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Einleitung.

Einige Ather des Tritanols!) mit einfachen Alko-
holen sind schon seit lingerer Zeit bekannt?). Eine
neuere, besonders milde und daher in vielen Fillen an-
zuwendende Methode der Darstellung besteht darin, daf3
man den Alkohol mit Tritylchlorid*) in Pyridin®) zu-
sammenbringt. Es bildet sich zunéchst ein Additionspro-
dukt von Tritylchlorid an Pyridin, das dann, #hnlich
wie die Additionsprodukte von Pyridin und S#urechlo-
riden, mit vielen hydroxylhaltigen Substanzen sich in
salzsaures Pyridin und Trityldther umsetzt:

(CgHg)sCCl + HOR (C.,H ):COR +
NC3H; HCI-NGH;;

Die Reaktion geht langsam bei Zimmertemperatur
vor sich; sie kann durch Erwiirmen bis auf 100° erheblich
beschleunigt werden. Einige Erscheinungen, die ge-
legentlich auftreten, sprechen dafiir, da§ nicht nur wie
in der obigen Formulierung ein Molekiil Pyridin sich an
der Reaktion beteiligt, sondern dafi pyridinreichere,
komplexe Zwischenverbindungen anzunehmen sind*).

Die Tritylather sind in Wasser meist schwer 1oslich.
Viele von ihnen zeigen ein gutes Kristallisationsvermo-
gen, Sie sind gegen die hydrolysierende Wirkung von
Wasser und von Laugen bis 100° meist sehr bestindig.
Dagegen sind sie gegen starke Mineralsiuren auch in
grofler Verdiinnung sehr empfindlich: Bei Gegenwart
von Wasser werden sie unter Umstinden in wenigen
Sekunden verseift. Aber auch bei Abwesenheit von
groeren Mengen Wasser wirken Halogenwasserstoff-
siiuren in ebenso kurzer Zeit spaltend in den betreffen-
den Alkohol- und Tritylhalogenid:

(U'gH,)sCOR + HBr := (C¢Hy)sBr + HOR.

In threm Verhalten gegen Laugen und Siduren zei-
gen demnach die Trityldther das gleiche Verhalten wic
dio Acetale, Es ist also die Moglichkeit einer voriiber-
gehenden Besetzung, einer Maskierung, von a koholi-
rchen Hydroxylgruppen durch Uherfuhrung in Titryl-
iither gegeben.

E‘no andere Reaktion der 'iritylither ist ihre Spal-
tung durch Phosphorpenta-halogenid3). Entsprechend
der fo'genden Gleichung fiihrt sie zu Tritylchlorid und
der dem Alkohol entsprechenden Halogenverbindung:

(eHg)aCOR 4 PCLy  (CoHy)3CCl + CIR 4 PO 1,

1) In dieser Arbeit ist eine in der neuen Auflage des
Peilstein aulgenommene und wie mir scheint sehr praktische
Abtkiirzung durchweg verwandt: Triphenylmethan -. Tritan;
Triphenylmethyl . Trityl; Triphenylcarbinol . Tritanol.

?) Zum Beispiel Friedel, Crafts, Ann. de Chinl. et de
Phys. (6) 1, 503; {emilian, Ber. Dtsch. chem. Ges. 7, 1208.

3) Fiir die erheblichen Mengen Pyridin, die zu den Ver-
suchen dieser Arbeit bendétigt wurden, bin ich der Teer-
irodukten-Vereinigung des Ostens G.m.b. H., Berlin, zu Dank
verpflichtet, die es mir zu einem niedrigen Preis und in
hervorragender Reinheit geliefert hat.

4) Fr. Ebel, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2079 [1927].

5) B. Helferich, W. Klein u. W. Schifer, Ber.
Dtseh. chem. Ges. 1926, 79.
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Die Reaktion geht bei 100° in wenigen Minuten vor
sich, fithrt allerdings nicht 1mmer mit guter Ausbeute
zu dem Alkylhalogenid.

Besonders wichtig ist nun, daf} die Bildung der
Tritylither bei Verbindungen mit mehreren Hydroxyl-
gruppen nach der oben angegebenen Methode bisher nur
an primdren Hydroxylen beobachtet wurde. So lafit
sich von Glycerin leicht ein Monotritylither®)

(C¢Hy)sC—0—CH, . CHOH . CH,0H
und ein Ditritylather
(CeH)sC—O—CH, . CHOH . CH,—
darstellen.

Die freigebliebenen Hydroxyle kénnen, z. B. mit
Saurechlorid in Pyridin, an eine beliebige Saure ver-
estert werden. Durch Einwirkung von Bromwasserstoff
in Eisessig kann in wenigen Sekunden der Tritylrest
wieder abgespalten werden, und da er sich als in Eis-
essig sehr schwer losliches Tritylbromid fast quantita-
tiv abscheidet, ist die Isolierung der auflerdem entstan-
denen partiell acylierten Glycerine in einigen Fillen
glatt indglich gewesen. Eine fiir das Laboratorium recht
brauchbare Methode zur Darstellung reiner q,f-Diacyl-
glycerine ist dadurch gegeben?’). Ebenso gelang auf
diesem Wege zum erstenmal die einwandfreie Isolierung
eines g-Acylglycerins®).

