
dieser Metalle denkt, stellt man einen sehr viel einheitlicheren 
Aufbau fest, alle Fluoride sind salzartig. Zieht man zum Ver- 
gleich die Oxyde heran, dann findet man den salzartigen 
Charakter nicht mehr so ausgepragt, er steht aber immer noch 
im Vordergrund. Es ist naheliegend, die Frage, aufzuwerfen, 
wodurch die Mannigfaltigkeit bei den Nitriden bedingt ist. 

Zur Beantwortung dieser Frage ist es notwendig, die Ele- 
mente Fluor, Sauerstoff und Stickstoff zueinander in Beziehung 
zu setzen, zunachst bezuglich ihrer E 1 e k t r o n e n-a f f i n i - 
t at .  Das Fluor-Atom fiillt bekanntlich durch Aufnahme eines 
Elektrons leicht seine Elektronenschale auf, der Vorgang ist 
mit 94 kcal exotherm. Bei Sauerstoff muB man bereits etwa 
150 kcal aufwenden,, um aus dem Atom das Ion zu erhalten, 
und bei Stickstoff ist eine noch sehr viel groBere Energie von 
der GroBenordnung 700 kcal dafiir erforderlich. Ein zweiter 
Gesichtspunkt betrifft die G r o B e und P o 1 a r i s i e r b a r - 
k e i t  der Ionen. Es handelt sich um groBe, negativ geladene 
Ionen, deren Radien weitgehend iibereinstimmen und um 
1,3 ,& liegen. Das Stickstoff-Ion rnit seiner dreifachen uber- 
schuBladung der Elektronenhulle ist jedoch besonders leicht 
polarisierbar, da  die Elektronen am schwachsten gebunden und 
daher am leichtesten verschiebbar sind. Und schlieBlich ist 
noch ein dritter Punkt wichtig: Das S t i c k s t o f f - A t  o m 
ist eines der k 1 e i n s t e n Atome, die es uberhaupt gibt. 

Wenn man von diesen Gesichtspunkten ans &ie Reihe der 
Nitride noch einmal ii b e r b 1 i c k t , ist folgendes anzu- 
fuhren. Im K a 1 i u m n i t r i d treten zwei etwa gleichgroBe 
Ionen zu einer salzartigen Verbindung geringer Stabilitat zu- 
sammen. Das C a 1 c i u m n i t  r i d ist auch vorwiegend 
ionogen. Bei dieser Verbindung ist das Kation zweiwertig 
und bereits kleiner; es bildet sich eine charakteristische Struk- 
tur aus, die durch eine dichteste Packung der grol3en Stickstoff 
Ionen bestimmt ist, in deren Lucken sich die kleineren Metall- 
ionen befinden. 

Mit dem S c a n d i u m ergeben sich jedoch ganz andere 
Verhaltnisse. Zur Diskussion steht bei diesem zunachst eine 
ionogene oder eine homoopolare Verbindung der Formel ScN. 
Beide Faille sind aber gegenuber der metallischen Verbindung 
ScN energetisch offensichtlich benachteiligt. Scandium ist das 
erste der Ubergangselemente, bei denen rnit ihren nicht aufge- 
fiillten 3 d-Elektronen bekanntlich keine besonders bevorzugte 
Elektronenkonfiguration . besteht. Ein Fluor-Atom entreiBt 
einem UbergangsmetalllAtom dank seiner groBen Elektronen- 
affinitat Elektronen, wenn auch das zuruckbleibende Ion keine 
besonders stabile Konfiguration besitzt. Der Stickstoff ist 

jedoch wegen seiner stark negativen Elektronenaffinitat nicht 
in der Lage, das gleiche zu tun. Andererseits neigen die Uber- 
gangselemente zur Ausbildung intermetallischer Verbindungen,, 
und der kleine Radius des Stickstoff-Atoms wird jetzt auch, 
von entscheidender Bedeutung; es konnen namlich die Stick- 
stoff-Atome in die Lucken der Metallgitter von Scandium, 
T i t a n usw. eingelagert werden. Diese Einlagerungsstrukturen 
sind bei allen Elementen von Scandium bis zum N i c k e 1 
vertreten. 

Allerdings wird diese Formulierung den tatsachlichen Ver- 
haltnissen nicht ganz gerecht. Durch Uberfiihrungsmessungen 
von Stickstoff in y - E i s e n bei 950' konnten Seith u. Daur35) 
feststellen, daB Stickstoff an die Anode wandert, wahrend unter 
ahnlichen Bedingungen Kohlenstoff und Bor zur Kathode 
wandern. Der Stickstoff, der unter diesen Bedingungen irn 
Eisen gelost ist, ist also negativ aufgeladen und es ist anzu- 
nehmen, daB der Stickstoff in den Einlagerungsstrukturen irn 
Mittel ebenfalls eine allerdings schwach negative Aufladung 
hat. Er gibt somit keine Elektronen an das Elektronengas ab, 
sondern nimmt vielmehr Elektronen, allerdings in geringem 
AusmaB auf. Dieser ionogene Einschlag ist oben bereits beim 
Scandiumnitrid erwahnt worden, er  diirfte zum L a n t h a n - 
n i t r i d zu- und zum Titannitrid abnehmen. 

Kommt man zum K u p f  e r ,  so ware hier nach den 
GroBenverhaltnissen von Metall zu Stickstoff die Ausbildung 
einer Einlagerungsstruktur grundsatzlich auch moglich, hier 
ist aber die Elektronenkonfiguration des einwertigen Kupfer- 
Ions mit 2 ,  6, 10 AuBenelektronen energetisch begunstigt. Das 
Kupfer-Atom gibt das eine Elektron ab, und dieses wird von 
Stickstoff unter Ausbildung einer weitgehend ionogenen Ver- 
bindung aufgenommen. Die weiteren Elemente Z i n k , 
G a 1 1 i u m , G e r m a n i u m neigen ebenfalls zur  Aus- 
bildung der gleichen stabilen Elektronenkonfiguration; die 
IonengroBen nehmen in dieser Reihe aber sehr stark ab und 
die Ladungen steigen; die deformierende Wirkung der Kationen 
auf die groBen, dreifach negativ geladenen Ionen wird dadurch 
sehr groB. Es werden Elektronen des Stickstoff-Ions in steigen- 
dem AusmaBe zu dem Metallion herubergezogen, was nichts 
anderes als eine Schwachung des ionogenen Charakters und zu 
gleicher Zeit die Ausbildung von Atombindung bedeutet. So 
kommt es zu den diamant-artigen Strukturen des Gallium- 
und Germaniumnitrids, die, wenn man in die 6. und 7. Gruppe 
kommt, wahrscheinlich durch Molekelgitter abgelost werden. 

