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ani 31. Mai 1928 in  Dresden. 

E i n  1 e i t u n g. 
Einige Ather des Tritanolsl) mit einsachen Alko- 

holen sind schon seit langerer Zeit bekannt;). Eine 
neuere, besonders milde und daher in vielen Fallen an- 
zuwendende Methode der Darstellung besteht darin, dni3 
man den Alkohol niit Tritylchloridl) in Pyridins) ZU- 
sanimenbringt. Es bildet sich zuniichst ein Additionspro- 
dukt von Tritylchlorid an Pyridin, das dann, ahnlich 
wie die Additionsprodukte von Pyridin und Siiurechlo- 
riden, mit vielen hydroxylhaltigen Substanzen sich in 
salzsaures Pyridin und Tritylather umsetzt: 

(C,H,),CCI + HOH (C,H,),COR + - - 
NC5H, HCI.N&H, 

Die Heaktion geht langsam bei Zimmertemperatur 
vor sich; sie kann durch Erwarmen bis auf 100° erheblich 
beschleunigt werden. Einige Erscheinungen, die ge- 
legentlich auftreten, sprechen dafiir, dai3 nicht nur wie 
in der obigen Formulierung ein Molekiil Pyridin sich au 
der Reaktion beteiligt, sondern dai3 pyridinreichere, 
komplexe Zwischenverbindungen anzunehmen sind'). 

Die Tritylather sind in Wasser nieist schwer loslich. 
Vielc von ilineu zeigen ein gutes Kristallisationsvernio- 
gen. Sie sind gegen die hydrolysierende Wirkung von 
Wasser und voti Laugen bis 100° nieist sehr bestandig. 
lhgegen siiid sie gegen starke Mineralsluren auch in 
groDer Verdunnung sehr enipfindlich: Bei Gegenwart 
von Wasser werden sie unter Umstiinden in wenigen 
Sekunden verseift. Aber nuch bei Abwesenheit von 
groDeren Mengen Wasser wirken Halogenwasserstoff- 
siiuren in ebenuo kurzer Zeit spaltend in den betreffen- 
den Alkohol- und 'I'ritylhalogenid: 

( ( ' J 1 6 ) J U R  + HBr := (C6H,),13r + HOH. 
I n  ihreni Verhalten gegen Laugen und Sauren zei- 

gen demnnch die Trityliither das gleiche Verhalten wic 
di.3 Acetale. Es ist also die Moglichkeit einer voruber- 
gelieriden Iiesetzung, eitier Mnskierung, von iltoholi- 
:then Hydrosylgruppen durch Uherluhrung in 'l'ilryl- 
ii t he r gegeben. 

E i n 3  iiiidere Heiiktioii der 'i'rityliither ist ihre Spa!- 
Lung durch Phosphorpentn-lia!ogcnid5). Entsprecheiid 
der fo'genden Gleichung fuhrt sie zu Tritylchlorid uiid 
der dern Alkohol entsprwhenden Halogenverbinduii!~: 

( " u 1 1 ~ ) 3 ( ~ O l ~  1- I'(l., ((s8H>)3('('1 1- ( ' I R  -I- PO' I , .  

1) 1 1 1  dieser Arbeil ist eiiie i t i  der iieueti Auflage tie?: 
lkils!eiti aufgenonimetie UIKI  \vie mir scheint sehr praldische 
Abkiirzung tlurchweg verwntidl: Triphetiylmelhaii :. Tritan; 
'I'riphenylrnell~yl : Trityl; 'IYphenylcarbiriol .. Tritaiiol. 

2) Zuni Beispiel F r i e d e 1, C r a f t s , Atill. tle Chini. et de  
I'hys. (0) 1, 503; I 1  e m i 1 i a 1 1 ,  Rer. Dlsrh. (.hem. (ies. 7, 1208. 

2) Fur die erliebliclien Merigen Pyriditi, die zu den Ver- 
::uc*het1. dieser Albeit beniitigt wurden, biri ich der Tecr- 
;.rotlulilcti-Vereinigung tles Oslens G.  m. b. H., Berlin, zu Dank 
verpflirhtet, die cs ntir zu cinem iiiedrigen Preis ui!d i t t  
Iiervorrngellder Reinheit geliefert hat. 

a) Fr. E b e  I ,  Ber. 1)lsc.h. chem. Ges. 60, 2079 [ lE i ] .  
n) 13. H e l f e r i c l i ,  W. K l e i n  u. W. S c h l f e r ,  Ber. 

l)i!:!,h. clictii. Ges. 1926, 5'3. 

Die Reaktion geht bei loo0 in wenigen Minuten vor 
sich, fiihrt allerdings nicht immer mit guter Ausbeute 
zu dem Alkylhalogenid. 

