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Malondiimidsiure-diethylester (2) bildet mit Bortrifluoridetherat entweder das 4,6-Diethoxy-
2,2-difluor-3-aza-1-azonia-2-borato-4,6-cyclohexadien (5) oder dessen Tetrafluoroborat 4. Analog
kondensiert 2 mit Diphenylborséure-ethylester (7a), Triethylboran (7b) und Borsiuretrimethylester
(7¢) zu den Neutralkomplexen 8a~¢, die sich zum Teil mit Tetrafluorborsiure zu den Salzen 9a, b
protonieren lassen. Die Umsetzung von Dithiomalondiimidsdure-dimethylester, der in der tautome-
ren Form 12 vorliegt, liefert mit 7 die Neutralkomplexe 13a—¢ bzw. nach Protonierung die
Tetrafluoroborate 14a, b.

Boron Complexes of Malonodiimidates and Dithiomalonodiimidates

Diethyl malonodiimidate (2) reacts with boron trifluoride etherate to form 4,6-diethoxy-2,2-
difluoro-3-aza-1-azonia-2-borato-4,6-cyclohexadiene (5) or its tetrafluoroborate (4). In a similar
manner, 2 condenses with ethyl diphenyl borate (7a), triethylborane (7b) or trimethyl borate (7c) to
give the neutral complexes 8a—¢. These can be partially protonated with HBF, to yield the salts 9a, b.
Reaction of 7 with dimethyl dithiomalonodiimidate, which exists in the tautomeric form 12, leads to
the isolation of the neutral complexes 13a—¢c. Protonation of 13a, b with HBF, yields the
tetrafluoroborates 14a, b.
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Die ersten cyclischen Koordinationsverbindungen des Bors mit f-Diketonen wurden 1905 von
Dilthey und Mitarb." beschrieben. Seither sind anstelle von B-Diketonen zahlreiche weitere
6n-Liganden wie f-Ketoimine, 1,3-Diimine, N-Acylamide, N-Acylamidine und Biguanide einge-
setzt worden?. Cyclische Koordinationsverbindungen des Bors mit Malonsiurederivaten wurden
u.W. bisher noch nicht untersucht. Wir haben kiirzlich zeigen kénnen, daB Malonamide und
Malonamidine sechsgliedrige, cyclische Borkomplexe bilden” und beschreiben nachstehend weitere
Untersuchungen mit Malondiimidsdureestern und Dithiomalondiimidsaureestern.

Einige acyclische Borkomplexe mit Imidoestern einfacher Monocarbonsduren wurden vor einigen
Jahren als Raketentreibstoffe patentiert*®. Ferner sind Additionen von Bor-thioethern an Nitrile
bekannt geworden, die zu viergliedrigen Borstickstoffheterocyclen mit Thioimidoester-Struktur
fiihren”¥. AuBerdem findet man in der Literatur verschiedene acyclische Borkomplexe mit
Thioimidoestern einfacher Monocarbonsiuren als Liganden®.

Borkomplexe mit Malondiimidsiiureestern

Nach Untersuchungen von McElvain und Mitarb.'?" 148t sich das aus Malondinitril
erhiltliche Malondiimidsiure-diethylesterdihydrochlorid (1) mit Kaliumcarbonat-Losung
bei 0° zum Malondiimidsdure-diethylester (2) deprotonieren. Wir erhielten dabei jedoch
schlecht trennbare Gemische aus 2 und dem 3-Amino-3-ethoxyacrylnitril (3). Die Bildung
von 3 wird nach unseren Erfahrungen durch tiberschiissigen, in kristallinem 1 eingeschlos-
senen Chlorwasserstoff verursacht, der sich durch mehrtigiges Trocknen tiber Natrium-
hydroxid an der Olpumpe entfernen 148t. So behandeltes 1 lieferte den reinen Imidoester 2
in fast quantitativer Ausbeute. Er ist bei Raumtemp. mehrere Stunden stabil, zersetzt sich
dann aber unter allmihlicher Verfarbung zu einer braunlich-glasigen Masse.