0—C(Cel,)s®)

Trityldtherder Glucose.

Eine der Schwierigkeiten in der Chemie der Zucker
beruht auf der Anwesenheit vieler, einander sehr &hn-
licher Hydroxylgruppen. In einer einfachen Hexose
sind es 5 Hydroxyle, in einem Hexosedisaccharid 8, in
einem Trisaccharid sind es 11 usw. in einem Molekiil.
Wie eben am Glycerin gezeigt wurde, kann man mit der
»1ritylithermethode™ primiire Hydroxyle vor anderen
zur Reaktion bringen., Dies hat zu einigen Fortschritten
in der Chemie der Zucker gelithrt. Entsprechend der
Hiufigkeit und der leichten Zugénglichkeit sind bisher
in erster Linie Traubenzucker und einige seiner De-
rivate dazu verwandt worden.

Am einfachsten liegt die Aufgabe bei den einfachen
Glucosiden, z. B. im g-Methyl-d-glucosid:

HOH H 1 OH H H

¢C— C—C—-—0C —C —C
.ol H Ol - OCHy
. 0 y

6 ) 4 3 2 1
Hier ist nur ein primiires Hydroxyl vorhanden, und die
Stereoisomerie am 1-Kohlenstoffarom, die bei freien
Zuckern zur Bildung von Gemischen zweier Reihen von
Verbindungen (a- und g-) filhren kann, ist durch die
Methoxylgruppe festgelegt. Dementsprechend verliu't
die Reaktion mit Tritylchlorid und Pyridin, das bei diesen

o) B. Helferich, P. E. Speidel .u. W, 'loeldte
Ber. Dtsch. chem. Ges. l‘.‘2¥ 766.

7) B.Illelferich u Il. Sieber,
170, 31 [1927].

8) B. Helferich u. H. Sieber,
175, 311 [1928].
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Reaktionen mit Zuckern und Zuckerderivaten immer
auch als Ldsungsmittel dient, in recht guter Ausbeute
zu einem schén kristallisierenden Mono-trityl-a-methyl-

d-glucosid®)
OCCgHy)H H OH H H
. C—--C—-¢C —C —~C —C
Ha. N\ OH H OH _0OCH,4

Der Beweis fiir die 6-Stellung der Trityldthergruppe
ist auf folgende Weise gefithrt: Die drei Ireien
Hydroxyle sind mit Essigsdureanhydrid und Pyridin bei
Zlmmertemperatur leicht zu acetylieren (III). Mit
Bromwasserstoff in Eisessig wird der Tritylrest als
Tritylbromid abgespalten (s. o.), und es resultiert ein
Triacetyl-a-methyl-d-glucosid (IV), dessen freie Hydro-
xylgruppe bei Zimmertemperatur mit Phosphorpenta-
bromid in ein Bromtriacetyl-a-methyl-d-glucosid (V)
iibergefiihrt werden kann. In ihm lagt sich mit Zink
und Eisessig das Brom durch Wasserstoff ersetzen (VI),
und dann durch vollstindige Verseifung der Acetyle
und des 1-Methoxyls eine Hexose gewinnen, die mit
ciner von E. Fischer dargestellten, nach Konstitu-
tion und Konfiguration sicher bekannten Methyl-
pentose (VII)®), der Isorhamnose identisch ist. Aus
diesem Resultat muf} riickwiirts geschlossen werden, dafl
auch das Brom, damit die freie OH-Gruppe, damit die
Tritylathergruppe, am Kohlenstoff 6 der Glucose sitzt.

Der hier ausfithrlich angegebene Beweis flir die
6-Stellung der Tritylithergruppe in dem Derivat des
Methyl-d-glucosids gilt in gleicher Weise auch ftiir die
Monotritylather der Glucose und des p-Methylglucosids

OTr H H OAc H H
Im.c¢ —-c¢c-—-C¢C —C —=¢C - C HBr
Hg \ OAc g OAc OCH3
OH H H OAc H H
v ¢ -CcC~-C —-C —-C —=¢C PBry
H, \ OAc g_ OAcV/OCHa
Br H H OAc H H Zn in
v.¢ —-¢C—-C —-C —-C -—¢C Elsessig,
Hg \\ OAc H OAc OCH3
-~ 0
H H H OAc H H
VL C -C—-C —C —C — C_ NH dam HCl
Hz OAC H OAC /OCHQ
0
H H Ol H H
viL. ¢ —-C¢c-C —C —¢C —C R=d'l°°'m
H, OH H OH OH  Rhamnose®)

0O
v

Durch die Tritylithermethode sind demnach zu-
ginglich und in ihrer Konstitution (und Konfiguration)
sicher bekannt vom g-Methylglucosid, vom g-Methyl-
glucosid und von der Glucose:

1. die 6-Tritylither, in denen die iibrigen Hydroxyle
frei sind (s. Formel II),

2. Derivate, in denen das 6-Hydroxyl, das reaktions-
fahigste, frei ist, dagegen die anderen Hydroxyle durch
Acyl maskiert (s. Formel 1V),

3. Derivate, in denen das 6-Hydroxyl durch Chlor,
Brom oder Jod ersetzt ist und die anderen Hydroxyle ent-
weder durch Acyl besetzt (s. Formel V) oder auch frei.

