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Argininphosphorsaure ( I I I ) ,  das Phosphagen der Crustaceen','), 
konnt,en wir auf zwei Wegen darstcllen: 

1. Na-Carbobenzoxy-~-arg i~ i in~)  wird rnit Benzylalkohol/Ben- 
zolsulfonsiure in 84 96 Ausbeutc verestert. Der analysenreine Ben- 
zylester ( F p  137 "C)  liefert rnit Di-p-Nitrobenzyl-phosphorsaure- 
chlorid4v5) den N~-[I)i-p-Nitrobenzylphosphoryl]-N~-carbobenz- 
oxy- L-arginin-benzylester (Sirup, chromatographisch rein, 90 
d. Th.). Hieraus gewinnt man durch Hydrogenolyse in  Methanol 
rnit P d / c  direkt das kristallisierte N'-Phosphorylarginin als freie 
Saure (Fp  179-181 " C ;  RF 0,18, in n-Propanol- konz. NH,-H,O 
6: 3:  1 absteigend; Phosphat und Snkaguchi positiv), Ausbeute 
73 x. Die instabile Saure wird iiber das Bariumsalz gereinigt, 
dessen Analyse auf die Zusammensetzung Ba.(Argininphosphor- 
saure),.3 H,O stimmt. 

2. Ornithin (I)  reagiert in  wa5riger Losung bei P H  11,5 mit N- 
Phosphoryl-O-methyl-isoharnstoff (11)6) direkt in G O  % Ausbeute 
zu 111. OCH, 
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Hydroxymethyl-phosphine 
Voti Prof. Dr. H.  H E L L M A N S  

wid Dipl.-C'hevr. 0. S C I I  U M A C H E R  
Cheiiiisches Iiistitut der Uttiversitiit Tiibii igen 

Analog P H a l )  setzen sich prim., sek. und  t r r t .  Phosphine d r ~  
aliphatischcn und  aromatischen Reibe mit. Formaltlehyd in saurel 
Losung zu Hydroxymethyl-phosphoniumsalzcn uni. Dies? gpaltcll 
rnit 1 Aquivalent NaOH 1 Mol Formaldehyd ab. 

+ 3CH,O @ + l N a O H  
R--PH, ---+ [ R-P(CH,O H),]CI@ + + I HCI 

R-P(CH,0H)2 + CH,O + H,O + NaCl 

Die gebildeten Phosphine lassen sich zu quart. Phosphonium- 
salzen alkyliercn, die der alkalischen F o r m a l d e h ~ d - A b s ~ a l t u n g  
erneut zuganglich sind. So kann man die H-At,ome in Phosphinen 
und PH,  sukzcssiv durch organische Reste ersctzen. 2. B. erhalt 
man aus PH,  iiber [Po (CH,OH),]Cl' mit Athyljodid Triathyl- 
phosphin und entspr. aus Phenylphosphin mit Mcthyljodid und 
Wthyljodid Phenyl-athyl-methyl-phosphin. 

Ohne Saure set,zcn sich Phosphine mit Paraformaldehyd zu 
Hydroxymethylpliosphinen urn. 

Hydroxyniethyl-phosphoniumsalze werden durch PClj oder 
SOCl, in Chlormethyl-phosphoniumsalze iibergefiihrt, die einer 
ahnlichen Alkalispaltung zu Chlormethyl-phosphinrll unterliegen. 

Q 2 N a O H  
[CzH,-P(CH2CI)3]C1Q -~ -- -+ 

W i r  da A e i i  deiii Fonds der G'heiikksehen Industrke untl  der Deut- 
sehen Forseliuiigsgeiizeiizsc?icift fur dae Fordcruizg der S r b e ~ t  u n d  den 
Fnrbeiifabraken Bayer fur uberlasseize Chemkkalzen. 