Eingeg. 8. Februar 1944. [ A .  26.1 

s5) 2. Elcktrochcm. angcw. physik. Chem. 44, 266 119381. 

Regelmafiig keiten im sterischen Verlauf der katal ytischen H ydrierung *) 

V o n  Dr. H A N S  A .  W E I D L I C H  

Chernische A bteilung des Allgerneinen Instituts gegen die Geschwulstkrankheiten im Rudolf- Virchow-Krankenhaus Berlin. 

as Formelbild, rnit dem der organische Chemiker eine 
Molekel darzustellen pflegt, dient ihm als Symbol fur 
samtliche in der Molekel liegenden Eigenschaften. 

Wahrend einige GroBen, z.B. Zahl und Art der am Aufbau 
beteiligten Atome sowie deren Reihenfolge, ohne weiteres abzu- 
lesen sind, vermag der Fachmann eine Anzahl weiterer Eigen- 
schaften herauszulesen, auch ohne daB sie besonders zum Aus- 
druck gebracht wurden, wie etwa reaktionsfahige Stellen, Mog- 
lichkeit zum Auftreten von Stereoisomeren oder optisch ak- 
tiven Formen usw. Wollte man fur alle Eigenschaften der 
Molekeln eigene Symbole einfuhren, so ware die Klarheit und 
Ubersichtlichkeit der Formelsprache verloren oder doch zu- 
mindest beeintrachtigt. 

Will man fur das Verhalten einer Substanz bei einer 
chemischen Reaktion Regeln aufstellen, und benutzt man als 
deren Grundlage Formelbilder, so muB man sich bewuBt sein, 
daB diesen hierbei in noch starkerem AusmaB nur symbolische 
Eigenschaften zukommen, sie mussen grobe Vereinfachungen 
und Verallgemeinerungen sein; ohne dies ware es nicht mog- 
lich, einen einfachen, leicht anwendbaren Ausdruck fur das 
Reaktionsgeschehen zu geben und die notige Anwendungs- 
breite zu ermoglichen. 

Diese Feststellung erscheint notwendig, wenn im folgen- 
den der Versuch gemacht werden soll, aus einem groBen Ver- 
suchsmaterial RegelmaBigkeiten iiber den sterischen Ablauf der 
katalytischen Hydrierung aufzufinden und in einer Weise zu 
formnlieren, die moglichst allgemein gultig ist, sich leicht ein- 
pragt und damit nutzliche Anwendung finden kann. Die Ge- 

D setzmaBigkeiten des sterischen Ablaufs einer katalytischen 
Hydrierung sind, wie schon Oil1)  betonte, in erster Linie 
e n  e r  g e  t i s c h e. 

Besteht bei einer katalytischen Hydrierung die Moglich- 
keit zur Bildung verschiedener Stereoisomeren, so wird die- 
janige Form bevorzugt gebildet, die von den e n e r g e t i -  
s c h e n Verhaltnissen der Reaktion, also einer Summe von 
Einflussen, begunstigt ist. Wenn wir trotzdem bei der Auf- 
stellung der Regeln im folgenden s t e r e o c h e m i  s c h e 
Gesichtspunkte verwenden, so geschieht das, urn eine bildliche 
Vorstellung und damit eine groBere Anschaulichkeit zu er- 
reichen. Infolgedessen gelten alle Regeln iiber den Ablauf ge- 
lenkter katalytischer Hydrierungen, sofern sie konstitutionelle 
Faktoren benutzen, nur insoweit, als der Energieinhalt der 
entstehenden Substanzen diesen konstitutionellen Einflussen 
parallel lauft. Im iibrigen sei betont, daB die folgenden Uber- 
legungen nur fiirdie H y d r i e r u n g  r n i t  k a t a l y t i s c h  
e r r e g t e m W a s s e r s t o f f gelten, also nicht fur Re- 
duktionen mit Natrium in Alkohol, Zinkstaub-Eisessig u. a., 
bei denen theoretisch und praktisch andere Verhaltnisse und 
deshalb andere RegelmaBigkeiten vorliegen. 

Als erste Regel kann die Feststellung gelten, daB die 
A n l a g e r u n g  a n  e i n e  M e h r f a C h b i n d u n g  bei 
der katalytischen Hydrierung in der Weise erfolgt, daB beide 
Wasserstoff-Atome zueinander in c i s -Stellung stehen; beide 
Wasserstoff-Atome treten von der gleichen Seite an die Molekel 
heran. Diese RegelmaBigkeit wiirde in Ubereinstimmung rnit 
1) E. Ott u. R. Schvdter, Ber. dtsch. chem. Gcs. 60, G24 [19271. 
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den Voraussagen des van't Hoffschen Atommodells stehen. 
Man kann hieraus jedoch nicht etwa eine allgemeine Anwend- 
barkeit der einfachen Modellvorstellung auf sterische Fragen 
ableiten; lediglich im Falle der katalytischen Hydrierung lassen 
sich die Ergebnisse der Reaktion nach diesem einfachen Bilde 
darstellen. 

Bei der Hydrierung eines A c e't y 1 e n s bedeutet das die 
Bildung eines cis-Athylens, wie VOF allem von Bourgue12) an 
zahlreichen Beispielen gezeigt wurde; z. B. entsteht I s o - 
s t i l  b e n (11.) aus Tolan (I.) oder M a l e i n s a u r e  (IV.) aus 
Acetylendicarbonsaure (111.) 7 .  Wenn von manchen Autoren 

HOOC,c = C,COOH 

H/ \ H  
HOOC - C = C - COOH +. 

111. IV. 

neben der cis-Form noch geringe Mengen der entsprechenden 
trans-Athylene gefunden wurden, so ist das nicht auf eine 
trans-Addition des Wasserstoffs, sondern zweifellos auf eine 
sekundare Umlagerung der labilen cis-Athylene zuriickzufuhren, 
die bei vorsichtigem Arbeiten sich weitgehend vermeiden laBt, 
wie die Ergebnisse Bourguels beweisen. 

Eindrucksvoller noch gestaltet sich die Beobachtung der 
cis-Addition bei c y c  l i  s c h e n A t h y l  e n - V e  r b i n  - 
d u n g e n  mit i s o l i e r t e n  d i t e r t i a r e n  D o p p e l -  
b i n d u n g e n. Hier, wo wegen der groBeren Stabilitat eine 
sekundare Umlagerung nicht zu befiirchten ist, la5t sich die 
Entstehung ausschlieBlich der cis-Form erwarten. So erhalt 
man bei der katalytischen Hydrierung des D i p h e n y 1 - 
c y c 1 o p e n t e n o n s (V.), unabhangig vom Reaktions- 
medium, ausschlieljlich cis-Diphenylcyclopentanon (VI.) 4) .  