Bei der Umsetzung von 2 mit Bortrifluoridetherat erhilt man je nach den Molverhilt-
nissen der Edukte unterschiedliche Produkte. Aus 1 mol 2 und 2 mol Bortrifluoridetherat
entsteht in siedendem Chloroform der kationische Komplex 4 als Tetrafluoroborat.
Demgegeniiber bildet sich bei Raumtemp. aus d4quimolaren Mengen 2 und Bortrifluorid-
etherat der Neutralkomplex 5 und das Tetrafluoroborat 6; beide lassen sich auf Grund
ihrer unterschiedlichen Léslichkeit leicht trennen. Wie wir an anderen Beispielen gezeigt
haben®, sollten 4 und 5 leicht wechselseitig ineinander umzuwandeln sein, z.B.
Deprotonierung von 4 mit Triethylamin und Protonierung von 5 mit etherischer
Tetrafluorborsiure. Der kationische Komplex 4 wird in wiBriger Losung leicht zu
Malonsiurediethylester hydrolysiert.

Bei Kondensation von Malondiimidsiure-diethylester (2) mit solchen Borverbindun-
gen, die keine Sduren abspalten, entstchen unmittelbar die Neutralkomplexe 8, wie die
Beispiele Diphenylborsdure-ethylester (7a), Triethylboran (7b) und Borsiuretrimethyl-
ester (7¢) zeigen. Von diesen ist der Komplex 8¢ am unbestandigsten. Er zersetzt sich
bereits bei Protonierung mit etherischer Tetrafluorborsiure bei Raumtemperatur,
wihrend 8a, b dabei in die Salze 9a, b iibergehen.

Die Struktur der Neutralkomplexe 5§ und 8a—c sowie der Tetrafluoroborate 4 und 9a, b
geht eindeutig aus ihren analytischen und spektroskopischen Daten hervor, die im Exper.
Teil aufgefithrt sind. So sollte fiir 5 und 8a—¢ im 'H-NMR-Spektrum das Signal des
olefinischen Protons in 5-Position charakteristisch sein. In der Mehrzahl der Fille fallt es
bei ca. = 4 ppm jedoch unter das Quadruplett der O-Ethylgruppe. Klar erkennbar ist es
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nur bei 8b als schwach aufgespaltenes Triplett infolge einer kleinen “J-Kopplung mit 1-H
und 3-H. Eine eindeutigere Information gibt das *C-NMR-Spektrum. Hier findet man das
C-5-Signal bei ca. & = 60 ppm als Dublett mit einer }J-Kopplung von ca. 170 Hz, wie sie fiir
einen sp>-Kohlenstoff charakteristisch ist. Die auf den ersten Blick iiberraschend
hochfeldige Verschiebung von 5-H und C-5 steht mit der Vinamidinstruktur des
Borliganden durchaus im Einklang'”. Bei den Kationen 4 und 9a, b liegt C-5 als
sp>-Kohlenstoff vor und zeigt daher im 'H-NMR ein 2-Protonensignal als schwach
verbreitertes Singulett um & = 3,75 ppm und im *C-NMR-Spektrum ein Triplett bei ca. 33
ppm (1J etwa 135 Hz). AuBerdem ist die positive Teilladung auf den Ethoxygruppen der
Kationen grofer als bei den Neutralkomplexen. Dies fithrt zu einer deutlichen
Tieffeldverschiebung, im 'H-Spektrum von 8 = ca. 4.0 nach ca. 4.4 ppm, im
BC-NMR-Spektrum von 60-65 ppm nach ca. 70 ppm.