Auch diese Substanzen sind nicht Selbstzweck. Sie
ermiglichten aber eine Reihe von Reaktionen, die fiir
die Chemie der Zucker in verschiedenen Richtungen
nutzhch geworden sind:

°) B. Helterich u. J. Becker, LiEBiGs Ann. 440, 1
[1924]; B. Helferich, W. Kleinu. W. Sch#ifer, LiEBiGs
Ann. 447, 19 [1926].

1) E. Fischer u. Zach, Ber. Dtsch.
3761 [1912].

chem. Ges. 45,

1. Darstellung partlell methyllerter
Zucker.

Von W. N. Haworth und seinen Mltarbeltern“)
wurde der 6-Tritylither der d-Glucose durch vollstidn-
dige Methylierung und nachfolgende vorsichtige Spal-
tung mit Sduren in 2,3,4-Trimethyl-g-methyl-d-glucosid

OH H H OCH;,3 H OCH,;
%‘{ oC C B 80 4
2 H H H
\-. _L__O —_— i./

iibergefiihrt, eine Substanz, die zur Slcherstellung der
Konstitution von Melibiose gedient hat.

Durch Methylierung der Verbindung IV und Ab-
spaltung der Acetylgruppen mit Alkali, der 1-Methoxyl-
gruppe mit Sdure konnte ein 6-Methyliither der Glucose

OCH, H H OH H H
C —C—=C —C —C —
H, N\ OH H OH/OH

.. O_ - -
hergestellt und durch Derivate, z. B. das Osazon, charak-
terisiert werden. Der gleiche Ather wurde von
R. Kuhnt?) als Spaltprodukt des Methyltrihexosans,
eines Abbauproduktes der Stirke, gewonnen und von
ihm mit dem synthetischen Produkt identifiziert. Es
wurde dadurch ein Beitrag zur Konstitutionsfrage des
Trihexosans und damit der Stirke geliefert.

2. Acylwanderung an partiell acylierten
Zuckern.

Bei partiell acylierten Poly-hydroxylverbindungen

(Phenolen, Glycerin), ist schon oft eine eigentiimliche

Wanderung von Acylgruppen beobachtet. In der Zucker-

gruppe konnte i#hnliches angenommen werden. Bei
Phosphorsiureestern der Zucker spielt diese Acyl-
wanderung auch in der Natur sicher eine Rolle. Die

$-1,2,3,4:-Tetracetylglucose

OH H H OAc H OAc
vil.c -¢-C¢c —C —C —¢C
Hg OAc H

OAc H
Ode M _ 04/

ist ein Beispiel fiir eine solche Acylwanderung in der
Zuckergruppe. Die Substanz lagert sich in eine andere
Tetracetylglucose um, in der nur die Hydroxylgruppe
an einer anderen Stelle steht, dagegen das 6-Hydroxyl
im Gegensatz zum Ausgangsmaterial acetyliert ist. Der
Verlauf dieser Acylwanderung konnte durch Verfolgung
der Drehung qualitativ und quantitativ unter verschie-
denen Bedingungen beobachtet werden, eine Moglich-
keit, die die bisher beobachteten Acylwanderungen an
optisch inaktivem Material nicht bieten.

Die Resultate seien kurz zusammengefaft:

In wisseriger Losung wird die Acylwanderung durch
Spuren von Alkali, z. B. #/1000-Natronlauge, sehr be-
schleunigt.  Schon die Alkalitit gewohnlichen Glases
ruft die Acylwanderung hervor. Der Verlauf entspricht
in diesem Falle demn einer monomolekularen Reaktiont?):

lOgA E
D-E

A = Anfangsdrehung; E = Enddrehung (Drehung der

ungelagerten Sbst.)

D — beobachtete Drehung nach der Zeit t (in Std.)

A= 4048; E— —067

t: 2 4 6 8 10 12,5 15 23,5
D: +044 036 031 023 020 0,16 0,12 0,05
k:

0,0097 0,0119 0,0114 0,0126 0,0121 0,0113 0,0108 0,0087

11) Charlton, W. Haworth u, Hickinbottom,
Journ. chem. Soc. London 1927, 1529.

1) R. Kuhn u. W, erse Ber. Disch. chem. Ges 59,
2314 [1926].