Besonders wichtig ist nun, da9 die Bildung der 
Tritylather bei Verbindungen mit mehreren Hydroxyl- 
gruppen nach der oben angegebenen Methode bisher nur 
an  primaren Hydroxylen beobachtet wurde. So laDt 
sich von Glycerin leicht ein Monotritylather6) 

und ein Ditrityliither 

darstellen. 
Die freigebliebenen Hydroxyle konnen, z. B. rnit 

Saurechlorid in Pyridin, an eine beliebige Saure ver- 
estert werden. Durch Einwirkung von Broniwasserstoff 
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 aui3erdeni entstan- 
denen partiell acylierten Glycerine in einigen Fallen 
glatt moglich gewesen. Eine fur das Laboratorium recht 
brauchbare Methode zur Darstellung reiner a,P-Diacyl- 
glycerin0 ist dadurch gegeben'). Ebenso gelang auf 
dieseni Wege Zuni erstennial die einwandfreie Isolierurig 
eines /?-Arylglycerins8). 

T r i t y l i i t h e r  d e r  G l u c o s e .  
Eine der Schwierigkeiten in der Chemie der Zucker 

beruht auf der Anwesenheif vieler, einander sehr Bhn- 
licher Hydroxylgruppen. In einer einfachen Hexose 
sind es 5 Hydroxyle, in eineni Hexosedisaccharid 8, i n  
eineni Trisaccharid sind es 11 usw. in eineni Mokku!. 
Wie eben am Glycerin gezeigt wurde, kann man niit der 
,,'lritylBthernielhode" priniiire Hydroxyle vor  niidercii 
zur Reaktion bringen. Dies hat zu einigen Fortschrilten 
in der Chemie der Zucker gefuhrt. Entsprechend der 
Hiiufigkeit und der leichlen Zuganglichkeit sind bislirr 
in erster Linie Traubeiizucker und einige seiner De- 
rivate dazu verwandt worden. 

A m  einfachsten liegt die Aufgabe bei deli einfachcn 
ti lucosiden, z. B. ini a-Methyl-d-glucosid : 

1t2011 I 1  I 1  011 1i H 
- c - ( 9  - (; - (; - (; 

t i  5 4 3 2 1  

(CIHI)&-O-CH:, . CHOH . CHiOH 

(C,H,),C-O-CH;. CHOH . CH;-O-C(CIH,),") 

01t I 1  Ol i  ,/ oc11, 
0 

Hier ist nur ein primares Hydroxyl vorhatideti, und die 
Stereoisomerie aui 1-Kohlenstoffarom, die bei Ireieri 
Zuckern zur Bildung von Oeniischen zweier Reihen VOII 
Vcrbindungen (a- und b-) fiiliren kann, ist durch die 
Methoxylgruppe festgelegt. Denientsprcchend verliiu't 
die Iteaktioti n i i t  'I'rilylchlorid iind Pyridin, das bei diereii 

0 )  13. H c l f c r i c h ,  P. E. S p e i t l e l  u. W. l ' o e l d t e .  
Her. Iltwh. vheni. Cies. lf23, iGG. 

7 )  13. 11  e 1 l'e r i c h u. 11. S i e b e r , Zlrchr. physiol. Chem. 
170, 31 [1927]. 

8 )  13. €I e I f e r i c 11 u. 11. S i e b e  r ,  Ztschr. physiol. Cheni. 
175, 311 [1928]. 
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Reaktionen mit Zuckern und Zuckerderivaten immer 
auch als Lbsungsmittel dient, in recht guter Ausbeute 
zu einem schon kristallisierenden Mono-trityl-a-methyl- 
d-glucosidO) 

OCC6Hj)yH H OH H H 
11. c----c-c - - c  - c  - c  

H? \ OH H OH / W H 3  \--o - ---/ 

Der Beweis fur die 6-Stellung der Trityllthergruppe 
ist auf folgende Weise gefuhrt: Die drei freien 
Hydroxyle sind rnit Essigsaureanhydrid und Pyridin bei 
Zimmertemperatur leicht zu acetylieren (111). Mit 
Bromwasserstoff in Eisessig wird der Tritylrest als 
Tritylbromid abgespalten (9. o.), und 89 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 k a n a  In ihm lafit sich rnit Zink 
und Eisessig das Brom durch Wasserstoff ersetzen (VI), 
und dann durch vollstiindige Verseifung der Acetyle 
und des 1-Methoxyls eine Hexose gewinnen, die rnit 
ciner von E. F i s c h e r dargestellten, nach Konstitu- 
tion und Konfiguration sicher bekannten Methyl- 
pentose (VII)10), der Isorhamnose identisch ist. Aus 
diesem Resultat mu0 riickwarts geschlossen werden, dai3 
auch das Brom, damit die freie OH-Gruppe, damit die 
Tritylathergruppe, am Kohlenstoff 6 der Glucose sitzt. 