Borkomplexe mit Dithiomalondiimidsiureestern

Die als Ausgangsmaterial benétigten Dithiomalondiimidsaureester haben wir nicht
durch einfache Deprotonierung der Dithiomalondiimidsdure-dialkylester-dihydrochlori-
de gewinnen kénnen, die ihrerseits aus Malondinitril, Mercaptan und Chlorwasserstoffgas
leicht erhiltlich sind'. Trotz unserer Erfahrung mit 1 isolierten wir dabei iiberwiegend
3-Amino-3-alkylthio-acrylnitrile als Eliminierungsprodukte. Daher gingen wir von
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Malondithioamid (10) aus, das sich mit Methyliodid zum Dithiomalondiimidsiure-
dimethylester-dihydroiodid (11) alkylieren 1aBt'9. Deprotonierung von 11 mit Natrium-
hydrogencarbonat-Losung liefert dann die analysenreine Base, die jedoch im Gegensatz
zum Sauerstoffanalogen 2 nicht als Dithiomalondiimidsiure-dimethylester, sondern in der
tautomeren Form 12 als 3-Amino-3-methylthio-thioacryl-imidsdure-methylester vorliegt.
Die spektroskopischen Daten sprechen fiir eine wasserstoffverbriickte, symmetrische
Struktur: "TH-NMR (CCl,): 6 (ppm) = 7.30 (br. s, 3NH), 4.60 (s, 2-H), 2.27 (s, 2 SCH3). -
BC-NMR (CDCl,): 8 (ppm) = 160.6 (s, C-1, -3), 89.7 (d, C-2, 1J = 164 Hz), 12.3 (q, 2
SCHs,).

286
H,N NH, cuy | HN, NH, NaHCO, By Hog M
:C—CHZ-C\: — \:C—CHZ—C: 21 — [N
s S CH,S SCH, HyCS” X~ SCH,
10 : H
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Schema 2

12 kondensiert mit Borverbindungen, die dabei keine Sduren freisetzen, zu den
Neutralkomplexen 13, Diese Reaktion lduft mit Diphenylborsdure-ethylester (7a) und
Borsduretrimethylester (7¢) bereits bei Raumtemp. ab, wihrend mit Triethylboran (7b)
mehrstiindiges Kochen in THF erforderlich ist. Die Protonierung von 13a, b mit
etherischer Tetrafluorborsiure liefert die Salze 14a, b; 13c¢ zersetzte sich bei diesen
Versuchen.

Die im Exp. Teil angegebenen spektroskopischen Daten der Neutralkomplexe 13a—c
und der Tetrafluoroborate 14a, b zeigen im Vergleich zu den bereits beschriebenen
Verbindungen 4, 5, 8 und 9 keine Besonderheiten.

Dem Verband der Chemischen Industrie — Fonds der Chemie — danken wir fiir die Forderung dieser
Arbeit.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin Elmer PE 257 und 398. ’H-NMR-Spektrer. (TMS inn. Stand.): Varian T 60 und
XL 100 sowie Jeol INM-FX 100; I3C-NMR-Spektren (TMS inn. Stand.): Varian XL 100 und Jeol
INM-FX 100, !/ B-Spektren (Bortrifluoridetherat inn. Stand.) und °F-Spektren (Hexafluorbenzol
inn, Stand.}: Jeol INM-FX 100. Massenspektren: Varian MAT 111 und Vacuum Generators 70-70.
Schmp.: Linstrdm-Gerit, Temperaturangaben unkorr.

Malondiimidsdurediethylester (2)

23.1 g (0.1 mol) 1 (dargestellt nach Lit."” in wasserfreiem Benzol) werden unter Feuchtigkeitsaus-
schluB mit Diethylether gewaschen und einige Tage i. Olpumpenvak. iiber Natriumhydroxid
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getrocknet. Anschlieend wird das Salz in Diethylether suspendiert und bei ~10° mit fiberschiissiger
gesattigter Kaliumcarbonat-Ldsung versetzt. Nach kriftigem Schiitteln trennt man die Phasen,
extrahiert die wiBrige Phase mit Ether, trocknet, dampft i. Vak, ein und destilliert den Riickstand an
der Olpumpe: 14.5 g (92 %) einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.q ;: 41° (Lit.'” Sdp.q 4: 62-63°). -
TH-NMR (CCl,): & (ppm) = 7.11 (mc, 2H, NH), 4.11 (q, 4H, OCH,), 3.03 (s, 2H, CH,), 1.28 (t, 6H,
CH;). - IR (KBr): 3350-3240, 2985, 1650, 1375, 1340, 1265, 1090, 1040, 840 cm™*.