15) B. Helterich u. W. Klein, LiEBiGs Ann. 4350,
227 [1926].
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Die Acylwanderung fithrt zu einem Gleichgewicht
zwischen den beiden Tetracetylglucosen, das, ausgehend

von beiden Substanzen -— bei gleicher Konzentration
und unter gleichen Bedingungen —, erreicht werden
kann,

In Chloroformlésung ist keine Acylwanderung be-
obachtet worden.

Beim Schmelzen dagegen tritt ebenfalls Acylwande-
rung ein. Dabei spielt das GeféBmaterial eine wesent-
liche Rolle: Gewdhnliches Glas beschleunigt, ebenso wie
in wisseriger Losung, Jenaer Geriteglas und Quarzglas
dagegen wenig oder gar nicht. Bemerkenswerter Weise
tritt dagegen in Platin die Umlagerung wieder sehr
rasch ein,

Die neue Tetracetylglucose wurde durch eine
p-Toluolsulfoverbindung charakterisiert. Ob in ihr die
freie Hydroxylgruppe am 4- oder am 2-Kohlenstoffatom
sitzt, ist noch unsicher.

3. Phosphorsiureester der Glucose von
definierter Konstitution:

Von der 1,2,3,4-g-Tetracetylglucose und von dem
9,3,4-Triacetyl-a-methylglucosid konnten mit Phosphor-
oxychlorid in Pyridin sehr glatt tertidre Phosphorséure-
ester hergestellt werden, deren Konstitution durch eben-
diese Synthese sichergestellt ist:

H, H H OAc H OAc

O=P(0“C_C—8A—ﬁ T ose i )
c c
NeQAc H  0dc 7
und

H, H H OAc H H
0=P(O—C——C—-C —-CcC —C ~—¢C 3

_ \_OAc H OAe /OCH;

Bei weiterer Untersuchung kénnen diese Substanzen
vielleicht zur Konstitutionsautklirung der in der Natur
vorkommenden Glucose-Phosphorsiureester beitragen.

4, Beitrige zur Spezifitdt der Fermente:
Nach einer Beobachtung von Emil Fischer wird
f-Methyl-d-iso-rhamnosid

H H OH H  OCH,
Cc—C —C —C —C

\\OH (l){ OH/H

von Emulsin ebenso wie das g-Methyl-d-Glucosid

CH; -

OH H H OH H  OCH,
CH, — C—C —C —C —C
OH /H

\OH H

.- 0_-“___ —

in Methylalkohol und den freien Zucker gespalten!).
Das iiber den Tritylither des a-Methyl-d-glucosids dar-
gestellte entsprechende g-Methyl-d-iso-rhamnosid ermog-
lichte die gleiche Priifung fiir die a-Glucosidase der Hefe.
Es zeigte sich in diesem Fall, daB anders als bei der
p-Glucosidase des Emulsins, keine Spaltung eintritt!®),
dafl also die a-Glucosidase noch empfindlicher gegen
Verinderungen an ihrem Substrat ist, als das g-spaltende
Ferment.

Eine gleiche Empfindlichkeit gegen Anderungen des
Substrats bei beiden Fermenten wurde festgestellt, wenn
im a- oder im g-Methylglucosid nach den oben beschrie-
benen Methoden die 6-Hydroxylgruppe methyliert war,
oder wenn sie durch Chlor oder Brom ersetzt war. In
allen Fidllen war keins der beiden Fermente mehr in

u) E. Fischer u. Zach, Ber. Dtsch. chem. QGes. 45,
3764 [1912].

15) B. Helferich, W. Klein u. W, Schfer, Ber.
Dtsch. chem. Ges. 59, 79 [1926].

der Lage,
erzielen.
Ebenso wurde festgestellt,
chlorhydrin
Cl H H OH H
¢c —C—-C —C —C — CH-0H
H, \ OH H OH /"

von Hefeenzymen nicht mehr angegriffen wird.

Die Spezifitit der Fermente, ihre Einstellung auf
ein bestimmtes Substrat, an dem wenig oder nichts ge-
dndert werden kann, ist deswegen des néheren Studiums
wert, weil dadurch eine genauere Kenntnis der Fermente
selbst mit angebahnt wird.

eine praktisch bemerkbare Spaltung zu

dal das d-Glucose-6

5. Darstellung von Derivaten einer
ungesittigten Anhydroglucose.

Sehr haufig haben in anderen Gebieten der organi-
schen -Chemie die Halogenderivate eine wesentliche
Rolle als Zwischenprodukte im Laboratorium gespielt.
Auch in der Zuckergruppe ist dies mehrfach der Fall
gewesen. Die Moglichkeit, beliebige 6-Halohydrine der
Glucose und ihrer Glucoside darzustellen, liefert hier-
fiir ein neues Beispiel: Aus Acetylderivaten von 6-Halo-
hydrinen der Glucose, des a- und des g-Methylglucosids
lie sich mit unerwarteter Leichtigkeit Halogenwasser-
stoft abspalten. Am besten gelingt diese Reaktion durch
Schiitteln der Jodhydrine bei Zimmertemperatur in ab-
solutem Pyridin mit gewissen Silbersalzen. Da bei
Gegenwart von Wasser die Reaktion wesentlich
schlechter verlduft, darf man wohl schlieflen, daf} es sich
um eine Reaktion handelt, die Komplexverbindungen
des Pyridins als Zwischenprodukte zur Grundlage hat.