Der hier ausfiihrlich angegebene Beweis ftir die 
&Stellung der Tritylathergruppe in dem Derivat des 
Methyl-d-glucosids gilt in gleicher Weise auch ftir die 
Monotritylather der Glucose und des /?-Methylglucosids 

OTr H H OAc H H 

H? \ OAC H 
0 

OH H H OAc H H 

HP \ OAC H OAc /OCH3 

1 I I . C  - c - c  - c  - c  - c  HRr, 

1v. c - c - c - c - c - c !!h+ 

OAc /OCH3 
- -- 

o----- 
Br H ir OAc H H Zn in 

HP 

H H H  OAc H H 

H2 

+ v. c - c - c - c - c - c E'sess'e 
' OAc H OAC / W H 3  0- - 

VI. C - c - (; - C - C - C NH, dann HC_I+ 
OAc H OAC /oCH,---. 

H H  OB 1I H 

Durch die Trityliithermethode sind demnach ZU- 
ganglich und in ihrer Konstitution (und Konfiguration) 
sicher bekannt voni a-Methylglucosid, vom /?-Methyl- 
glucosid und yon der Glucose: 

1. die &Trityliither, in denen die tibrigen Hydroxyle 
frei sind (s. Formel II) ,  

2. Derivate, in denen das BHydroxyl, das renktions- 
flhigste, frei ist, dagegen die anderen Hydroxyle durch 
Acyl maskiert (9. Formel IV), 

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 
ermaglichten aber eine Reihe von Reaktionen, die fur 
die Chemie der Zucker In verschiedenen Richtungeu 
niitzlich geworden sind: 

0 )  B. H e l f e r i c h  u. J. B e c k e r ,  LIEBIGS Ann. 440, 1 
(19241; B. H e l i e r i c h ,  W. K l e i n  u. W. S c h n f e r ,  LIEBIGS 
Ann. 447, 19 [1826]. 

10) E. F i s c h e r  u. Z a c h ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 
3761 [1912]. 

1. D a r s t e l l u n g  p a r t i e l l  m e t h y l i e r t e r  
Z u c k e r .  

Von W. N. H a w o r t h und seinen Mitarbeitern") 
wurde der 6-Tritylalher der d-Glucose durch vollstan- 
dige Methylierung und nachfolgende vorsichtige Spa]- 
tung mit Sauren in 2,3,4-Trimethyl-/?-rnethyl-d-glucosid 

OH H H OCH, H OCH, 
c - C - C  - - c  - - c  - - c  
HZ \_._Lo OCH H 0% /H 

ubergefuhrt, eine Substanz, die zur Sicherstellung der 
Konstitution von Melibiose gedient hat. 

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

OCH, H H OH H H c - - c ' - - c :  - c  - - c :  - c  
H2 \ O H  H OH/OH 

hergestellt und durch Derivate, z. B. das Osazon, charak- 
terisiert werden. Der gleiche Ather wurde von 
R. K u h JI l a )  als Spaltprodukt des Methyltrihexosans, 
eines Abbauproduktes der SUrke, gewonnen und von 
ihm mit dem synthetischen Produkt identifiziert. Es 
wurde dadurch ein Beitrag zur Konstitutionsfrage des 
Trihexosans und damit der Starke geliefert. 

2. A c y l w a n d e r u n g  a n  p a r t i e l l  a c y l i e r t e n  
Z u c k e r n. 

Bei partiell acylierten Poly-hydroxylverbindungen 
(Phenolen, Glycerin), ist schon oft eine eigenttimliche 
Wanderung von Acylgruppen beobachtet. In der Zucker- 
gruppe konnte ahnliches angenommen werden. Bei 
Phosphorsaureestern der Zucker spielt diese Acyl- 
wanderung auch in der Natur sicher eine Rolle. Die 
/?-1 ,2,3,4r-Tetracetylglucose 

OH H €1 OAc H OAc 

0- - 

VI1I.C - c - c  - c  - c  - c  
OAc H OAc /H HZ 

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 6Hydroxyl 
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 beobnchteten Acylwanderungen an 
optisch inaktivem Material nicht bieten. 

\- - _  --() - - . _-_  

Die Resultate seien kurz zusamniengefafit: 
In wlsseriger Losung wird die Acylwanderung durch 

Spuren von Alkali, z. B. n/lOOO-Natronlauge, sehr be- 
schleunigt. Schon die Alkalitiit gewohnlichen Glases 
ruft die Acylwanderung hervor. Der Verlauf entspricht 
in diesem Falle dem einer monomolekularen Reaktionls) : 

1 A - E  
t I)-E 

k =  -log 

A = Anfanpdrehung; E = Enddrehung (Drehung der 

D = beobachtete Erehung nach der Zeit t (in Std.) 

t :  2 4 6 8 10 12,5 16 23,5 
D: +0,44 0,s 0,31 0,23 0,20 0,16 0,12 405 
k: 0,0097 0,0119 0,0114 0,0126 0,0121 0,0113 0,0109 0,0087 

11) C h a r l t o n ,  W. H a w o r t h  u. H i c k i n b o t t o m ,  
Journ. chem. Soc. London 1927, 1529. 

1') R. K u h n  u. W. Z i e s e ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 
2314 [1926]. 

1s) B. H e l i e r i c h  u. W. K l e i n ,  LIEBIGS Ann. 460, 
!227 [1926]. 

ungelagerten Sbst.) 

A = +0,48; E = -0,67 

__ . . -. . 
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Die Acylwanderung fiihrt zu einem Gleichgewicht 
zwischen den beiden Tetracetylglucosen, das, ausgehend 
von beiden Substanzen - bei gleicher Konzentration 
und unter gleichen Bedingungen -, erreicht werden 
kann. 