C&\ 

In der Reihe des B i c y c l o h e p t e n s  (VII.) ware 
t h e o r e t i s c h die Entstehung dreier Hydrierungsprodukte 
moglich, von denen eins durch trans-Addition (VIII.) und 
zwei durch cis-Addition des Wasserstoffs entstanden gedacht 
werden konnen, von letzteren eins durch exo-Addition, d. h. von 
der AuBenseite des durch die Molekel gebildeten Winkels her 
(IX.) und das zweite durch endo-Addition, d. h. von der Innen- 
seite her, wodurch die beiden Substituenten R in exo-Stellung 
treten (X.). 

gangsmaterials selbst begriindet sein, sie kann aber auch in 
verschieden starkem Ausma5 durch auBere Einfliisse, wie 
z. B. das PH der Losung induziert sein. Im Falle der Saure XI 
ist es der stark polare Charakter des Ausgangsmaterials, der 
den Herantritt des Wasserstoffs nur im exo-Sinne gestattet 
und der weder durch Zusatz von Saure noch Lauge soweit ge- 
andert werden kann, daB das Ergebnis der Hydrierung davon 
beeinfluBt werden konnte. 

Gilt fur die endo-Methylen-Verbindungen dieses Typs 
stets die exo-Addition, so liegen bei den ahnlich gebauten 
Endoxo-Verbindungen, bei denen an Stelle der Methylen- 
Gruppe ein Sauerstoff die Briicke bildet, die polaren Verhalt- 
nisse genau entgegengesetzt. Hier tritt  unabhangig von dem 
Reaktionsmedium nur endo-Addition des Wasserstoffs ein. 
,41s Beispiel sei die E n d  o xo  -d - t e t r a h y d r  o p h t h a 1 - 
s a u r e (XIII.) 6) genannt, die durch ausschlieBliche cis- 
Addition im endo-Sinne in die exo-Dicarbonsaure (XIV.) 
ubergeht. 

q;;:l 

COOH 
x1U W H  

H 

Eine dritte Anwendung der Regel von der cis-Addition 
des Wasserstoffs stellen t e t r a s u b s t i t u i e r t e A t h y - 
1 e n e dar, bei deren Absattigung die Entstehung von mesoiden 
und racemoiden Formen, im Falle der symmetrischen Substi- 
tution von meso- und racem-Form, denkbar ware. Bei aus- 
schlieBlicher cis-Addition sollte jedoch aus einem transdthylen 
nur die racem-Form, aus einem cis-Athylen nur die meso- 
Form entstehen. Besonders klar zeigen die Anwendba-keit der 
Regel Beispiele, die,  uns Arbeiten von o. Wessely 7 in der 
Stilben-Gruppe gegeben haben. Es ergab die Hydrierung in 
Eisessig mit Palladiummohr ausgehend von 
trans-a-P-Dimethyl-stilben XV -+ 98% racem-Diphenylbutan XVI 
cis-a-P-Dimethyl-stilben XVII + 99% meso-Diphenylbmtan XVIII 
Diathylstilhoestrol (trans) + 88% racem-Dioxy-diphenylhexan 
Dimethylather des Diathylstilboestrols + 97% racem-Dimethoxy-diphenylhexan 

I ,GI3 XVIII.  (meso) XVII.  (ClS) I/ -+ 

\H 
CsHj - C - CH, COH, - C 

&R q: [yq; L-QR Die Erscheinung, daB gelegentlich von anderen Autoren *) 
in analogen Fallen Gemische von racem- und meso-Form er- 

R halten wurden, kann wie im Falle der Halbhydrierung von 
R p i  Acetylenen durch sekundare Umlagerung ihre Erklarung vu Vlll(trans-Add) H K l e x o - A d d )  R X(endo-Add) H 

Bei den eingehenden Untersuchungen von Aldel.5) erwies 
sich, da5 eine trans-Addition nie eintrat, sondern stets nur 
cis-Addition, u. zw. im Sinne der exo-Addition, gleichgiiltig 
unter welchen Bedingungen gearbeitet wurde. Als weiteres 
Beispiel aus diesen Arbeiten sei die katalytische Hydrierung 
der 2,s - e n d o  - M.e t h y 1 e n - 4193 - d i h y d r o b e n z o e - 
s a u r e (XI.) genannt, die ausschlieBlich im Sinne der exo- 
Addition hydriert wird. 

&:Hd eH COOH 

Uber die Regel von der ausschlie5lichen cis-Addition der 
beiden Wasserstoff-Atome hinaus zeigt sich hier noch ein 
zweiter richtender EinfluB auf den Reaktionsverlauf : die 
P o 1 a r i t a t d e r M o 1 e k e 1 wahrend der Hydrierung. 
Dieser polare Charakter kann in der Konstitution des Aus- 

2) H .  Bourton u. C. W.Shoppee,  J. chem. Soc. [London] 1939,568; H .  A .  Weidlich u. 

3) K .  Alder u. G. Stein, Liebigs Ann. Chem. 504,241 [1933]; 525,183 [19361; K .  Alder 

4, Bull. SOC. chim. France, Mem. (4), 45, 1067 [19291. 
s, S. a,: C. Kelber u. A .  Schmarz, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1946 [1912]; F. Straws, 

Liebigs Ann. Chem. 342, 201 [1905]; E .  Ott u. R. Schroeter, Ber. dtsch. chem. Ges. 
60,624 119271; 6.  Paul u. W.  Hartmanlc, ehenda 42, 3930 [lYOS]; A. Gonzdez, An. 
SOC. espan. Fisica Quim. 23, 100 [1926], 24, 166 [1926l, Chem. Ztrbl. 1925 I, 2547; 
1926 11, 183. 

M .  Meyev-Deliws, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1204 119411. 

u. H .  Holzrichter, ebenda 524, 145 [1936]. 

finden. 
Im Schrifttum gibt es e i n e Regel, die Aussagen iiber 

den sterischen Ablauf der katalytischen Hydrierung bestimmter 
cyclischer Verbindungen zu machen gestattet und die wegen 
ihrer einfachen Anwendung schon haufig von Nutzen gewesen 
ist: die sog. S R i t a s c h e R e g e 1. Diese Regel wurde von 
Skita 9) folgenderma5en formuliert : 

,,Besteht die Moglichkeit, einen ungesattigten cyclischen 
Stoff durch Hydrierung in stereoisomere Polymethylene um- 
zuwandeln, so entstehen - falls nicht besonders labile Kon- 
figurationen gebildet werden - bei der Reduktion in saurer 
Losung vorwiegend die cis- und bei der Reduktion in neutralen 
und alkalischen Medien vorwiegend die trans-Modifikation 
der Polymethylene." 