Eingegangen a m  3. Marz 1960 [Z 8891 

I )  A. Hoffman, J. Amer. chern. SOC. 43, 1684 [1921]; 5-1, 2995 [1930]; 
J .  Messinger LI. C .  Engels, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 326, 2919 
[1888]; N. L. Paddock, Chem. and Ind. 7955, 900. 

Chemische Gesellschaft zu Heidelberg 
am 15. Dezember 1969 

J .  R E N Z ,  Basel: Uber Scilln-Glykoside. 
Scillaren A und Scilliglaucosid sind die wichtigsten Herz- 

glykoside der wei5en Meerzwiebel (Liliaeeae, SeilEa maritima). 
Fur die therapeutische Wirkung maljgeblich sind der Zuckerrest, 
der Lactonring, die Lage der Hydroxyl-Gruppen und die Doppel- 
bindung an C-4. 

(a) Alucose 
I 

Rhamnose-Glucose 
I .  Scillaren A 11. Scilliglaucosid 

Neueste Arbeiten iiber diese sog. Bufadienolide oder Scilla- 
dienolide bestatigen, dalj gewisse charakteristische Grundziige der 
Glykoside aus der weil3en Meerzwiebel auch in  den aus anderen 
Drogen (rote Meerzwiebel, Urgiizea-Arten, Bowiea-Arten, Helle- 
borus) erhaltlichen Glykosiden wiederkehren, so dalj die Scilla- 
glykoside eine recht einheitliche Gruppe von physiologisch hoch- 
aktiven Naturstoffen darstellen. Diese Arbeiten betreffen die Kon- 
stitutionsaufklarung des Scillirosids nnd des Altosids. Das Scilli- 
rosid ist das Hauptglykosid der roten Varietat der Meerzwiebel 
(besonders i n  Nordafrika verbreitet). Scillirosid zeichnet sich 
durch besonders hohe Toxizitat gegen Rat ten aus. Abgesehen von 
den speziellen Eigenarten der Scillaglykoside (Allylalkohol- 
Gruppierung im Steroid-Anteil und Laoton-Sechsring an C-17) 

en th i l t  die Vcrbindung eine Glykol-Gruppierung au C-8-C-14 
und eiue En-1.4-diol-Struktur rnit acetylierter Hydroxyl-Gruppe 
a n  C-6. 0 6 'co 
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I OCO-CH, (P)dlucose Glucose 
1V. Altosid 111. Scillirosid 

Das Altosid ( I V )  kommt in sehr kleiner Menge in der tropisch- 
afrikanischen Urgiizea. altissima vor und ist nahe verwandt 
mit  dem Scilliglaucosid aus der weiDen Yeerzwiebel. Die beiden 
Verbindungen sind isomer und enthalten dasselbe Aglykon Seilli- 
glaucosidin und je 1 Mol Glucose. Bei der Hydrolyse des Zucker- 
restes mit Sauren oder mit Pilzfermenten verhalten sie sich je- 
doch ganz versohieden. Sehr wahrscheinlich unterscheiden sich die 
beiden Verbindungen durch die Art der glykosidischen Verknup- 
fung des Zuckers mit dem Aglykon, wobei Scilliglaucosid als a- 
Glykosid, Altosid als 6-Glykosid formuliert werden kann. IVB 2951 

GDCh-Ortsverband Marburg/L. 
am 22. Jaouar 1960 

W .  T H E  I L A C  I{ E R ,  Hannover: Radikalzerfall (Homolyse) 
bei Oxinien und ihren Deriualen. 

Skurederivate von Oximen, die sich von starken Sauren ablei- 
ten, geben beim Erhitzcn Beckmawmehe Umlagerung, die mit 
einer H e t e r o l y s e  eingeleitet wird. Oxime selbst und  Derivate 
schwacher Sauren zerfallen beim Erhitzen auf 180-230 "C in Ra-  
dikale. Diese H o m o l y s e  fiihrt bei K e t o x i m - a c e t a t e n  zu einem 
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