In Chloroformlosung ist keine Acylwanderung be- 
obachtet worden. 

Beim Schmelzen dagegen tritt ebenfalls Acylwande- 
rung ein. Dabei spielt das Gefaflmaterial eine wesent- 
Iiche Rolle: Gewohnliches Glas beschleunigf ebenso wie 
in wasseriger Losung, Jenaer Gerateglas und Quarzglas 
dagegen wenig oder gar nicht. Bemerkenswerter Weise 
tritt dngegen in Platin die Umlagerung wieder sehr 
rascli ein. 

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

3. P h o s p h o r s a u r e e s t e r  d e r  G l u c o s e  v o n  
d e f i n i e r t e r  K o n s t i t u t i o n :  

Von der 1,2,3,4-p-Tetracetylglucose und von dem 
2;3,4-Triacetyl-a-niethylglucosid konnten mit Phosphor- 
oxychlorid in Pyridin sehr glatt tertiare PhosphorsSiure- 
ester hergestellt werden, deren Konstitution durch eben- 
diese Synthese sichergestellt ist: 

OAc /H OAC) 

H i  H H OAc H 
o = P o - c - c - c  - c  - c  - c  3 

OAc H \. - -  --. 0-  - 

OAC /OCHs " 1  H! H H OAc H 

( 

( 
und 

O = P O - c - C - c  - c  - - c  - c  3 

Bei weilerer Untersuchung konnen diese Substanzen 
vielleicht zur Konstitutionsaufklarung der in der Natur 
vorkommenden Glucose-Phosphorsaureester beitragen. 

'\ OAC H 
. 0-. .-  

4. B e i t r a g e  z u r  S p e z i f i t a t  d e r  F e r m e n t e :  
Nach einer Beobachtung von E m i 1 F i s c h e r wird 

P-Methyld-iso-rhamnosid 
H H OH H OCH, 

CHs -- C - C  - C  - C  - - C  " 

\ OH H OH /H 
\ 0 -. . /  

van Emulsin ebenso wie das p-Methyl-d-alucosid 
OH H H OH H OCHa 
C H 2 - C C - - C  - C  - - C  - C  

\ OH H OH /H 
\ -6- __ -../ 

in Methylalkohol und den freien Zucker gespalten"). 
I)as uber den Trityliither des a-Methyld-glucosids dar- 
gestellte entsprerhende a-Methyld-iso-rhamnosid errnogig- 
lichte die gleiche Prufung fiir die a-Glucosidase der Hefe. 
Es zeigte sich in dieseni Fall, dai3 anders als bei der 
,!I-Glucosidase des Emulsins, keine Spaltung eintritta6), 
daD also die a-Glucosidase noch empfindlicher gegen 
Veranderungen an ihrem Substrat ist, als das ,9-spaltende 
Ferment. 

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

1') E. F i s c h e r  u. Z a c h ,  Ber. Dtach. chem. Gee. 46, 
3764 [1912]. 

I b )  B. H e l i e r i c h ,  W. K l e i n  u. W. S c h l l f e r ,  Ber. 
Dtach. chem. Gee. 59, 78 [1926]. 

der Lage, eine praktisch bemerkbare Spaltung zu 
erzielen. 

Ebenso wurde festgestellt, dai3 das d-Glucose-8 
chlorhydrin 

CI H H OH H 
c - c - c: - c - c - CH.0H 
112 OH H OH ,/ \- O - .  . 

von Hefeenzymen nicht mehr angegriffen wird. 
Die Spezifitat der Fermente, ihre Einstellung auf 

ein bestimmtes Substrat, an dem wenig oder nichts ge- 
andert werden kann, ist deswegen des naheren Studiunis 
wert, weil dadurch eine genauere Kenntnis der Fermente 
selbst mit angebahnt wird. 

. 5. D a r s t e l l u n g  v o n  D e r i v a t e n  e i n e r  
u n g e  sii t t i g  t e n A n h y  d r o g  1 u c  o s  e. 

Sehr haufig haben in anderen Gebieten der organi- 
schen * Chemie die Halogenderivate eine wesentliche 
Rolle als Zwischenprodukte ini 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 &Halo- 
hydrinen der Glucose, des a- und des /I-Methylglucosids 
lieD sich mit unerwarteter Leichtigkeit Halogenwasser- 
stofl 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 verlauft, darf man wohl schliefien, daD es sich 
um eine Reaktion handelt, die Komplexverbindungeii 
des Pyridins als Zwischenprodukte zur Grundlage hat. 

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

H OAc H 
C = C - C - C - C -- CH.OAc (a und 3) 

OAc ,/ 
\ . 

HZ \ OAC H 
0 

H 0 . 4 ~  H 
C == C - C - C - C - CH.OCH, (a und 3) 

OAc H OAC / HZ \ . -_.o 
Es sind also Derivate einer ungeshttigten Anhydro- 

glucose, die durch Abspaltung von Wasser am 6- und 
5-Kohlenstoffatom entstanden ist. Als Name fiir diese 
Verbindung wird, in Anlehnung an ,,Qlucosan", d. i. 
G 1 u c  o s e a  n h y d  r i d ohne Doppelbindung, G 1 u c o  - 
s e e n vorgeschlagen. Die oben angefiihrten Verbin- 
dungen sind also (I- und /I-Tetracetyld-glucoseen, a- und 
p-Methyl-triacet y 1-d-Glucoseenid. 