Die entstehenden Substanzen zeigen eine tiir die
Zuckergruppe ungewdohnliche Kristallisationsfahigkeit.
Sie besitzen eine durch Anlagerung von Halogen leicht
qualitativ und quantitativ nachweisbare Doppelbindung.
Nach der Darstellung und nach ihren Eigenschaften sind
sie in der folgenden Weise zu formulieren:

H OAc H

C =C—C —C —C --CH-OA¢c (= und )
0 H

He o N\ (04e B Q4 7
H OAc H

C =C—-C —C —C — CH-OCHg (= und 3)

H 0A H 0 ’

N A S

Es sind also Derivate einer ungesittigten Anhydro-
glucose, die durch Abspaltung von Wasser am 6- und
5-Kohlenstoffatom entstanden ist. Als Name fiir diese
Verbindung wird, in Anlehnung an ,,Glucosan, d. i.
Glucoseanhydrid ohne Doppelbindung, Gluco-
seen vorgeschlagen. Die oben angefithrten Verbin-
dungen sind also q- und g-Tetracetyl-d-glucoseen, a- und
B-Methyl-triacetyl-d-Glucoseenid.

Die beiden letzteren Verbindungen lassen sich durch
vorsichtige Verseifung in acetylfreie Verbindungen
iiberfiihren. Diese beiden Substanzen beweisen erneut
den von Hawortht), von Hess!) u. a. begriindeten
1-5-Sauerstoffring (Amylenoxyd-Ring, Pyranring) im
a- und g-Methylglucosid: Beide Substanzen reduzieren
nicht Fe hlin g sche Losung und, zeigen keinerlei Enol-
reaktionen. Beides miiite aber der Fall sein, wenn in
ihnen ein anderer, z. B. der 1-4-Sauerstoffring vorlige:

te) Zusammenfassung Haworth, Helv. chim. Acta 11,
534 [1928].
17) Micheel u. K. He8, LiEBIGs Ann. 450, 21.
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H, H OH H . . lucose endgiiltig zu definieren. Ebenso konnte ein in
22 g . . «y Nicht reduzierend, & g

C=C— 8}1 - (H - tiH — CH-OCH, kein Enol, manchen Glucosiden und glucosidischen Bestandteilen
AN O - 7 1-5-Ring von Rinden aufgefundener Zucker, die Primverose, als

H, H OH H Enol, reduzierend  €i0€ 6-Xylpsido-gluco§e identitiziert werden®). 1
¢C=C—C —C —C — CH-OCH, (als Oxy-enol jiingster Zeit gelang die Synthese der Vicianose?!), die
OH ‘\\ H OH e bzw. Oxy-keton) damit endgiiltig als eine 6-g-1-Arabinosido-d-glucose
-0 1-4-Ring charakterisiert ist. Damit sind von etwa acht aus der

Der so erneut und unabhiingig von den bisherigen
Wegen gefiihrte Beweis fiir den 6-Ring (Amylenoxyd-
ring (im «- und g-Methylglucosid und damit in den zahl-
reichen diesen entsprechenden ,normalen* Glucose-
derivaten liaft fiir den Vorschlag von Ha wor th ), dies
in der Schreibweise auszudriicken, ein recht rasches
Durchdringen wiinschen, Es sei die von ihm vor-
geschlagene Schreibweise in der die Stereochemie der
Zucker besser als bisher wiedergebenden Form auch fiir
den Schlufl dieses Aufsatzes durchgefiihrt: :

(')H (lwm (I)u H
]
H h ow H'<n 1,00
oH H p0 OH H

HO V4 oLy

H . CHyOH i CH,OH

a-Methyl-d-glucosid p-Methyl-d-glucosid.