4,6-Diethoxy-2,2-difluor-1,3-diazonia-2-borato-3,6-cyclohexadien-tetrafluoroborat (4)

Eine Losung von 2.5 g (15,8 mmol) 2 in 30 ml CHCl; wird unter Riihren zu 4.48 g (31.6 mmol)
Bortrifluoridetherat in 20 ml CHCI; getropft, 6 h zum Sieden erhitzt und {iber Nacht bei Raumtemp.
stehengelassen. Die ausgefallenen Kristalle werden aus Acetonitril umkristallisiert: 2.43 g (52 %)
farblose Nadeln vom Schmp. 145°. C;H4B,F¢gN,0, (293.8) Ber. C28.6 H4.80 N 9.5 Gef. C28.5H
4.94N9.5. - 'TH-NMR (CD;CN): § (ppm) = 8.93 (mc, 2H, NH), 4.40 (q, 4H, OCH,), 3.87 (mc, 2H,
5-H), 1.41 (t, 6H, CHj). - 3C-NMR (CD;CN): 8 (ppm) = 178.8 (C-4,-6),70.0 (OCH,, }J = 151 Hz),
34.4 (im gek. Spektrum br. Multiplett, deshalb 'J nicht bestimmbar), 13.8 (CHj). - IR (KBr): 3360,
3240, 2990, 2960, 1690, 1643, 1518, 1255, 1160-990 cm™.

4,6-Diethoxy-2,2-difluor-3-aza-1-azonia-2-borato-4,6-cyclohexadien (5)

Eine Losung von 2.7 g (19 mmol) Bortrifluoridetherat in 10 ml CHCl; wird unter Rithren bei
Raumtemp. zu 3,0 g (19 mmol) 2 in 5 ml CHCl, getropft. Nach 1 h wird ausgefallenes 6 abfiltriert, das
Filtrat i. Vak. eingedampft und der Riickstand aus CHCl, umkristallisiert: 1.9 g (49 %) farblose
Nadeln vom Schmp. 135°. C;H;3BF,;N,0, (206.0) Ber. C 40.8 H 6.36 N 13.6 Gef. C 40.8 H 6.58 N
12.8. = TH-NMR (CDCl): & (ppm) = 5.80 (mc, 2H, NH), ca. 4.30 (liegt unter g, 1H, 5-H), 4.13 (q,
4H, CH,), 1.34 (t, 6H, CH;). - >*C-NMR (CDCL;): 8 (ppm) = 167.5 (C-4, -6), 64.7 (CH,, 'J = 147
Hz), 60.7 (C-5, 17 = 170 Hz), 13.8 (CH;). - IR (KBr): 3390, 3340, 2995, 2940, 1575, 1500, 1400, 1200,
1125-1010 cm™.

4,6-Diethoxy-2,2-diphenyl-3-aza-1-azonia-2-borato-4,6-cyclohexadien (8a)