Die beiden letztereii Verbindungen lassen sich durch 
vorsichtige Verseifung in acetylfreie Verbindungen 
uberfuhren. Diese beiden Substanzen beweisen erneut 
den von H a w o r t h la), von H e s s 17) u. a. begriindeten 
1-5-Sauerstoffring (Amylenoxyd-Ring, Pynnring) im 
a- und ,!I-Methylglucosid: Beide Substanzen reduzieren 
nicht F e h 1 i n g sche Losung und, zeigen keinerlei Enol- 
reaktionen. Beides m U t e  aber der Fall sein, wenn in 
ihnen ein anderer, z. B. der 14Sauerstoffring vorlage: 

18) Zuaammenfasaung H a w o r t h ,  Helv. chim. Acta 11, 
534 [1928]. 

Mi c h e 8 1 u. I<. H 8 f3, LIEsrcs AM. 460, 21. 

s?* 
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H? I I  OH ti Enol. reduzierend 
C == C - C - C - C - ( , lI .OCH, (als Oxy-enol 

OH ", H OH i bzw. Oxy-ketoo) 

Der so crneut und unabhiingig von den bisherigen 
Wegen gefiihrte Beweis fur den 6-Hing (Amylenoxyd- 
ring (in1 U- und p-Methylglucosid und daniit in den zahl- 
reichen diesen entspreclienden ,,normnlen" Glucose- 
derivnten 1iiDt fur den Vorschlng von H a w o r t h la), dies 
in der Schreibweise nuszudriicken, ein recht rasches 
hrchdr ingen  wunschen. Es sei die von ihm vor- 
geschhgene Schrei bweise i n  der  die Stereochemie der 
Zucker besser nls bisher wiedergebenden Form auch fur 
den SchluD dieses Aufsatzes durchgefiilirt : 

'- 0 / 1-4-Hiiig 

a-Rlel hy 1-d-glucosid j-Methyl-d-glucositl. 
Auch das freie Glucoseen wurde, bisher allerdings 

iiicht in kristnllisierter Forin, hergestellt. Am interea- 
santesten schien die Prulung auf Garfahigkeit init Hefe. 
Es konnte keine Gtirung festgestellt werden. Es ist 
also jedenfalls kauin als normides Zwischenprodukt der 
;tlkoholischen Giirung nnzunehmen. 

DaD es aber trotzdem in der Nntur eine Rolle spielen 
kann, scheint nicht ausgeschlossen. Vielleicht fiihrt es 
xu Methylpentoseri, vielleicht hiit es eine Beziehung 
zu Holzkstandteilen. Dnfiir scheint eine Rotfarbung 
niit Phloroglucinsnlzsaure ZII  sprechen, die in konzeii- 
trierten Losungen nach wenigen Minuten in eine harzige 
Fallung ubergeht und die aui3erlich an die bekannte Holz- 
reaktion erinnert. Dafur spricht weiter, daD im Holz UII-  
gesattigte Zuckerbestandteile nnchgewiesen sind'e). Das 
Glucoseen verharzt riiit konzentrierten Siiuren leichter 
und rnschcr .?Is Glucose. Mit  Alkalien fiirbt es sich 
1110i1ie11ti1n gelb, F e h 1 i n g sche Losung reduziert es 
schon bei Zinimerteniperatur sehr kriiftig. Vielleicht ist 
es auch ein Zwischenprodukt bei der Uarstellung voii 
Liivulinsiiure iius H esosen. 

6. S y n t h e s e  voi i  D i s a c c h a r i d e n ,  T r i -  
s n c c h a r i d e n  u n d  d e n 1  A c e t a t  e i n e s  

T e  t r a s a  c c  h a  r id .  
1)as bisher erfolgreichste Gebiet fur die Verwen- 

dung von Trityliithern in der Zuckergruppe ist die Syn- 
these voii Di- und Mehr-Sacchariden. 

Hier machte sich bei den friiheren Versuchen das 
Vorhandensein inehrerer Bhiilich reagierender Hy- 
droxylo besonders storeiid bemerkbar. Ausgehend voii 
der wohldefinierten, nach ihrer Konstitution sicher- 
gestellten 1,2,3,4-'l'etrncetyl-~-d-glucose (niit freieni 
GHydroxyl) (V111) konnteii durch Kuppeluiig mit 
Acetohalogenuionosen niit Silberoxyd in indifferenten 
Losungsniitteln Disaccharide hergestellt werden, deren 
Verkniipfungsstelle durch die Synthese genau definiert 
ist, deren Konstitution und - soweit es die Kenntnis 
der verwaiidten Acetolialogenverbindung gestattet - 
Konfiguriition damit sichergestellt ist. 