Diese Regel, die fur aromatische und fur hydroaromatische 
Verbindungen aufgestellt und gepriift wurde, sol1 hier zunachst 
in ihrer Anwendung auf C y c 1 o a 1 i p h a t e n besprochen 
werden, wo sie fur cyclische wie fur semicyclische Doppel- 
bindungen Gultigkeit besitzt. E-eispiele aus den Arbeiten 
Skitaslo) machen ihr Wesen klar. So entsteht bei der Hy- 
drierung aller drei isomeren M e t h y 1 c y c 1 o h e x a n o n e 
in saurer 1,osung jeweils die cis-Form (XX.), in neutralem 

6 ,  K. Alder u. K .  H .  Beckendorf, ebenda 535, 113 [1938]. 
7) F .  v .  Wessely u. H .  Welleba, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 778 [1941]. 

E .  Ott, ebenda 61,2162 [19281; E .  C. Dodds, L. Gotberg, W. Lawson u. Sir R.Ro6inson. 
Proc. Roy. SOC. [London], Ser .B 127, 140 "391. 

$) Liebigs Ann. Chem. 431, 15 [1923]. 
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Medium dagegen die trans-Form (XXI.) des Methylcyclo- 
hexanols. 

/\.,,,H /\yo /\.,-,OH 

j +- 1 L,,.cH. -+ i / , ,CH, 
neutr. sauer \H 

V \ H  \/\H \/\H ' 

XXI. (trans) XIX. XX. (cis) 

Ebenso tritt bei der Hydrierung des c i s - T r i m e t h y 1 - 
c y c 1 o h e x e n s (XXII.) in saurer Losung die dritte Methyl- 
Gruppe auf die gleiche Seite wie die beiden anderen unter Bil- 
dung von iczc~C-Trimethyl-cyclohexan (XXIII.). 

H CHI H CH, ></" ><(H 

XXIII.  '..cH, sauer 
XXII. 1 1 -+ ! /\cH~ 

\/ 
I 
CH, 

\/ 
I 
CHs 

Trotz ihrer so erfolgreichen Vorhersagen ist die Anwendung 
der Skitaschen Regel begrenzt und versagt gelegentlich, so daB 
es berechtigt erscheint, nach Griinden hierfiir und Auswegen 
zu suchen. Beides wird is einfacher Weise durch die oben ge- 
nannten RegelmaBigkeiten gegeben: die Regeln von der cis- 
Addition und dem EinfluB der Polaritat der Molekel gestatten 
eine etwas abgewandelte Formulierung, deren Anwendbarkeit 
danach unbeschrankt erscheint. Das mag durch Beispiele er- 
leichtert werden. Erinnern wir uns der Hydrierung des D i - 
p h e n y 1 c y c 1 o p e n t e n o n s (V.-VI.). Nach der Skita- 
schen Regel muBte sie in saurem Medium zur cis-, in alkali- 
schem Medium zur trans-Form fiihren, wahrend das Experi- 
ment in fjbereinstimmung mit der Regel der cis-Addition nur 
e i n Stereoisomeres, u. zw. die cis-Form entstehen la&. Auch 
bei Substanzen vom Typ des B i c y c 1 o h e p t e n s (VII.) 
oder E n d o x o - c y c 1 o h e x e n s (XII.), fur die wohl die 
Regel urspriinglich auch nicht gedacht war, versagt sie: die 
Bildung einer trans-Verbindung tritt auch im alkalischen 
Medium nicht ein. Betrachtet man den Vorgang, der hierzu 
Voraussetzung ware, sterisch, so erkennt man, daB nur trans- 
Addition des Wasserstoffs an die Doppelbindungen dieser Ver- 
bindungen zu trans-Formen der Kydrierungsprodukte fiihren 
konnte. Diese t r a n s - A d d i t i o n  t r i t t  jedoch, wiewir 
sahen, b e  i uber- 
haupt n i c h t  a u f .  

Alle derartigen Falle lassen sich aber zusammen mit den 
von der Skitmchen Regel richtig erfal3ten in ein einfaches 
Schema bringen, wenn wir folgendermaBen formulieren: 

1. Die Anlagerung des katalytisch erregten Wasserstoffs an 
eine isolierte Doppelbindung erfolgt stets im Sinne der cis-Addition. 
Die Seite der Ringebene, von der her die Addition erfolgt, wird 
durch die Polaritat der Molekel bestimmt. 2 .  1st die Polaritat 
der Molekel gro8, so bestimmt sie allein den Anlagerungssinn. 1st 
sie gering, so erfolgt die Addition von beliebiger Seite: es ent- 
stehen Gemische beider Stereoisomeren. 3 .  Die Induktionswirkung 
des Reaktionsmediums kann die Polaritat bis zur Erreichung 
eines eindeutigen Anlagerungssinnes steigern. Die Anlagerung 
des Wasserstoffs erfolgt dann in a 1 k a 1 i s c h e m Medium von 
der Seite des schon aus der Molekelebene herausragenden Substitu- 
enten unter Bildung der trans-Form: in s a u r e m Medium von 
der entgegengesetzten Seite unter Bildung der cis-Form. 

Betrachten wir die Beispiele XIX-XXI, so wiirde die 
Regel hier besagen: Unter der Annahme, daI3 in Formel XIX 
die Methyl-Gruppe raumlich hinter dem Sechsring steht, 
wurde der Wasserstoff in s a u r e  m Medium von der Vorder- 
seite der Molekel herantreten. Die Hydroxyl-Gruppe steht 
dann nach der Hydrierung ebenfalls hinter der Ringebene, also 
in cis zur Methyl-Gruppe. Im a 1  k a l i s c h e n  Medium 
ware der Verlauf im umgekehrten Sinne zu deuten: die Addition 
erfolgt von der Seite der Methyl-Gruppe, so daB die Hydroxyl- 
Gruppe in trans-Stellung tritt.  

k a  t a 1 y t i s c h e r H y d r  i e  r u n  g 

XXIII.  2H c sauw 2R - alh. SR 
H 

I alh K 
< F 

Das gleiche gilt fur das Beispiel XXII-XXIII : die durch 
das saure Medium induzierte Polaritat der Molekel 1aBt den 
lo) Ebenda 431, 1 [19231; Ber. dtsch. cbem. Ges. 55, 144 [1922]. 

Wasserstoff von der den beiden Methyl-Gruppen entgegen- 
gesetzten Seite herantreten, danach steht auch die dritte 
Methyl-Gruppe in cis-Stellung. So formuliert wurde die Skita- 
sche Regel eine Aussage machen iiber den Anlagerungssinn des 
Wasserstoffs an die Ringebene der Molekel. Sie gilt fur semi- 
cyclische wie fur cyclische Doppelbindungen in Fiinf- und 
Sechsringen; in anderen ist sie noch nicht gepruft. Ein Formel- 
schema mag die Verhaltnisse noch klarer machen. 