Unter Stickstoff werden bei Raumtemp. zu einer L6sung von 2.1 g (10 mmol) Diphenylborsiure-
ethylester (7a) in 30 ml CHCI; unter Rithren 1.6 g (10 mmol) 2 in 20 ml CHCl, getropft. Nach 1 h wird
ohne Erwarmen i. Vak. auf etwa die Hilfte eingeengt, ausgefallener Feststoff abfiltriert und
getrocknet: 3.2 g (99 %) farblose Kristalle vom Schmp. 130°. C,gH,3BN,0, (322.2) Ber. C70.8 H7.19
N 8.7 Gef. C70.7 H7.36 N 8.6. - 'H-NMR (CDCl3): & (ppm) = 7.30 (mc, 10 aromat. H), 5.10 (mc,
2H, NH), ca. 4.0 (liegt unter q, 1H, 5-H), 3.97 (q, 4H, CHy), 1.30 (t, 6H, CH;). - ®C-NMR (CDCly):
8 (ppm) = 168.6 (C-4,-6), 152.9 (mc, C-1'), 132.0 (C-2'), 127.1(C-3"), 125.5 (C-4"), 63.6 (OCH,, 1
= 145 Hz), 58.6 (C-5, 1J = 168 Hz), 14.4 (CH}). — IR (KBr): 3415, 3395, 2985, 2940, 1620, 1545, 1455,
1175, 870, 745, 705, 652 cm™".

4,6-Diethoxy-2,2-diethyl-3-aza-1-azonia-2-borato-4,6-cyclohexadien (8b)

22 mi einer 1M Losung von Triethylboran in THF werden unter Stickstoff mit 3.5 g (22 mmol)210h
unter RiickfluB gekocht. Nach Eindampfen i. Vak. bleibt ein gelbes Ol zuriick, das allmahlich erstarrt
und aus Petrolether kristallisiert wird: 2.25 g (98 %) farblose Nadeln vom Schmp. 47°. C;;H,;BN,0,
(226.1) Ber. C 58.4 H 10.25 N 12.4 Gef. C58.2 H 10.44 N 12.4. - 'TH-NMR (CDCl,): & (ppm) = 4.43
(mc, 2h, NH), 4.02 (q, 4H, OCHy,), 3.82 (t, *J-Kopplung mit NH, 1H, 5-H), 1.35 (t, 6H, OCCH,),
0.76 (mc, 6H, BCCH3), 0.19¥mc, 4H, BCH,). - 3C-NMR (CDCl,): 6 (ppm) = 169.0 (C-4, -6), 63.0
(OCH,, \J = 145 Hz), 56.6 (C-5, 1 = 168 Hz), 17.1 (mc, BCH,), 14.4 (OCCHj), 9.1 (BCCH;). — IR
(KBr): 3390, 2995, 2940, 2865, 1623, 1548, 1470, 1176, 1060, 1020, 870, 746 cm™..
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4,6-Diethoxy-2,2-dimethoxy-3-aza-1-azonia-2-borato-4,6-cyclohexadien (8¢)

1.6 g (10 mmol) 2 werden in 20 ml Diethylether mit 2.2 g (20 mmol) Borsauretrimethylester 4 h unter
RiickfluB gekocht und anschlieBend 10 h bei Raumtemp. geriihrt. Die ausgefallenen farblosen
Kristalle (1.55 g, 67 %) werden mit Ether gewaschen. Schmp. 154° (Zers.). CgH;4BN,0, (230.1) Ber.
C47.0H8.32N 12.2 Gef. C46.9 H8.10N 12.3. - '"H-NMR (CDCl;): 3 (ppm) = 5.44 (mc, 2H, NH),
4.10 (liegt unter q, 1H, 5-H), 4.00 (q, 4H, OCH,), 3.10 (mc, 6H, OCHj;), 1.31 (t, 6H, CCHj;). -
13C-NMR (CDCly): & (ppm) = 169.2 (C-4, ~6), 63.5 (OCH,, 1J = 146 Hz), 59.6 (C-5, 'T = 169 Hz),
49.1 (OCHjy), 14.3 (CCH,). - HIB.NMR (CDCl,): 1.7 (s). — IR (KBr): 3185, 2935, 2815, 1615, 1553,
1472, 1160, 1120, 1100, 1072, 966, 952 cm™,

4,6-Diethoxy-2,2-diphenyl-1,3-diazonia-2-borato-3,6-cyclohexadien-tetrafluoroborat (9a)