Auf diese Weise gelang es, die Gentiobiose syn- 
thetisch dazustellenlg) und daniit ;ils 6-p-d-Glucosido-d- 

re) W. F U C ~ S ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 80, 776 [1927]. 
19) B. H e l f e r i c h ,  K a r l  B a u e r l e i n ,  Fr.  W i e -  

gar id ,  L I E ~ I G S  Ann. 447, 27 119261. B. H e l  f e r i c  h u. 

glucose endgtiltig zu definieren. Ebenso konnte ein i n  
inanchen Glucosiden und glucosidischen Bestandteilen 
von Rinden aufgelundener Zucker, die Primverose, als 
eine SXylosido-glucose identifiziert werden'O). In 
jiingster Zeit gelang die Synthese der Vicianose2l'), die 
damit endgultig als eine 6-~-l-Arabinosido-d-glucose 
charakterisiert ist. Damit sind von etwa acht aus der 
Nntur isolierten reduzierenden Disacchnriden drei durch 
Synthese nach der Konstitution ihrer Verknupfungs- 
stelle sichergestellt. Bei einem vierten Disaccharid, der 
Melibiose, konnte die Synthese ebenfalls wesentlich zur 
Hestinimung der Konstitution und Konfiguration bei- 
trngen. Die synthetisch hergestellte G-/?-d-Galaktosido- 
glucose erwies sich als nicht identisch, als sicher ver- 
sciiieden von dem naturlichen Zucker. Die friiher fur 
die Melibiose angenommene Formulierung mui3te daher 
verlassen werdenza). lnzwischen hat H a w o r t h eine 
a-Bindung an der Verknupfungsstelle sehr wahrschein- 
lich machen konnenZ3). 

In letzter Zeit ist ein kristallisiertes Gentiobiose-12- 
Bromhydrin hergestellt, dai3 die Aussicht zu weiteren 
Umsetzungen bietet"). 

Die Verwendung von Acetohalogen-disacchariden zu 
dieser Synthese fiihrt zu synthetischen Trisnccharidenl') 
deren Bau durch diese Herstellung ebenfalls sicher steht. 
Die bisher dnrgestellten erwiesen sich mit keinem nus 
Naturprodukten isolierten Trimccharid identisch. J m -  
nierhin kann ninn dadurch fur die Naturprodukte die 
I<onstitution der synthetischen Srbstanzen ausschliefien. 

SchlieDlich wurde, trotz des wegen schlechter Aus- 
beuten reclit miihseligen Weges nuch dns Tetra-deka- 
;icetat eines Tetrasaccharids synthetisch hergestellt, das 
nach seiner Synthese als 12-/l-Cellobiosido-gentibiose2i) 
sichergestellt ist: 

s 
0 
L1 
.d 

I Urn MiUverstlndnissen vor- 
zubeugen, sei ausdriicklich be- 
nierkt, daI3 die gegenseitige Aii- 
ordnung der vier Ringe in1 
Raum durch die nebenstehende 
Forniel n i c h t zuiti Ausdruck 
gebracht werden soll. 

Dns acetylfreie Tetrasaccharid konnte bisher aus 
Mange1 an  Material nur in Losung und in amorpheni 
Zustand untersucht werden. Es reduziert F e h 1 i n g sche 

'O) B. H e l f e r  i c h  u. H. R a u c h ,  L ~ E U I C S  Ann. 465, 
168 [1927]. 

2') Narh noch ui~verofler~tlichlert Versuchen von H e I I e - 
r i c h  mit L l r e d e r e k ,  C o l l a t z ,  H i m m e n ,  D u r n o n t .  
L e e t e  u. a. 

52) B. 11 e 1 l e  I' i 1- h u. I t .  It n u c  h ,  I3er. Iltsch. chern. 
Ges. 69, 2655 [1926]. 

a3) W. H n w o r t h ,  J. V. L o a r h  u. M . W . L o n y ,  Journ. 
chem. SOC. London 1928, 3146. 
9 1% H e l f e r i c h  u. W. S c h i i f e r .  LIEBIGS Ann. 460. 

W. K 1 e i n ,  LIEBIGS Ann. 460, 219 [1926]. 229 [1926]. 
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Losung in der Hitze, gibt ein auch in kaltem Wasser 
losliches Osnzon und zeigt keinerlei Andeutung von 
Schwerloslichkeit in Wasser. 

Diese bisher ausprabierten Moglichkeiten der Trityl- 
ather, die von dem Traubenzucker oder seinen- Deri- 
vaien ausgehen, werden sich in alleu erwahnten, wohl I 

auch noch in eiiiigen neuen Richtungen erweitern lassen. 
Eine Erweiterung dieser Moglichkeiten ist nun auch 

durch Ubertragung auf andere Zucker gegeben. Es sei. 
in dieseni Zusamnienhang erwahnt, dai3 auch bei der 
Fructose ein Tritylather in einheitlicher, kristalliner 
Form erhalten werden kann"), der eine neue Tetra- 
acetyl-fructose zuganglich gemacht hat. Ebenso sind 
iihnliche Reaktionen bei der Maniiosa gegliicktal). Von 
tiaturlichen Glucosiden sind bisher das Salicin und das 
Amygdalin niit Erfolg herangezogen worden"). Auch 
von Cellulose und von Starke sind Tritylather hergestellt 
\vardenas). 