Es ist dabei nicht notig, daI3 beide Substituenten ortho- 
standig sind, auch entferntere folgen der Regel. Bei mehreren 
Substituenten scheint stets der am nachsten stehende fur den 
Anlagerungssinn maagebend zu sein, doch werden die Verhalt- 
nisse bei komplizierter mehrfacher Substitution uniibersicht- 
lich. Die Bezeichnung ,,cis" oder ,,trans" wird dabei proble- 
matisch, ebenso wie die Anwendung der Skitaschen Regel. Auch 
tritt dann immer starker ein im Molekelbau selbst begriindeter 
richtender EinfluB auf den Anlagerungssinn auf, die Molekel 
besitzt groBere Polaritat, so daB demgegenuber der induzierende 
EinfluB des sauren oder alkalischen Mediums relativ geringer 
und wirkungsloser wird. 

Beispiele hierfiir liefert in reichlichem MaBe die Chemie 
der Sterine. Uber die Bezeichnung der Stereoisomeren sei 
ein Wort voraus gesagt. 

Man hat sich daran gewohnt, als Bezugssystem bei Sterinen 
die Methyl-Gruppe am CIO zu betrachten, wenn man Aussagen 
uber die sterische Anordnung eines Substituenten treffen will. 
Die sich daraus ergebenden Bezeichnungen cis und trans diirfen 
dann jedoch in keiner Weise mit der Skitaschen Regel in Ver- 
bindung gebracht werden; man darf sogar annehmen, daB der 
EinfluB der Methyl-Gruppe auf den Hydrierungsverlauf gegen- 
iiber den anderen Substituenten und Ringverkniipfungen gerade 
besonders gering ist. Die Skitusche Regel kann hier nur in- 
sofern Anwendung finden, als sie in saurem Medium ein anderes 
Stereoisomeres erwarten IaBt als in alkalischem. Die Praxis 
lehrt, daB jedoch nur in einem Teil aller untersuchten Falle 
zwei Isomere je nach dem Reaktionsmedium erhalten werden, 
in anderen Fallen entsteht nur eine Form, unabhangig von der 
Reaktion der Losung; die starke Eigenpolaritat des Sterins 
ist hier allein fur den sterischen Verlauf bestimmend. 

Das P s e u d o c h o 1 e s t e n (XXIV.) 1aBt noch eine 
BeeinfluBbarkeit durch das Reaktionsmedium erkennen, seine 
eigene Polaritat ist also geringer als die induzierbare. So kommt 
es in saurer Losung zur Bildung von C h o 1 e s t a n (XXV.), 
in neutraler Losung dagegen von K o p r o s t a n. (XXVI.). 

Andere Sterine, deren Doppelbindung die Lage wie beim 
Pseudocholesten einnimmt (&Verbindungen), scheinen bei der 
Hydrierung bevorzugt cis-Dekalin-Derivate zu liefern. d ,-Tier- 
bindungen dagegen bilden Abkommlinge des trans-Dekalins, 
unabhangig von den Reaktionsbedingungen; z. B. C h o 1 e - 
s t e r i n (XXVII.) + Cholestanol (XXVIII.) 12) ; A c e t - 
o x y - b i s n o r c h o 1 e n s a u r e + Acetoxy-bisnorallo- 

cholansaure l3). In diesen Fallen ist die eigene Polaritat starker 
als der EinfluB deS Reaktionsmediums. 

Ahnliche Verhaltnisse finden wir bei semicyclischen Doppel- 
bindungen. Die folgenden Beispiele zeigen zugleich, daB die 
Skitasche Regel hier nur die Entstehung zweier Isomeren, nicht 

H, H, HA 
c-I  c- I 

/\I/\/' 
I + - ,  I I I ---> ,.,'\/>/ saucr PJ~\/ ncutral ,  

XXXI. 
HO 0 alkalisch Ho xxx. XXIX. 

jedoch ihre sterische Zuordnung voraussagen IaBt. Bei der 
Hydrierung von C h o 1 e s t a n o n (trans-Dekalin-Typus) 

11) A. W i d a u s ,  ebenda 49, 1727  [19161; 52, 170 119191. 
l*) R .  Willstritter u. E. W .  Maye?, ebenda 41, 2199 [1908]. 
13) E. Fernhula, Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 507, 128 L193.71. 
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(XXIX.) entsteht in saurem Medium epi-Dihydrocholesterin 
(OH : CH, in trans) (XXX.), in neutralem oder alkalischem 
Medium Dihydrocholesterin (OH : CH, in cis) (XXXI.). 

Beim K O  p r o s t a n o  n (cis-Dekalin-Typus) (XXXII.) jedoch 
sind die Verhaltnisse umgekehrt: in saurer Losung entsteht 
Koprosterin (XXXIII.), in neutraler oder alkalischer Losung 
epi-Koprosterin (OH : CH, in trans) (XXXIV.) 14).  

XXXIII. XXXII. 

Neue Gesichtspunkte ergeben sich aus 

XXXIV. 

der Beobachtung 
der k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  v o n  k o n j u -  
g i e r t e n D o p p e 1 b i n d u n g e n , vor allem bei a,@-un- 
gesattigten Ketonen. Wahrend besonders bei symmetrisch ge- 
bauten Dienen die Addition im Sinne einer i,z-Addition an 
jede einzelne Doppelbindung zu verlaufen scheint, ist der Ab- 
lauf bei a,/?-ungesattigten Ketonen je nach dem Reaktions- 
medium verschieden. Zu seiner Voraussage wurde eine F a u s t- 
r e g e 1 aufgestellt 9, die folgendermaBen lautet : 

,,Die Reaktionsprodukte einer katalytischen Hydrierung u,p-  
nngesattigter Carbonyl-Verbindungen in saurem Medium lassen 
sich durch 1,z-Addition an die CO- oder an die CC-Doppelbindung 
deuten, in alkalischem Medium dagegen durch eine i,4-Addition 
iiber das konjugierte System." 

Bevor wir diese Faustregel auf sterische Probleme an- 
wenden, wollen wir sie an einem allgemeinen Fall erlautern: 
Das ungesattigte Keton XXXV. sol1 in saurem Medium durch 
i,z-Addition hydriert werden. Das fiihrt dann entweder zu 
dem gesattigten Keton XXXVI. oder zu dem ungesattigten 
Carbinol XXXVII., das unter Reduktion der Carbinol-Gruppe 
und Absattigung der Doppelbindung rasch zum gesattigten 
Kohlenwasserstoff XXXVIII. weiterhydriert wird. Es ent- 
stehen also nebeneinander das gesattigte Keton und der ge- 
sattigte Kohlenwasserstoff, ohne daB letzterer uber das Keton 
gebildet wiirde, welches unter den ublichen Reaktions- 
bedingungen weitgehend stabil ist. Das erklart auch das Auf- 
treten des gesattigten Kohlenwasserstoffs haufig schon vor 
Verbrauch des ersten Mols Wasserstoff. 