Unter Riithren und Argon-Begasung wird eine Ldsung von 500 mg (1.55 mmol) 8a in 15 mt CHCl; zu
250 mg (1.55 mmol) 54proz. etherischer Tetrafluorborséaure in 20 ml Diethylether getropft. Es fallen
sofort 570 mg (90 %) farblose, analysenreine Kristalle vom Schmp. 157° (Zers.) aus. C,gH,B,F4N,0O,
(410.0) Ber. C55.7H 5.90N 6.8 Gef. C 55.1 H5.86 N 6.8. —~ 'H-NMR (CD;CN): § (ppm) = 8.88 (mc,
2H, NH), 7.34 (mc, 10 aromat. H), 4.39 (q, 4H, OCH,), 3.77 (s, 2H, 5-H), 1.38 (t, 6H, CH;). -
I3C-NMR (CD;CN): & (ppm) = 168.5 (C-4,-6),145.6 (C-1"),133.9 (C-2"), 128.3 (C-3"), 127.9 (C-4’),
69.2 (OCH,, 13 = 151 Hz), 33.6 (C-5). ~ IR (KBr): 3260, 3000, 1680, 1640, 1510-1450, 1223, 1115-985,
895, 750, 705 cm™".

4,6-Diethoxy-2,2-diethyl-1,3-diazonia-2-borato-3,6-cyclohexadien-tetrafluoroborat (9b)

Unter Argon und Riithren wird bei Raumtemp. zu einer Ldsung von 500 mg (2.2 mmol) 8b in 20 ml
Diethylether 360 mg (2.2 mmol) 54proz. ether. Tetrafluorborsiure in 20 m! Diethylether getropft. 620
mg (90 %) fallen sofort als farbloser Feststoff aus. Schmp. 124° (Zers.). C;;H,4B,F;N,0, (313.9) Ber.
C42.1H7.71N8.9 Gef. C42.1 H7.89 N 8.9. - 'H-NMR (CD;CN): & (ppm) = 8.26 (mc, 2H, NH),
4.34 (q, 4H, OCHy,), 3.69 (s, 2H, 5-H), 1.40 (t, 6H, OCCHj), 0.57 (mc, 10 H, BCH,, und BCCHj,). -
BBC.NMR (CD;CN): 8 (ppm) = 167.4 (C-4,-6), 68.1 (OCH,, }J = 150 Hz), 32.8 (C-5, 'J = 134 Hz), ca.
14 {mc, BCH,), 13.9 (OCCHy3), 9.1 (BCCHj;). - IR (KBr): 3275, 3100-2800, 1685, 1650, 1490-1440,
1395, 1227, 1210, 1170-990, 890 cm ..

3-Amino-3-methylthio-thioacrylimidsiauremethylester (12)

4.2 g (10 mmol) 11 (dargestellt nach Lit.") werden bei 0° mit einer gesittigten Natriumhydrogen-
carbonatldsung versetzt, bis pH 8 erreicht ist. Dann extrahiert man mit kaltem Diethylether, trocknet
und dampft ohne Wirmezufuhr i. Vak. ein. Der 6lige Riickstand (1.55 g, 96 %) ist analysenrein.
CsHoN,S, (162.3) Ber. C37.0H 6.21 N 17.3$ 39.5 Gef. C37.2 H6.01 N 17.0 S 39.1. - IR (KBr):
3430, 3310, 2920, 1590, 1505, 1430, 1250, 1113, 1020 cm™,

4,6-Bis(methylthio)-2,2-diphenyl-3-aza-1-azonia-2-borato-4,6-cyclohexadien (13a)