23) B. H c 1 ? e r i t' h u. IT. I( o e .s t e r , Ber. Dtsch. ehem. 
Ges. 67, 587 [t!E?]. .. ..,- 

Die Tritylather in der Zuckercheniic sind nicht 
Selbstzweck. Dai3 die iiiit ihnen erreichten Vortschritte 
auch au? andere, vielleicht einfaciierc, Weise erreicht 
werden ktinnen, ist durchaus moglich. Iiauptzweck 
dieser Arbeiten ist es, eine nach Konstitution und Kon- 
figuration sichere Grundlage fur die Zucker der Natur 
und ihre Abbauprodukte zu schaffcn. Darnit geht Hand 
in Hand die ErschlieDung neuer Iji~isetznioglichkeiten, 
neuer chemiwher Moglichkeiten in dem Gebiet der 
Zucker uberhaupt, d. h. in den1 Material, das uns die 
Natur in bei weitem grBDter Meiige von allen Stoffen der 
lebenden Welt Jahr fiir Jnhr produziert und zur Ver- 
fiigung stellt. 

Es ist mir zum Schlufi eine angenehme Pflicht, der 
N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n -  
s c h a f t fur ihre Unterstutzung mit Apparaten und 
Chemikalieri bei fast allen diesen Untersuchungen zu 
danken. Und weiter hnbe ich den zahlreichen Mit- 
arbeitern zu danken, die mich bei den Arbeiten iiber die 
Tritylather in der Chemie der Zucker auk  beste unter- 
stutzt haben und noch unterstutzen. (A. 103.1 

Die Vermiigenssteuer des  Chemikers nach dern Vermogensstande vom 1. januar 1928. 
Von Steuersyndikus Dr. jur. e t  rer. pol. BHCINNER, Berlin W 9. 

(Eingeg. 3. Mai 1928.) 

Dio V c r m G g e n s s l e u e r v e r a n l n g u n g  fur 1928 - 
grundsatz1ic.h nach dem Vermtigensslande von 1. Januar 1928 
- nu1 ti rund der abgegebenen Steuererkllrungen steht 

bevor. Es handelt sirh um eine v o 1 1  i g 11 e u e R e w e r t u II r~ 
ttes Vermiigens, die sirh 11. n.  auch auf die Grundstiicke 

Das B e r u f s v e r m 6 g e n des Chemikers, d. b. die Gegen- 
slande, die der Ausiibung seines lreien Berufes dienen, sind 
irisoweit als 13etriebsvermogen in der Vermogerisaufstellung an- 
zugebeii, als ihr Wert den Belrag voii GOO0 RM. iibersteigl. Es 
wird also zuiiiichst der Gesnmtwert der dem Berule gewidmeteu 
Gegensliindo festgestellt und sodann von diesem 6OOO RM. ab- 
gezogen. Die Bewerlung der Eii~richlurrg, Gerate, Materialieri 
usw. erfolgt mit dern sogenannten gerneinen, d. h. Verkaufs- 
xert, unter tier Vorausselzung, d:i d ie  Beruistiiligkeit fort- 
gesetzt wird. 

Auch die A u D e n  s t ii 11 d e gehorcn zum Betriebsver- 
iniigeit, solange der Chemiker nicht alderweit uber sie ver- 
fiigt, sie also z. B. seinem Kapitalvermiigen durch Adegurig in 
Wertpapieren zugefiihrt hat. Das Fiiiaiizaint ist also, wie der 
fleicl~sfinnnzhof in einem Urteil vom 11. Oktober 1927 
( I A  327/27) ausdrucklich enkchieden hat, bis zu der Freigrenze 
von 6000 I1M. nicht berechligt, sie Zuni sleucrpflichtigen Ver- 
rttiigeri zu rechneri. Ob der Chemiker die Forderungen aus 
seiitem Betriebsvermogen herausnehmen will, steht in seinem 
I'reieii Erinessen; e r  hat, wie der Reirhsfinanzhof ausdrucklich 
lestgestellt hat, nicht e t n a  die Verpllichtung, Dinge, die fiir den 
I3eruf nicht mehr gebraucht werden, abzustotien oder sie einer 
tinderen -- vollstcuerpflichtigen - Vermogensart zuzufiihren. 

(;an:< ausgenoiiirnen von der Heranziehung zur Vermiigens- 
sleuer sind die Gegenstiinde, die der Ausiibuiig eines der 
I' e i n e n W i s s e n s c h a f t gewidmeten freien Beruls dienen. 
111s solclier ist jedoch ein freier Beruf nach eillem ErlaO des 
1:cichsiiiianzniiiiistcrs (I l l  v 4223) nur dnnn anzusehen, wenti 
c r  sich nut die schopferische und forschende Tlitigkeit, die 
Lehr-, Vortrnqs- unti Priifungstltigkeit sonie  die schrift- 
stelletische Tatigkeit beschrankt, unler der Voraus- 
nrtzung, da13 es dich dabei tiberhaupt um eine wissen- 
whaHliehe Tiitigkeit handelt. Die Zurechnung zu einem 
solcheri Ikrufe wirtl such durch eine ini beschriinkten Unifange 
ricbenher ausgeubte Gulachtertiitigkeit als Snchverstiindiger 
riicht ausgeschlossen. Das Berufsverrnogen ist in diesen Fiilleu 
viillig slkuerfrci. Das Finanzamt kann bei a m  dicsem Grunde 
n\reifelhatter Steuerpflicht nach einer Ministerialverftigung 
( I l l  v 100) Angaben tiber die htihe des Berufsvermogens erst 
val.!amgen, wenn die Frage gekliirt ist, ob der Steuerpflichtigc 
iiiclit eiiieii tler reitten Wissenschaft gewidmeten Beruf austibt 