Auch das freie Glucoseen wurde, bisher allerdings
nicht in kristallisierter Form, hergestellt. Am interes-
santesten schien die Priifung auf Girfahigkeit mit Hefe.
Es konnte keine Gérung festgestellt werden. Es ist
also jedenfalls kauin als normales Zwischenprodukt der
alkoholischen Giirung anzunehmen,

Daf} es aber trotzdem in der Natur eine Rolle spielen
kann, scheint nicht ausgeschlossen. Vielleicht fithrt es
zu Methylpentosen, vielleicht hat es eine Beziehung
zu Holzbestandteilen. Dafiir scheint eine Rotfdrbung
mit Phloroglucinsalzsdure zu sprechen, die in konzen-
trierten LOsungen nach wenigen Minuten in eine harzige
Fallung iibergeht und die #ufierlich an die bekannte Holz-
reaktion erinnert. Dafiir spricht weiter, dal im Holz un-
gesittigte Zuckerbestandteile nachgewiesen sind*®). Das
Glucoseen verharzt mit konzentrierten Sduren leichter
und rascher als Glucose. Mit Alkalien firbt es sich
momentan gelb, Fehlingsche Lo&sung reduziert es
schon bei Zimmertemperatur sehr kriiftig. Vielleicht ist
es auch ein Zwischenprodukt bei der Darstellung von
Léavulinsiiure aus Hexosen,

6. Synthese von Disacchariden, Tri-
sacchariden und dem Acetat eines
Tetrasaccharid.

Das bisher erfolgreichste Gebiet fiir die Verwen-
dung von Tritylathern in der Zuckergruppe ist die Syn-
these von Di- und Mehr-Sacchariden.

Hier machte sich bei den fritheren Versuchen das
Vorhandensein mehrerer ihnlich reagierender Hy-
droxyle besonders stérend bemerkbar. Ausgehend von
der wohldefinierten, nach ihrer Konstitution sicher-
gestellten  1,2,34-Tetracetyl-g-d-glucose  (mit freiem
€-Hydroxyl) (VIIl) konnten durch Kuppelung mit
Acetohalogenmonosen mit Silberoxyd. in indifferenten
Losungsmitteln Disaccharide hergestellt werden, deren
Verkniipfungsstelle durch die Synthese genau definiert
ist, deren Konstitution und — soweit es die Kenntnis
der verwandten Acetohalogenverbindung gestattet —
Konfiguration damit sichergestelit ist.

Auf diese Weise gelang es, die Gentiobiose syn-
thetisch dazustellen®) und damit als 6-§-d-Glucosido-d-

18) W, Fuchs, Ber. Dtsch. chem. Ges. 80, 776 [1927].

19) B. Helterich, Karl Béuerlein, Fr. Wie-
gand, Liemcs Ann. 447, 27 [1926]. B. Helferich u.
W. Klein, LieiGs Ann. 450, 219 [1926].

Natur isolierten reduzierenden Disacchariden drei durch
Synthese nach der Konstitution ihrer Verkniipfungs-
stelle sichergestellt. Bei einem vierten Disaccharid, der
Melibiose, konnte die Synthese ebenfalls wesentlich zur
Bestimmung der Konstitution und Konfiguration bei-
tragen. Die synthetisch hergestellte 6-g-d-Galaktosido-
glucose erwies sich als nicht identisch, als sicher ver-
schieden von dem natiirlichen Zucker. Die frither fiir
die Melibiose angenommene Formulierung mufite daher
verlassen werden?®?). Inzwischen hat Haworth eine
a-Bindung an der Verkniipfungsstelle sehr wahrschein-
lich machen kénnen??).

In letzter Zeit ist ein kristallisiertes Gentiobiose-12-
Bromhydrin hergestellt, dal die Aussicht zu weiteren
Umsetzungen bietet?!),

Die Verwendung von Acetohalogen-disacchariden zu
dieser Synthese fithrt zu synthetischen Trisacchariden®!)
deren Bau durch diese Herstellung ebenfalls sicher steht.
Die bisher dargestellten erwiesen sich mit keinem aus
Naturprodukten isolierten Trisaccharid identisch. Im-
merhin kann man dadurch fiir die Naturprodukte die
Konstitution der synthetischen Spbstanzen ausschliefien.

Schliefilich wurde, trotz des wegen schlechter Aus-
beuten recht miihseligen Weges auch das Tetra-deka-
acetat eines Tetrasaccharids synthetisch hergestellt, das
nach seiner Synthese als 12-g-Cellobiosido-gentibiose®!)
sichergestellt ist:
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Das acetylfreie Tetrasaccharid konnte bisher aus
Mangel an Material nur in Lésung und in amorphem
Zustand untersucht werden. Es reduziert Fe hling sche

20) B. Helterich u. H. Rauch, Liesics Ann. 455,
168 [1927].

21y Nach noch unveroffentlichten Versuchen von Helle-
rich mit Brederek, Collatz, Himmen, Dumont,
Leete u. a.

¥?2) B, Helterich u.
Ges. 59, 2655 [1926].

3) W.Haworth,J. V. Loach u. M.W.Lony, Journ.
chem. Soc. London 1928, 3146.

) 3, Helferich u. W,
229 [1826].

H. Rauch, Ber. Dtsch. chem.

Schéafer, Liebics Ann. 450,
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Losung in der Hitze, gibt ein auch in kaltem Wasser
losliches Osazon und zeigt keinerlei Andeutung von
Schwerléslichkeit in Wasser.

