine insektizid wirksame Menge eines N-substituierten
Triorganostannylhydrokarbylkarbonséurehydrazids der For-
mel‘RBSnAcomR1x onthalt, in welcher R Cy=C, Alkyl, C5=Ce
Cycloalkyl oder 06'010 Aryl ist; A ist C1—C5 Alkylen
oder 08 Aralkylen; R' ist Wasserstoff, 01-012 Alkyl,
07—09 Aralkyl, G2-012 Alkanoyl, 07—011 Aroyl, oder C1f012
Mkyl, substituiert mit Hydroxy, Cyano, Cq4=Cq4 Alkoxy-
carbonyl, 01-04 Alkylsulfonyl, Cg=Cqg Arylsulfonyl, 01-04

Alkanoyl, Cg-0y Aroyi oder 05-06 2—Hydroxycycloalkyl;
g 218 T pdeD 627 8 0510
gnd X ist -NR'R/, -N=CR*R’?, -NR COR' oder -NR-CYNR'R 7

' wobei Y bivalenter Sauerstoff oder Schwefel ist; R? und-
33 konnen gleich oder verschieden sein und gind Wasser=-
stoff,»vorausgesetzt daB eines von R? und RB kein Was-
gerstoff ist, oder sie gind 2-Hydroxycyclohexy1, gub-

v gtituiertes oder unsubstituiertes 01-017 Akyl, wobel

. die Substituenten gleich oder verschieden und sie Hy-

 aroxy sind, Cg-Cqo Aryl, G4=C Alkoxy, Cq=Cq4 Alkoxy~
aryloxy, Tetrahydropyranyloxy, Phenylsulfonyl‘althyl,
Phenyl substituier?t mit Halogen,vc1—c18Alkyl, Ce=Ci0
Aryl, 01-64,Alkoxy oder Phenoxy, oder sie sind

_a"oocra' 2R3, wovei R'! G,-Cq Cycloalkylen ist, sub-

gtituiertes 02~C12 Alkylen, wobeil die Substituenten
gleich oder verschieden und 06'010 Aryl, 01—04 Alkoxy,
' 07—011 Alkoxyaryloxy oder Tetrahydropyranyloxy gind;

12 A .
R “ ist 01-018 Alkyl, 03-010 Cycloalkyl, 06—010 Aryl oder

_ Phenyl, substituiert mit Halogen oder mit C,~Cg Alkyl,
C4-Cg Alkoxycerbonyl, Cq-Cy Alkoxy,{Trifluormethyl oder
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01-04 Mkylphenylsulfonyl; und R13 hat die Bedeutung von

R1 oben; oder R2 und R3 gind zusammengebunden und bilden
6,~Cg Alkylen, C,~C; Oxydialkylen oder Methylenbis-
(aminomethylen)-N,N'-bis(2-trimethylﬁthylcarbonylamino);
R4 und R5 konnen dieselben oder verschieden sein, und sind
Wasserstoff, vorausgesetzt, da eines von R4 und R5 kein
Wasserstoff ist, oder sie sind 01-011 Alkyl, C3~Cqq Cyclo-

alkyl, C7"C12 Bicycloalkenyl, C7"C11 Aralkyl, C8“‘C10 Ary1"

alkenyl, C6'C1O Aryl, Furyl, Pyridyl, Indolyl, Dihydro-
pyranyl oder Phenyl, substituiert mit C,-Cg Alkyl, Hy~-
droxy, Halogen, C4-Cgq Alkoxy, Methylendioxy, Cg~Cyg Aryl-
oxy, Benzyloxy, C,-Cg Dialkylamino, C4-Cg Alkylamino,
66-012 Arylamino, Cyano oder Nitro, oder R4 gnd gs sind
zusammengebunden und bilden C2-05 Alkylen; R°y R™ und R
konnen gleich oder verschieden sein und haben die Bedeu-
tungen von R' oben; R! ist C4=Cqn Alkyl, C3-Cqo Cyelo-
alkyl, 06'010 Aryl, Cg=C4q Aralkenyl, Furil, Phenothiazin-
10-y1, Trimethylstannylithyl oder Phenyl, substituiert

mit Halogen, 01—04 Mkyl, Cg-Cyqq Aryl, 01-04 Alkoxy,

10

. Phenylazo, Carboxy, Nitro, Alkalimetallcarboxy oder

02-012 Alkoxycarbonyl, oder Rj.ist eine Pgridylen-bis4
(carbonylamino)gruppe, die zwei RBSnACONR'-Gruppen ver- .
binden, wobel R, A und R1 wie oben definiert sind; R9 ist
C,-Cig Alkyl, 63-05 Alkenyl, 03-010 Cycloalkyl, Cg=C4y
Aryl, 63-08 Alkoxycarbonylalkyl, 07-09_Aralky; oder Phe-
nyl, substituiert mit Halogen, C;-C,, Alkyl, 01—C4 Alkoxy,
Nitro, Cyano, Trifluoromethyl oder Alkalimetallsulfo.