er:;trcy,kt. 

Die Bewertungsvorschriften fur die soiistigen Vermogens- 
qegenstiinde etgeben sich aus der Anleitung zur Vermiigens- 
erklirung. Darnuf hingewiesen sei, daB Rechte auf G e l  d - 
r e II  t e n oder andere wiederkehrende Nutzungen und Leistun- 
get1 (2. B. Allenleile, NieDbrauch) als Vermogensteile I I U ~  
SleuerpIlichtig sind, wenn sie aut Lebenszeit oder auf die 
Ilauer von mindestens zehn Jahren auf Grund einer letzt- 
willigen Verfugung, Schenkung, Familienstiftung oder haus- 
pesetzlichen Bestimmung oder auch als Gegenleistung fiir die 
lfiiigabc voti Vermogenswerten (z. U. Hentenkauf) gewiihrl 
ivcrdea; ferner der WErt der Rente ader der Nutzung lo00 I1M. 
jiihrlich ubersteigt. Auch muD die  Verpfli~litung zur Gewiih- 
rung der Rente in reehtsverbiiidlicher Form tibernonirnen sein. 
Unter den gleichen Voraussetzungen kann der R e n t e n v e r - 
p I1  i h t e t e die Rentenwhuld in der Verrnogensaufstellung a b -  
s e t z e 1 1 ,  und zwar hier ohne RUcksicht auf die Hohe der Rente. 

Beziiglich der Derechnung der  V e r rn 6 g e n s s t e u e r , 
deren Richtigkeit im Steuerbescheid voti dem Steuerpflichtigen 
riachzupriifen sein wird, bestehen liiiufig Unklarheiten. Nach 
der letttrn Gesetzeslnderung betrlgt die Vermogenssteuer 
regelmltlig 5 v. T., bei einem nbgeruiideten Vermligeii bis zu 
loo00 RM. jedoch 1 v. T., Iiber 10000 bis 2OoOO RM. 2 v. T., 
bis 30000 11M. 3 v. T., bis 5OOOO RM.  4 v. T. Diese n i c t l  I' i - 
g e r e 11 S t e u c r s ii t z e gelleii jctloc+i iiur, weiin dns Ver- 
mogeri die bezeichnetcn Gre tmn riicht iiberstcigt. I k i  Ver- 
mogen uber 50000 RIM. belriigt nlso die Steuer nuch fur die 
darunter bleibendeii VermBgensteilc 5 v. 7'. Andererseits 
kommen fur Vermogen iiber 250 000 Rhi.  die hoheren Steuer- 
s h e  in Frage: bis FiOOOoc) HIM. 5,s v. T., bis 1 OOOO00 RM. 
6 v. T. usw. Dabei ist aber zu beacliten, daO tler Verm6gens- 
satz z. B. fur Gruiitlverniogeri wwie Iiiittlwirlsc~haftliches Vermogen 
oder auch gewerbliehes RetriebsverniGgen stets Iiur 5 v. T. betrilgl. 

Die allgemcine s t c u e r f r e i e G r e  II z e  fur die Ver- 
mogeiissteuer brlriigt 5000 R A T . ;  wird sie iiberschritlen, so unter- 
liegt dns g:iwc Verntozen tier Vcrriiiigeiissleuer. Die Freigrenw 
rrhoht sich jedocli auf 10000 RM., wenn ( I n s  Eiiikommen 1927 
3000 RM., bei Vorhnndensein voii 2 Kindern 400 RM., von 
3 oder 4 Kindern 5 0 0  RM., von nielir Kindern GOMI RM. nicht 
nberstiegen hat, bei iiber GO Jahre altcn oder erwerbsunfiihigeri 
Steuerpflic-htigen nuf 20 000 RM., wenn das Einkommen 1927 
BOO0 Rhl., bei Vorhandenseiri von niehr als 2 Kindern 6000 RM. 
nicht Uberstiegen hat, auf 30000 Rhi .  bei einem Einkommen 
1927 von 4000 RM. bzw. 5000 RM. Die genaniite Allersgrenze 
mu6 am 1. Janunr 1928 erreicht sein. Bei Ehegnttcn kaiiii das 
Alter oder die Erwerbsunfiihigkeit auch der Ehefrau ent- 
scheiden, wenn sie zum Erwerb des Vermogens wesentlich bei- 
tragt oder beigetragen hat. [A. 87.1 