Diese bisher ausprobierten Moglichkeiten der Trityl-
dther, die von dem Traubenzucker oder seinen- Deri-

vaien ausgehen, werden sich in allen erwihnten, wohl.

auch noch in einigen neuen Richtungen erweitern lassen.

Eine Erweiterung dieser Moglichkeiten ist nun auch
durch Uberiragung aul andere Zucker gegeben.
in diesemt Zusammenhang erwihnt, daffi auch bei der
Fructose ein Tritylather in einheitlicher, kristalliner
Form erhalten werden kann?'), der eine neue Tetra-
acetyl-fructose zuginglich gemacht hat. Ebenso sind
dhnliche Reaktionen bei der Mannose gegliickt*!). Von
natiirlichen Glucosiden sind bisher das Salicin und das
Amygdalin mit Erfolg herangezogen worden?). Auch
von Cellulose und von Stéarke sind Trityléather hergestellt
worden?®).

) B. Hellerich u. H. Koester, Ber. Disch. chem.
Ges. 57, 587 [1924].

LIPS X

Es sei-

Die Tritylather in der Zuckerchemic sind nicht
Selbstzweck. Dafl die mit ihnen erreichten Fortschritte
auch au! andere, vielleicht einfachere, Weise erreicht
werden konnen, ist durchaus mdglich. Hauptzweck
dieser Arbeiten ist es, eine nach Konstitution und Kon-
liguration sichere Grundlage fiir dic Zucker der Natur
und ihre Abbauprodukte zu schaffen. Damit geht Hand
in Hand die ErschlieBung neuer Umsetzméglichkeiten,
neuer chemischer Moglichkeiten in dem Gebiet der
Zucker iiberhaupt, d. h. in dem Material, das uns die
Natur in bei weitem grofiter Menge von allen Stoffen der
lebenden Welt Jahr far Jahr produziert und zur Ver-
fiigung stellt.

Es ist mir zum Schlu$ eine angenehme Pflicht, der
Notgemeinschaft der Deutschen Wissen-
schaft fiir ihre Unterstitzung mit Apparaten und
Chemikalien bei fast allen diesen Untersuchungen zu
danken. Und weiter habe ich den zahlreichen Mit-
arbeitern zu danken, die mich bei den Arbeiten iiber die
Tritylather in der Chemie der Zucker auls beste unter-
stiitzt haben und noch unterstiitzen. {A. 103.]

Die Vermbgenssteuer des Chemikers nach dem Vermégensstande vom 1. Januar 1928.
Von Steuersyndikus Dr. jur. et rer, pol. BRONNER, Berlin W 9.
(Eingegd. 3. Mai 1828.)

Dio Vermdégenssteuververanlagung fir 1928 —

grundsétzlich nach dem Vermogensstande von 1. Januar 1928

- aul Grund der abgegebenen Steuwererkldrungen steht

bevor. Es handelt sich um eine volligneue Bewertung
des Vermogens, die sich u. a. auch auf die Grundstiicke
erstreckt.

Das Berufsvermogen des Chemikers, d. h. die Gegen-
stande, die der Auslibung seines Ireien Berufes dienen, sind
insoweit als Betriebsvermogen in der Vermoégensaufstellung an-
zugeben, als ihr Wert den Betrag von 6000 RM. iibersteigt. Es
wird also zuniéichst der Gesamtwert der dem Berufe gewidmeten
Gegenstiinde festgestelit und sodann von diesem 6000 RM. ab-
gezogen. Die Bewertung der Einrichlung, Gerate, Materialien
usw. erfolgt mit dem sogenannten gemeinen, d. h. Verkaufs-
wert, unler der Vorausselzung, da die Berulstatigkeit fort-
gesetzt wird,

Auch die AuBlenstéinde gehéren zum Betriebsver-
mogen, solange der Chemiker nicht auderweit iiber sie ver-
fiigt, sie also z. B. seinem Kapitalvermigen durch Anlegung in
Wertpapieren zugefithrt hat. Das Finanzamnt ist also, wie der
Reichsfinanzho! in einem Urteil vom 11. Oktober 1927
(1A 327/27) ausdriicklich entschieden hat, bis zu der Freigrenze
von 6000 RM. nicht berechtigt, sie zum steuerpflichtigen Ver-
mogen zu rechnen. Ob der Chemiker die IForderungen aus
scinem DBetriebsvermoégen herausnehmen will, steht in seinem
freien Ermessen; er hat, wie der Reichsfinanzhof ausdriicklich
festgestetlt hat, nicht etwa die Verpllichtung, Dinge, die Hir den
Beruf nicht mehr gebraucht werden, abzustoBen oder sie einer
anderen — vollsteuerpflichtigen — Vermogensart zuzufithren.

