Synthese von Argininphosphorsdure

Von Prof. Dr. F.CRAMER,
Dr. A. VOLLMAR und Dipl.-Chem. E. SCHEIFFELE

Institut fitr Organische Chemie der T. H. Darmstadt

Argininphosphorsiure (I11), das Phosphagen der Crustaceen?:2),
konnten wir auf zwei Wegen darstellen:

1. N@-Carbobenzoxy-r-arginin®) wird mit Benzylalkohol/Ben-
zolsulfonsiure in 84 9 Ausbeute verestert. Der analysenreine Ben-
zylester (Fp 187 °C) liefert mit Di-p-Nitrobenzyl-phosphorsiure-
chlorid4-%) den N®-[Di-p-Nitrobenzylphosphoryl]-N*-carbobenz-
oxy-r-arginin-benzylester (Sirup, chromatographisch rein, 90 %
d. Th.). Hieraus gewinnt man durch Hydrogenolyse in Methanol
mit Pd/C direkt das kristallisierte N©-Phosphorylarginin als freie
Saure (Fp 179—181 °C; Ry 0,18, in n-Propanol — konz. NH;—H,0
6:3:1 absteigend; Phosphat und Sakaguchi positiv), Ausbeute
73 %. Die instabile Saure wird iiber das Bariumsalz gereinigt,
dessen Analyse auf die Zusammensetzung Ba-{Argininphosphor-
sidure), 3 H,0 stimmt.

2. Ornithin (I) reagiert in wafriger Lésung bei pg 11,5 mit N-
Phosphoryl-O-methyl-isoharnstoff (II}¢) direkt in 60 % Ausbeute
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Versammlungsberichte

Hydroxymethyi-phosphine
Von Prof. Dr. H HELLMANNXN
und Dipl.-Chem. O. SCHUMACHER

Chemisches Institut der Universitdat Tiibingen

Analog PH,?) setzen sich prim., sek. und tert. Phosphine de:
aliphatischen und aromatischen Reihe mit Formaldehyd in saures
Losung zu Hydroxymethyl-phosphoniumsalzen um. Diese spalten
mit 1 Aquivalent NaOH 1 Mol Formaldehyd ab.

+ 3CH,0 @
—> [R—P(CH,OH),|CI® -
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R—PH,

R—P(CH,0H), + CH,0 + H,0 + NaCl

Die gebildeten Phosphine lassen sich zu quart. Phosphonium-
salzen alkylieren, die der alkalischen Formaidehyd-Abspaltung
crneut zugnglich sind. So kann man die H-Atome in Phosphinen
und PH; sukzessiv durch organische Reste ersctzen. Z. B. erhalt
man aus PH, iiber [P® (CH,0H),]1C1° mit Athyljodid Triathyl-
phosphin und entspr. aus Phenylphosphin mit Mcthyljodid nnd
Athyljodid Phenyl-athyl-methyl-phosphin.

Ohne Siure setzen sich Phosphine mit Paraformaldehyd zu
Hydroxymethylphosphinen um.

Hydroxymethyl-phosphoniumsalze werden durch PCl, oder
850Cl, in Chlormethyl-phosploniumsalze iibergefithrt, die einer
dhnlichen Alkalispaltung zu Chlormethyl-phosphinen unterliegen.

2 NaOH

D
[C,H;—P(CHCl,Jc18 = 2705

C,H ;—P(CH,Cl), + CH,0 + 2 NaCl + H,0

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fiir die Forderung der Arbeif und den
Farbenfabriken Bayer fir iberlassene Chemikalien.
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J. RENZ, Basel: Uber Scilla-Glykoside.

Scillaren A und Scilliglaucosid sind die wichtigsten Herz-
glykoside der weillen Meerzwiebel (Liliaceae, Scilla maritima).
Fiir die therapeutische Wirkung maBgeblich sind der Zuckerrest,
der Lactonring, die Lage der Hydroxyl-Gruppen und die Doppel-
bindung an C—4.
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Neueste Arbeiten iiber diese sog. Bufadienolide oder Scilla-
dienolide bestatigen, dal gewisse charakteristische Grundziige der
Glykoside aus der weilen Meerzwiebel auch in den aus anderen
Drogen (rote Meerzwiebel, Urginea-Arten, Bowiea-Arten, Helle-
borus) erhiltlichen Glykosiden wiederkehren, so dall die Seilla-
glykoside eine recht einheitliche Gruppe von physiologisch hoch-
aktiven Naturstoffen darstellen. Diese Arbeiten betreffen die Kon-
stitutionsaufklirung des Scillirosids und des Altosids. Das Scilli-
rogid ist das Hauptglykosid der roten Varietat der Meerzwiebel
(besonders in Nordafrika verbreitet). Scillirosid zeichnet sich
durch besonders hohe Toxizitit gegen Ratten aus. Abgesehen von
den speziellen Eigenarten der Scillaglykoside (Allylalkohol-
Gruppierung im Steroid-Anteil und Lacton-Sechsring an C—17)
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enthilt die Verbindung eine Glykol-Gruppierung an C—8—(C—14
und eine En-1.4-diol-Struktur mit acetylierter Hydroxyl-Gruppe
an C—6.
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111, Scillirosid 1V, Altosid

Das Altosid (IV) kommt in sehr kleiner Menge in der tropisch-
afrikanischen Urginea allissima vor und ist nahe verwandt
mit dem Scilliglaucosid aus der weien Meerzwiebel. 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 versehieden. Sehr wahrscheinlich unterscheiden sich die
beiden Verbindungen durch die Art der glykosidischen Verkniip-
fung des Zuckers mit dem Aglykon, wobei Scilliglaucosid als «-
Glykosid, Altosid als B-Glykosid formuliert werden kann. [VB 295]
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W. THEILACKER, Hannover: Radikalzerfall ( Homolyse)
bei Oximen und ihren Derivaten.

Siurederivate von Oximen, die sich von starken Saduren ablei-
ten, geben beim Erhitzen Beckmannsche Umlagerung, die mit
einer Heterolyse eingeleitet wird. Oxime selbst und Derivate
schwacher Sauren zerfallen beim Erhitzen auf 180—230 °C in Ra-
dikale. Diese Homolyse fithrt bei Ketoxim-acetaten zu einem
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