H 
XXXVII.  R-CH =CH-C-OH -+ R-CH,-CH,-CHs XXXVIII 

I I 
1 ,2  .f Add. R R 

I 
XXXV. R - CH = CH - C = 0 2 ' 5 4  R - CH, - CH, - C = 0 

I Add. 
XXXVI. 

1,4 4 Add. R J . R  
H 

XL 
rJ 

XXXIX R - CH, - CH = C - OH R - CH, - CH, - C - OH 
I 

R 
I 

R 

In alkalischer Losung wiirde unter i,4-Addition aus- 
schliel3lich ein Enol XXXIX. entstehen, das sich dann zum 
gesattigten Keton XXXVI. umlagert. In diesem Falle tritt  
also kein Kohlenwasserstdff in Erscheinung, der Verlauf ist 
einheitlich; erst nachdem das gesattigte Keton gebildet ist, 
kann die Hydrierung zum Carbinol XL. weitergehen, meist 
jedoch bleibt die Reaktion schon beim gesattigten Keton 
stehen. 

Inwieweit laBt sich diese Faustregel auf den s t e r  i -  
s c h e n Ablauf einer katalytischen Hydrierung a,@-unge- 
sattigter Ketone anwenden ? Das 1aBt sich wieder am besten 
an einem Beispiel erlautern. Das cyclische Keton XLI. enthalt 
eine ditertiare a,@-standige Doppelbindung. Bei der kata- 
lytischen Hydrierung in s a u r e m  M e d i u m  sind nach 
dem oben gesagten durch 1.2-Addition zwei Reaktionsprodukte 
zu erwarten: Das gesattigte Keton (XLII.) und der gesattigte 
Kohlenwasserstoff XLIV. Beide mussen auf Grund der 
Regel von der cis-Anlagerung des Wasserstoffs der cis-Reihe 
angehoren, eine trans-Form konnte so iiberhaupt nicht ent- 
stehen. Die Hydrierung in a 1 k a 1 i s c h e m M e d i u m 
liefert zunachst das Enol XLV., das sich in die Keto-Form um- 
lagert. Bei einer solchen Umlagerung ist die Entstehung der 
energiearmeren trans-Form ohne weiteres zu erwarten; in al- 

l') G. Vavon u. B.  Jakubowicz, Bull. SOC. chim. France, Mem.(L) 53,581 1193.11; H.Grap- 
hof, Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 225, 197 [1934] ; L. Ruzicka, H .  Briingger, 
E .  Eichenberger u. J .  Meyer, Helv. chim. Acta 17, 1407 [1934]. 

16)H. A .  Weidliclt 11. M .  Meyev-Delins, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1195 [rgqr]. 

kalischer Losung entsteht in voller Ubereinstimmung mit dem 
Experiment ausschliealich das gesattigte trans-Keton XLVI. 

R H  
\-'-OH 

~~ ~~ XLIV. cis 

H,' ,</\/' 

1.2 I. Add. 

1,4 J Add. 

Die Falle jedoch, in denen sich diese sterische Lenkung 
des Ablaufs der katalytischen Hydrierung bei a,@-ungesattigten 
Ketonen durchfuhren laat, sind nicht sehr zahlreich, da nur 
gelegentlich alle dam notigen Voraussetzungen gegeben sind 16). 

1st die Doppelbindung nicht ditertiar, so kann, wie wir 
schon fruher sahen, je nach der Richtung, aus der die cis- 
Addition an die Molekel erfolgt, die eine oder andere Form bei 
der Hydrierung entstehen. Es kommt also wieder der in der 
Molekel selbst liegende, sowie der durch das Reaktionsmedium 
induzierte polare Charakter zur Wirkung. Beispiele hierzu 
gibt es in reichem MaBe; hier seien lediglich einige Beobach- 
tungen aus dem Sterin-Gebiet angefiihrt. Bei der Hydrierung 
der im folgenden aufgefuhrten a,/?-ungesattigten Ketone ent- 
standen verschiedene sterische Formen bevorzugt : 

H" H. 

Cholestenon 
Diketo-cbolensaure 
Oxobisnorcholensaure 
Progesteron 
Corticosteronacet a t  
Testosteron 
Androstendion 
Adrenosteron 
Corticosteron 
Cholestendion 

-+ cis ") 
-+ cis18) 
+ cis + trans ( 2  : 1 ) ' O )  
+ cis + trans (1 : 2,5) *O) 

+ cis + trans (3 : 1)#') 
-> cis + trans zz) 
+ trans 22) 

-> trans 23) 
-+ trams4) 
-+ t rams9)  

(cis und trans beziehtsicb stets auf die Stellung des Wasserstoffs am C5 zu der angularen 
Methyl-Gruppe am Clo.) 

Die Zusammenstellung zeigt vorbehaltlich vergleichbarer 
Bedingungen bei den einzelnen Autoren, wie der polare Cha- 
rakter der einzelnen Sterinketone sich andert. Am schwachsten 
ausgepragt ist er offensichtlich in den Fallen, in denen cis- 
und trans-Form nebeneinander entstehen. Hier miiBte es dann 
wohl gelingen, das Verhaltnis beider Formen zueinander durch 
Einfliisse des Reaktionsmediums im einen oder anderen Sinne 
zu verschieben. Unsere bisherigen Versuche bestatigen diese 
Voraussage vollkommen. So liefert Progesteron bei alkalischer 
Hydrierung praktisch allein Pregnandion (cis), wahrend bei 
saurer Hydrierung bevorzugt Allo-Pregnandion (trans) entsteht. 
Ebenso laBt sich die Addition des Wasserstoffs beim Testo- 
steron durch das Reaktionsmedium sterisch beeinflussen : in 
alkalischem Medium bildet sich ausschlieBlich Atiocholanolon 
(cis), in saurer Losung dagegcn wird daneben iiberwiegend 
Androstanolon (trans) erhalten. 

Als letzte wollen wir die a r o m a t i s c h e n Verbin- 
dungen behandeln; diese waren ebenso wie cycloaliphatische 
Verbindungen von der Skituschen Regel erfaot. Ihre kata- 
lytische Hydrierung sollte in saurem Medium cis-, in alkalischem 
Medium trans-Formen liefern. Bei den Kohlenwasserstoffen 

~ 

'0 H .  A .  Weidlich u. M .  Meyer-Delius, ebenda 72, 1941 [1939]; 14, 1195; 1213 [1941]; 
G.  Banks u. Boqud, An. Soc.espafi. Fisica Quim. 33,72 [1935]; Chem. Ztrbl. 1935 11, 
3770. 