Insektizides Mittel gemdB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
da3, R 01-04 Alkyl, Cyclohexyl oder Phenyl ist; A ist

¢,=C5 Aliylen; R', B® und R'C sind Wesserstoff; R° und R’
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~ kSnnen gleich oder verschieden sein und sind Wasser-
stoff, vorausgesetzt, daB eines von R? und R3 kein Was- -
- gerstoff ist, 2-Hydroxycyclohexyl, 4-t-Butylphenylsulfo=-
njlﬁthyl, substituiertes oder unsubstitulertes 01'08
-Alkyl, wobei die Substituenten gleich sind oder ver-
schieden und Phenyl, Methoxy, Methoxyphenoxy oder Tetra-
hydropyranyloxy, R'2 1gt Cq-Cqg Alkyl, Cyclohexyl, Phe-
nyl, Naphthyl, Tolylsulfonyl oder Phenyl, substituiert
wit Halogen, Methyl, Trifluoromethyl, Methoxy oder
Ethoxycarbonyl, und 13 ist Wasserstoff, oder Rz und R3
gind zusammengebunden und bilden Oxybis(isopropylen) oder
¥ethylenbis(aminome thylen)-N-N'-bis(2-trimethylstannyl-
'a’.thylcarbonylamino);R4 und R5 kOnnen gleich oder ver-
schieden sein und sind Wasserstoff, vorausgesetzt, daB
eines von R4 und R5 nicht Wasserstoff ist, oder sie sind
01-611 Alkyl, Cyclohexyl, Norbornenyl, Phenyl, Naphthyl,
Dihydropyranyl, Furyl, Pyridyl, Indolyl oder Phenyl,
‘substituiert mit Halogen, Hydroxy, C,~Cg Alkyl, C4-C,
“Alkoxy, FPhenyl, Methylendioxy, Phenoxy, Benzyloxy, Di-
methylamino, Agzetamido, Cyano oder Nitro, oder R4 und R5
- gind zusammengebunden und bilden Pentamethylen; R ist
Cq=Cqq Alkyl, cj-—c6 Cycloalkyl, Phenyl, Styryl, Furyl,

~ Phenothiazin-10-yl, Trimethylstannyldthyl oder FPhenyl,
substituiert mit C4-C, Alkyl, Phenyl,'Methoxy,v$hénylazo,
Carboxy, Alkalimetallcarboxy oder Nitro, oder R° is?
eine Pyridylenbis(carbonylamino)gruppe, die zwei o
aﬁSnacONRT-Gruppeg verbindet, wobei R, A und R wie oben
definiert sind; R~ ist Wasserstoff oder 2-Hydroxycyclo-
hexyl; und R’ ist C,~C,q Alkyl, Allyl, Cyclohexyl,
Phenyl, Naphthyl, Butoxycarbonylmethyl, mit Halogen,
Methyl, Trifluoromethyl, Methoxy, Nitro oder Natriumsul-
fo. :
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Tnsektizides Mittel gemdf Punkt 2, gekennzeichnet da-
durch, da8 R Methyl ist; A ist Athylen oder Isopropylen;
R11 ist Isopropylen; R12 ist Butyl oder Phenyl;'R4 ist
Wasserstoff oder Benzyl; R? ist Phenyl, Cyanophenyl oder
Benzyl; R7ﬂist Cyclopropyl; R9 igt Methyl, Cyclohexyl,
Phenyl oder Methoxyphenyl. :

Insektizides Mittel gemdB Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet
dadurch, daB es als Wirkstoff eine der folgenden Ver-
bindungen enthdlt: ' 4
3'~Trimethylstannylpropionsdure 2,2-bis/ 2-methyl-2-
@henylaminocarbonyloxy)éthyl_7hydrazid,
31-Trimethylstannylpropionsiure 2,2-bis/ 2-methyl-2-
(2-buty1aminocarbonylozy)éthyl_Zhydrazid,
31-Trimethylstannylpropionsdure 2-(cy010pr0pylcarbonyl)-
hydrazid,

3'-Trimethylstannylpropionsdure 2-/ (phenylamino)carbo-
nyl /hydrazid,
3'-Methy1-3'-trimethylstannylpropionséure 2-/ (phenyl~
amino)carbonyl /hydrazid,
3'fTrimethylstannylpropionséure 2—[7(4-methoxybheny1-
amino)carbonyl /hydrazid, :
3'-Trimethylstannylpropionsgure 2-/ (cyclohexylamino)
carbonyl /hydrazid, ' .
3‘-Trimethylstannylpropionsﬁure 2-/ (methylamino) thioxo-
methyl _/hydrazid, ' o
3—Trimethylstannylpropionséurephenylmethyleahydrazid,
3'-TrimethylstannylprOpionséure 4-cyanophenylrnethylen-
hydrazid, " '
3—Methy143-trimethylstannylpropionséurephenylmethylen—
hydrazid,
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3'-Trimethylstannylpropionsiure 1,3-diphenyl-2-propyl-
idenhydrazid, ' ’

Verfahren zur Insektenbekimpfung bei Pflanzen, gekenn-
zeichnet dadurch, daB eine'Pflanze mit einer insekten-
t6tend wirksamen Menge einer Verbindung der Formel
RBSnACONR1X behandelt wird, wobei B, A, R' und X wie in
den Punkten 1, 2 oder 3 definiert sind,

Verfahren gem#B Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, daB
die genannte Pflanze eine Baumwollpflanze ist und die

genannten Insekten Heliothis virescens und Heliothis zea

sind,
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