Ganz ausgenonsnen von der Heranziehung zur Vermogens-
stever sind die Gegenstlinde, die der Ausiibung eines der
reinen Wissenschatt gewidmeten freien Berufs dienen,
Als solcher ist jedoch ein freier Beru! nach einem Erlafi des
Keichsfinanzministers (111 v 4223) nur dann anzusehen, wenn
cr sich aut die schopferische und forschende Tiitigkeit, die
l.ehr-, Vortrags- und Priifungstdtigkeit sowie die schrift-
stellerische  Titigkeit  beschrinkt, unter der Voraus-
setzung, dafl es wsich dabei {iberhaupt um eine wissen-
schaftliche Tiitigkeit handelt. Die Zurechnung zu einem
solchen Berufe wird auch durch eine im beschrinkten Umfange
nebenher ausgeiibte Gutachtertatigkeit als Sachverstiindiger
uicht ausgeschlossen. Das Berufsvermdgen ist in diesen Fiilleu
vollig stéuerfrei. Das Finanzamt kann bei aus diesem Grunde
zweifelhafter Steuerpflicht nach einer Ministerialverfiigung
(I11 v 100) Angaben {iber die Hohe des Berufsvermogens erst
verlangen, wenn die Frage geklirt ist, ob der Steuerpflichtige
nicht einen der reinen Wissenschaft gewidmeten Berul ausiibt

Die Bewertungsvorschriften fiir die sonstigen Vermogens-
gegenstiinde ergeben sich aus der Anleitung zur Vermdigens-
erklarung. Daraul hingewiesen sei, da Rechte aut Geld-
renten oder andere wiederkehrende Nutzungen und Leistun-
gen (z. B. Allenteile, NieBbrauch) als Vermogensteile nur
steuerpflichtig sind, weun sie aut Lebenszeit oder aut die
Dauer von mindestens zehn Jahren auf Grund einer letzt-
willigen Verfiigung, Schenkung, Familienstiftung oder haus-
gesetzlichen Bestimmung oder auch als Gegenleistung tiir die
llingabe von Vermbgenswerten (z. B. Rentenkauf) gewiihrt
werden; ferner der Wert der Rente oder der Nutzung 1000 RM.
jilhrlich iibersteigt. Auch muf8 die Verpflichtung zur Gewih-
rung der Rente in rechisverbindlicher Form {ibernommen sein.
Unter den gleichen Voraussetzungen kann der Rentenver-
pllichtetedie Rentenschuld in der Vermogensaufsiellung ab-
setzen, und zwar hier ohne Riicksicht auf die Héhe der Rente.

Beziiglich der Berechnung der Vermégenssteuer,
deren Richtigkeit im Steuerbescheid von dem Steuerpflichtigen
nachzupriifen sein wird, bestehen hilufig Unklarheiten. Nach
der letzten Gesetzeséinderung betrdgt die Vermogenssteuer
regelmiilig 5 v. T., bei einem abgerundeten Vermdgen bis zu
10000 RM. jedoch 1 v. T., iiber 10000 bis 20000 RM. 2 v. T,
bis 30000 RM. 3 v. T., bis 50000 RM. 4 v. T. Diese niedri-
geren Steucrsiitze gelten jedoch nur, wenn das Ver-
mogen die bezeichnelen Grenzen nicht iibersteigt. Bei Ver-
mdgen iiber 50000 RM. betriigt also die Steuer auch fir die
darunter bleibenden Vermbgensteile 5 v. T. Andererseits
kommen ftir Vermégen iiber 250 000 RM. die héheren Steuer-
sitze in Frage: bis 500000 RM. 5,5 v. T, bis 1000000 RM.
6 v. T. usw. Dabei ist aber zu beachten, dafl der Vermdgens-
satz z. B. fiir Grundvermégen sowielandwirtschaftliches V.ermégen
oder auch gewerbliches Betriebsvermogen stets nur 5 v. T. betragt.

Die allgemeine stcuerfreie Grenze fir die Ver-
mdgeussteuer belriigt 5000 RM.; wird sie iiberschritten, so unter-
liegt das gaunze Vermdzen der Vermogenssteuer. Die Freigrenze
erhoht sich jedoch aut 10000 RM., wenn das Einkommen 1927
3000 RM., bei Vorhandensein von 2 Kindern 4000 RM., von
3 oder 4 Kindern 5000 RM., von melr Kindern 6000 RM, nicht
iiberstiegen hat, bei iiber 60 Jahre alten oder erwerbsunfiihigen
Steuerpflichtigen auf 20000 RM. wenn das Einkommen 1927
5000 RM., bei Vorhandensein von mehr als 2 Kindern 6000 RM.
nicht {iberstiegen hat, au! 30000 RM. bei einem Einkommen
1927 von 4000 RM. bzw. 5000 RM. Die genannte Altersgrenze
mufl am 1. Januar 1928 erreicht sein. Bei Ehegaticn kann das
Alter oder die Erwerbsunfihigkeit auch der Ehelrau ent-
scheiden, wenn sie zum Erwerb des Vermogens wesentlich bei-
triagt oder beigetragen hat. [A.87.}