Unter Stickstoff und Rilhren werden 1.1 g (6.8 mmol) 12 in 50 ml CCl, bei Raumtemp. zu einer
Losung von 1.4 g (6.7 mmol) 7a in 30 ml CCl, getropft. Nach 30 min wird i. Vak. etwas eingedampft
und der ausgefaliene, blaBgelbe Feststoff (2.0 g, 91 %) abfiltriert. Schmp. 141° (Zers.). C;H,4BN,S,
(326.3) Ber. C62.6 H5.87 N 8.6519.7 Gef. C62.4H5.58 N 8.5519.5. - 'H-NMR (CDCl;): § (ppm)
= 7.33 (mc, 10 aromat. H), 5.72 (mc, 2H, NH), 4.90 (t, 4T = 2 Hz, 1H, 5-H), 2.36 (s, 6H, SCH;). -
BBC.NMR (CDCly): & (ppm) = 164.4 (C-4, -6), ca. 151 (breit me, C-1'), 132.3 (C-2"), 127.1 (C-3),
126.0 (C-4'), 86.4 (C-5, 1J = 171 Hz), 13.4 (SCH,). - IR (KBr): 3400, 3385, 3360, 1550, 1500, 1437,
1410, 710 cm™L.
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2,2-Diethyl-4,6-bis(methylthio)-3-aza-1-azonia-2-borato-4,6-cyclohexadien (13b)

Eine Losung von 1.62 g (10 mmol) 12 in 10 ml THF wird unter Stickstoff 7 h mit 10 ml einer 1 M Lésung
von Triethylboran in THF gekocht. Nach Eindampfen i. Vak. bleibt ein gelbes Ol zuriick, das aus
Petrolether kristallisiert wird: 1.55 g (67 %) blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 59°. CoH,;4BN,S, (230.2)
Ber. C47.0H8.32N 12.2527.9 Gef. C47.1 H8.25N 12.1 §27.4. - 'H-NMR(CDCl,): 8(ppm) = 5.06
(mc, 2H, NH), 4.66 (t,*Y = 3Hz, 1H, 5-H), 2.39 (s, 6H, SCH3), 0.74 (mc, 6H, CCH;), 0.23 (mc, 4H,
BCH,). - PC-NMR(CDCl,): 8(ppm) = 164.3 (C-4, -6), 84.0 (C-5, J = 171 Hz), ca. 14 (mc, BCH,),
13.3 (SCH3;), 9.15 (CCH3;). — IR(KBr): 3370, 2940, 2905, 2860, 2800, 1555, 1505, 1430, 1342, 1268,
1225, 1145, 1069, 1048, 1030, 971, 964, 901, 870, 780, 685cm™.

2,2-Dimethoxy-4,6-bis(methylthio)-3-aza-1-azonia-2-borato-4,6-cyclohexadien (13c)

1.6 g (10 mmol) 12 werden in 20 ml CCl, mit 1.3 g (12.5 mmol) 7¢ tiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt.
Dabei fillt 13¢ als farbloses Pulver (1.85g, 79 %) aus. Schmp. 172° (Zers.). C;HsBN,0,S, (234.2)
Ber. C35.9H 6.46N 12.0527.4 Gef. C35.6 H6.35N 11.8 §27.2. - 'TH-NMR(CDCl,): 8(ppm) = 6.2
(br. mc, 2H, NH), 4.95 (mc, 1H, 5-H), 3.2 (mc, 6H, OCH3,), 2.45 (s, 6H, SCH3). - *.C-NMR(CDCl,):
8(ppm) = 165.8 (C-4,-6), 85.7 (C-5, T = 170Hz), 49.5 (OCHj,), 13.1 (SCH,). — MS(m/e): 202 [=
234-32 (CH;0H)]. - IR(KBr): 3220, 2935, 2820, 1553, 1506, 1417, 1136, 1094, 1030, 933, 925, 775,
709cm™".