1 7 )  G.GraPhof, Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 223,250 [1934]; L. Ruzicka, H .  Briingger, 
E. Eichenberger u. J .  Meyer, Helv. chim. Acta 17, 1407 [1934]. 

18) J .  Sawlmicz u. T .  Reichsfein, ebenda 20, 992 119371. 
19) A .  Bufenandt u. L. Mamoli, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1854 [1935]. 

A .  Butenandt u. G. Fleischer, ebenda 68, 2094 [1935]. 
*l) A .  Wettstein u. F .  Hunziker, Helv. chim. Acta 23, 764 [1940]. 
2 2 )  A .  Bufenandt, E .  Tscherning u. G. Hanisch, Ber. dtscb. chem. Ges.  68,2097 [1935]; 

Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 248, 205 [1937]. 
22) M .  Sleiger u. T .  Reichstein, Helv. chim. Acta 20, 817 [1837]. 
**) M .  Steiger u. T.  Reichstein, ebenda 21, 161 [1938]. 
2 7  H .  Bvetschneider, Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 1361 [1941]. 
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etwa vom Typ der Xylole lie0 sich eine so eiiideutige Lenkung 
nicht erreichen; es entstanden jedesmal Gemische, deren relative 
Zusammensetzung sich jedoch im Sinne der Skitaschen Regel 
verschieben lie13 26).  

XLIX. 

Mijglicherweise darf man darin eine Folge der schwierigen 
Bildung eines polaren Adduktes mit dem Reaktionsmedium 
sehen. Damit wviirde trefflich in r-bereinstimmung stehen, daB 
sauerstoff-haltige Xromaten, also Phenole, eine starke Be- 
einfluBbarkeit durch die zugesetzte Base oder Saure zeigeii 
und entsprechend eindeutig cis- oder trans-Formen bilden 27). 

. / \ P H 3  q H 3  / \ P H a  
+- I\\H 

neutral 1 I/H 
\/ ..H \AOFI \/'..OH 

I b E H  sauer '  + ~ I I  

LIII. LII. LIV.  

Daneben zeigt sich aber noch eine Nebenreaktion, die 
haufig zur Hauptreaktion werden kann: die Bildung von ge- 
sattigten Kohlenwasserstoffen. Das Auftreten von 'liber- 

~ ~ ~~ 

2 )  H .  A .  Weidlich u. U. Jacobshagcn, erscheint demnichst in Ber. Dtsch. chem. Ges. 
') A .  Skifa u. A .  Schneck, ebenda 55 ,  144 119221. 

hydrierungsprodukten, sowie Befunde, wie die Bildung ge- 
sattigter Ketone in neutralem oder alkalischem Medium 10) 

lassen den Gedanken berechtigt erscheinen, daB der Reaktions- 
ablauf hier gleichartigen Gesetzen wie bei den n,P-ungesattigten 
Ketonen gehorcht: auch dort hatten wir das Auftreten von 
Kohlenwasserstoff beobachtet und die relative Bestandigkeit 
der Ketone. Es liel3e sich dabei denken, daB stets zunachst 
Keton und Kohlenwasserstoff nach dem bei den ungesattigten 
Ketonen gegebenen Schema nebeneinander entstehen und daB 
das gesattigte Keton bei weiterer Hydrierung erst die durch 
das Reaktionsmedium beeinfluBten stereoisomeren Formen der 
entsprechenden Carbinole liefert. Damit ware dann das Pro- 
blem der Hydrierung der Phenole auf die gleichen Fragen zuriick- 
gefiihrt, die uns schon bei den cyclischen Ketonen beschaftigten. 

Zum Schlu13 sei nochmals darauf hingewiesen, daB es sich 
im vorstehenden nur u m  einen Versuch handelt, zahlreiche 
Beobachtungen beim sterischen Verlauf der katalytischen 
Hydrierung von einem gemeinsamen Gesichtspunkt aus zu 
betrachten und die dabei gewonnenen Erfahrungen in Regeln 
zusammenzufassen, die eine einpragsame, bildliche Vorstellung 
erlauben sollen. Eine weitgehende theoretische Bedeutung soll 
diesen Regeln nicht zukommen. \Venn es aber gelingt, mit den 
so gefundenen Vorstellungen eine einfache Voraussage fur einen 
Reaktionsverlauf zu ermoglichen oder eine Anregung zu neuen 
Versuchen in dieser Richtung zu geben, so soll damit der Zweck 
dieser Zeilen erreicht sein. Eingeg. 5. August 1944. [A. 25.1 

Neue Erkenntnisse uber den biologischen Wert des Hefeeiweines 
und seine Steigerung*) 
V o n  P r o f .  D r .  H E R M A N N  F I N K ,  I n s t .  f .  G a r u n g s g e w e r b e  2.1. S t 6 r k e f a b r t k a t z o g 1 ,  B e v l z n  

achdem unsere 1933 begonnenen Versuche betreffend die 
biologischen und biotechnischen Grundlagen der heutigen 
Torula-Hefegeivinnung aus Holzzucker I), Sulfitablau- 

gen 2 )  und Vorhydrolysaten (Pentosen-Vergarung 3 ) )  in groBen 
Ziigen abgeschlossen waren und der Industrie als Grundlage 
dienen konnten, sahen wir eine unserer Hauptaufgaben darin, 
einerseits genaue Kenntnis iiber den diatetischen Wert der 
Hefe zu erhalten, andererseits bei der Ausrichtung der Hefe- 
erzeugung in der Richtung Verbesserung der Qualitat und 
Steigerung des diatetischen Wertes mitzuwirken. 

Stufen dieser Entwicklung waren z. B. : 

Die Erarbeitung der Verfahren zur 

N 

S t e i g e r u n g d e s 
V i t  a m i  n B, - G e h a 1 t e s der relativ B,-armen Torula- 
Zuchthefen4) his zur  Hohe cler Brauereihefen und noch weit dar- 
iiber. Wir konnten eine bis zu 6ofache Steigerung des Vitamin 
B,-Gehaltes gegeniiber den bisherigen Torula-Zuchthefen, una 
eixe 7-Sfache gegenuber normaler Bierhefe erreichen. Gleich- 
zeitig fanden wir eine elegante Biosynthese von Vitamin B15) und 
seines I.'hosl'horsiiure-Jrsters (Cocarboxylasc) durch IIefen und 
anderc: Mikroorganismen . 

2 ii c h t u n g H e f es) ,  
bei der nicht nur rd. 75% des bisher als notwendig erachteten, 
heute mangzlnden Phosphats eingespart werden, sondern auch 
ein5 f u r  die menschliche Ernahrung diiitetisch unbedenklichere 
H-fe erzielt wird. 