4,6-Bis(methylthio)-2,2-diphenyl-1,3-diazonia-2-borato-3,6-cyclohexadien-tetrafluoroborat (14a)

Zu einer geriihrten Losung von 200 mg (0.6 mmol) 13a in 10 ml CHCI; werden unter Argon 100 mg
(0.6 mmol) 54proz. ether. Tetrafluorborsiure in 3 ml Diethylether getropft. 250 mg (98 %) 14a fallen
sofort als farbloses Pulver aus. Schmp. 223° (Zers.). C;7;HyB,F4N,S, (415.1) Ber. C49.3 H4.87N 6.8
$15.5 Gef. C49.0HS5.00N 6.6 S 15.5. - TH-NMR(CD;CN): 8(ppm) = 9.80 (mc, 2H, NH), 7.33 (mc,
10 aromat. H), 4.03 (mec, 2H, 5-H), 2.65 (s, 6H, SCH;). - *C-NMR(CD;CN): §(ppm) = 181.3
(C-4,-6), ca. 144 (mc, C-1), 134.0 (C-2"), 128.5 (C-3'), 128.2 (C-4"), 40.3 (C-5, 1J = 134H3z), 15.1
(SCH3). - IR(KBr): 3280, 1621, 1589, 1472, 1433, 1420, 1100-1015, 758, 710cm ™.

2,2-Diethyl-4,6-bis(methylthio)-1,3-diazonia-2-borato-3,6-cyclohexadien-tetrafluoroborat (14b)

Unter Argon werden 141 mg (0.87 mmol) 54proz. ether. Tetrafluorborsiure in 5 ml Diethylether zu
einer geriihrten Losung von 200 mg (0.87 mmol) 13b in 5 ml CHCI; getropft. Das Produkt (265 mg,
96 %) fillt sofort analysenrein als blaBgelbes Pulver aus. Schmp. ab 140° (Zers.), bei langsamem
Aufheizen ab 190° (Zers.). CgH,oB,F4N,S, (318.0) Ber. C34.0H6.34 N 8.8 $20.2 Gef. C33.9H 6.42
N 8.6 $ 19.7. - 'H-NMR(CD;CN): §(ppm) = 9.37 (mc, 2H, NH), 4.10 (s, 2H, 5-H), 2.63 (s, 6H,
SCH,), 0.66 (mc, 10H, BCH, und CHj). -*C-NMR(CD;CN): 8(ppm) = 179.0 (C-4,-6), 39.0 (C-5,
1y = 135 Hz), 14.3 (SCH3), ca. 14 (mc, BCH,), 9.2 (CCHg). - IR(KBr): 3290, 2950, 2920, 2875, 1640,
1605, 1425, 1410, 1160-1000cm™".
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The substituted arylamino-(N’-benzylidene)acetohydrazides 1-6, substituted acetic acid arylamino-
(N'-benzyl)acetohydrazides 7-12 and N-(3-chloro-2-oxo-4-phenylazetan-1-yl) (phenylamino)aceta-
mides 13-16, containing a -lactam ring were synthesized and studied for their anti-inflammatory
activities against carrageenin induced paw oedema in albino rats. Compound 7 was most active
(30.6 % at 50 mg/kg p. 0.) with minimum acute toxicity. All compounds showed a marked but variable
(44-80 %) inhibition of antiproteolytic activity.

Synthese und antiphlogistische Aktivitiit von substituierten N-Arylaminoessigsiure-(N’'-
benzyliden)-hydraziden und Derivaten

Die substituierten N-Arylaminoessigsdure-(N'-benzyliden)-hydrazide 1-6, die substituierten N-
Arylaminoessigsdure-(N'-benzyl)-hydrazide 7-12 und die N-(3-Chior-2-phenyl-4-azetanon-1-yl)-
phenylaminoessigsidureamide 13-16, die einen f-Lactamring enthalten, wurden synthetisiert und auf
ihre antiphlogistische Aktivitdit im Carrageenintest an der Rattenpfote gepriift. Auch die
antiproteolytische Wirkung der Verbindungen wurde bestimmt. Sie zeigten eine deutliche aber
unterschiedliche (44-80 %) Hemmung der antiproteolytischen Wirkung. Die grofte antiphlogistische
Aktivitit zeigte Verbindung 7 mit 30,6 % bei 50 mg/kg p. 0. und minimaler akuter Toxizitit.

Various clinically useful anti-inflammatory drugs such as indomethacin or salicylic acid
are acidicin nature”. It is well documented that the lactam moiety confers acidic properties
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