H e r a b d r i i c k u n g  der B l e i -  u n d  A r s e n -  
S p u r e n auf ein ertraglich erscheinendes Minimum, selbst, 
wenn diese Schwermetallspuren in der Zuchtungsflussigkeit (Sulfit- 
ablauge) vorhanden sind 7 ) .  Ganz unabhangig von uns haben auf 
diesem Gebiete die Zellstoff-Fabrik \Valdhof und die I. G.-Farben- 
industrie, Werk Wolfen, beachtliche Fortschritte erzielt. 

Die E r h o h u n g  d e s  F e t t g e h a l t e s a )  in  Mikro- 
organismen, wobei ebenfalls von anderer Seite wesentliche Bei- 
trage erzielt worden sind. 

Bei der praktischen Beurteilung des EiweiBes in Nahr- 
oder Futtermitteln, so auch in der Hefe, kann man drei Haupt- 
kriterien unterscheiden : 
I. Die Konzentration, in der das EiweilJ vorliegt. 

e i n e r p 11 o s p h a t  - a r m e n 

*)  Vorgctragen auf ddr Arbeitstagung ,,hIikrobiologie im L'ieriahresplan" in Hannover 
am 9. Tuli 1943 und anlaDlicb der Hefetamne im Kaiser-Wilhelm-Institut fur iiivdi- 
zinisch-e Forschung in Heidelberg am 30. J i l i  1943. 

I )  H .  Fink, R .  Lechner u. E .  Heivisch, Biocbem. Z.  278,  2 3 ,  372 119353. 
* )  H. Fink, Z. Spiritusind. 1936, 3 7 3 ;  diese Ztschr. 49, 775 [19361; 51, 475 [1938]. 
a) R. Lechner, diese Ztschr. 53, 163 [1940]; Vorratspflege u. Lebensn~ittrlforcch. 5, 

Heft 3/4, S.100 [1942]. 
&) H .  Fink u. F. Just, Biochem. Z. 303, 15 [1941]; H. Fink, F. Just , A .  Scheunert u. 

K .  H. Wagner, ebenda 309,l  [1941]; H.Fznk u. F. Just, ebenda 309,212,219 [1941]; 
311. 61 ri94zi. 

5 ,  HrFiiyk,'ebenda 311, 287 [1942]; 312, 39 [1942]; Rer. dtsch. chern. Ges. 75, 2101 

E ,  H.Fink, Biochem. Z. 310, 311 t19421. 
') Unverbffentlicht: 2 Patentanmeldungen. Erf.: H .  Fink u. F. J u s t .  
a) H .  Firrk, H .  Haehn u. W .  Hoerburgcr, Chemiker-Ztg. 61, 689, 7 2 3 ,  i 4 4  [193i]; For- 

schungsdienst 5, 115 [1938]; neuerdiugs E. Damn,, Chemiker-Ztg. 67, 47 [11)43]. 

[19421. 

2. Die Verdaulichkeit oder Resorbierbarkeit . 
3 .  Den biologischen Wert bzw. die biologische LVertigkeit. 

K o n z e n t r a t i o n  d e s  E i w e i B e s  in der Hefe. 
Mit ihreni 50--60% Rohprotein oder 40-50y0 verdaulichem 
EiweiB in der Trockensubstanz ist die Hefe ein EiweiBhochst- 
konzentrat, das kaum von einem anderen Nahr- oder Futter- 
mittel aus dem Pflanzenreich iibertroffen wird. DemgemaB 
ist das sog. Nahrstoffverhaltnis verdauliches EiweiR : Starke- 
wert auBerordentlich eng und liegt bei etwa 1 : 0,6, wahrend 
es vergleichsweise bei anderen Erzeugnissen aus dem Pflanzen- 
reich bei 

Hafcr..  . . . . . . . . be i  I : 7.2, 
Gerstc. .  . . .. . . . ,, 1 : ro,3, 
Kartoffcl.. . . . . . ,, 1 : 17,2, 
Zuckerr i ibe . .  . . . ,, 1 : 23.1 

liegt. Die Hefe kommt mit ihrem sehr engen Nahrstoffverhalt- 
nis sogar schon an  tierische Nahrungs- und Futtermittel heran, 
so z .  B. 

Fischmehl.. . . . . . . . 1 : 0,6, 
Fleischniehl . . . . . . . 1 : 0.4, 
Magermilch.. . . . . . . 1 : i , 3 ,  
Vollmilch . . . . . . . 1 : 3,7. 

Bekanntlich rechnet man in der Fiitterungspraxis mit 
eineni Sahrstoffverhaltnis verdauliches EiweiB : Starkewert 
I : j bis 1 : 7, um hochste Milchleistungen oder besten Fleisch- 
ansatz zu erzielen. Derartige EiweiBkonzentrate wie die Hefe 
sind deshalb in der Ernahrung von Tier und Mensch besonders 
geeignet, eiweiBarme, kohlenhydratreiche oder ballastreiche 
Rationen mit zu weitem Nahrstoffverhaltnis eiweioreicher zu 
machen und auf ein engeres oder sogar optimales Nahrstoff- 
verhaltnis einzustellen. Die Bedeutung der hohen Konzen- 
tration eines EiweiDes geht z. B. auch daraus hervor, daB das 
an und fur sich leicht verdauliche und gute EiweiB der Kar- 
toffel sich nicht auswirken kann, da  es in der Kartoffel durch 
Kohlenhydrate zu stark verdiinnt ist (Nahrstoffverhaltnis 
N 1 : 171). 

V e r d a u l i c h  k e i t  oder R e s o r b i e r b a r k e i t .  
HefeeiweiR ist ein zu rd. 90% und somit hochverdauliches und 
auch leicht verdauliches EiweiB. Schon in der Zeit vor diesem 
Kriege, als man noch auf die Herstellung von Futterhefe ab- 
zielte, wurde von namhaften Vertretern der Tierernahrungs- 
lehre 9, in guter Ubereinstimmung fur das EiweiB der Torula- 
Hefen eine Verdaulichkeit von rd. 90% sowohl beim Wieder- 

~ ~ ~~~~~~~~~~ 

*) F .  Honcnfnp, Vortrag Wiirzburg 1933, Verlag C. Heinstorff, Rostock 1933; G.FZnger- 
ling u. F. H o n c a m p ,  Versuchsstation 118, 263 [1934]; 121, 215 [1935]; H. Biinger, 
W. Kirsch u .  K. Richter, Versuchsstation 121, 191 [1934]; Deutscbe landwirtsch. 
Presse 62 195 [1935]; K .  Richter u. Mitarb., Versuchsstation 121, 215 119341; Tier- 
crnahruni 8, 5 B i  [1936]; @, 95 [193i]; Z. Tierernahr. Futtermittelkunde 6, 79 [19421; 
A .  Scheiwcrf u. M. Schitblich. Tierernahrung 8 ,  113 [1934]. 
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