
(HOADH) zu P-Ketolauroyl-CoA (4) dehydriert und so atis 
dem Gleichgewicht entfernt. 
Folgende Beobachtungen bestatigen diesen Reaktionsverlauf: 
1. Nur  in Gegenwart von cis-p.y-Enoyl-Hydrase, Racemase 
und HOADH entsteht rediiziertes Pyridinnucleotid (DPNH). 

+ 19,5 '; c = 1 in CHC13) anderte sich in Blinaversuclien un- 
ter den Bedingungen der Isolierung nicht. 
Durch diese Reaktionen gewinnen die ungesiittigten Fett- 
siiuren Anschlud an den Stofwechselcyclus der gesittigten 
Fettsauren [4], so daB unsere Kenntnis von der 3-Oxydation 

-COSCoA - D P N @  Y C O S C o A  
HO 0 

o-(-)-(3-Hydroxylauroyl-CoA (2) wird nur in Gegenwart aller in der Tierwelt vorkomnienden Fettsiuren damit voII- 
von Racemase und HOADH zu (4) dehydriert. 
2. Nach der Inkubation von 35 pMol [5-14C]-cis-3-Dode- 

standig ist. 
~~ 
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[ I ]  J. R.Srern u. ~.DeZCampiNo,J.biol.Chemistry218,985(1956). Cenoyl-CoA (1)  mit cis-P.y-Enoyl-Hydrase und Racemase 
lieBen sich durch Verseifung, Veresterung und gaschromato- 121 S. J.Wakilu. H.  R .  Muhler, J. biol. Chemistry 207,215 (1954). 
graphische Trennung 3,O mg r d C .  p-Hydroxylaurinsaure- 131 D.  E. Green in: Progress in the Chemistry of Fats and other 
methylester (Fp = 27 "C) isolieren. Die optische Drehung von Lipids. Pergamon Press, London 1963, S. 102. 
P-) -  oder L-(+)-$-Hydroxylaurinsiiure-rnethylester ([a13 = [4] W.Seubert,C. Greull 11. F.Lynen,Angew. Chem.69,359(1957). 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Chemische Bindung und Struktur bei Halbleitern 

H. Krrbs, Stuttgart 

GDCh-Ortsverband Aachen, am 21. Februar 1964 

Die Elektronendichteverteilung im LiF- [ I ]  und im Diamant- 
gitter [2] l l R t  sich nach Art einer 0-Nilherung durch Mole- 
kiileigenfunktionen erklaren, die aus Atomeigenfunktionen 
benachbarter Atome gebildet sind. Diese Molekiileigenfunk- 
tionen zeigen sehr schon die Konzentration der Elektronen- 
wolke am Atom mit der hoheren effektiven Kernladung 
(Nichtmetall-Atom). Haufig wird diese Konzentration aus 
traditionellen Grunden, aber unberechtigt, eineni ,,ionoge- 
nen Bindungsanteil" zugeordnet. 
Rei Gittern mit der Koordinationszahl 3 oder 4 [z. B. dia- 
mantiihnliche Gitter oder FluBspatgitter (BezC)] weisen die 
Atomeigenfunklionen in Hohlraume des Gitters, was zu einer 
Lokalisation der Bindungselektronen fiihrt. Bei der Koor- 
dinationszahl 6 und hoher (z. B. PbS-Gitter) fuhren p- und 
d-Elektronen zu durchlaufenden mesomeren Bindungssyste- 
men mit einer gewissen Delokalisation der Bindungselektro- 
nen. Unterschiede in der effektiven Kernladung benachbarter 
Atome [Sr, Pb, S im SrS (Isolator) und PbS (Halbleiter)] 
storen die Delokalisation starker als eine gewisse Hybridi- 
sierung (As, verzerrtes NaCl-Gitter, Metall). 
Die numerischen Werte der Molekiileigenfunktion im As- 
Gitter im Bereich zwischen benachbarten Atomen einer 
Doppelschicht und zwischen benachbarten Atomen benach- 
barter Doppelschichten verhalten sich etwa wie 2 :  1. 
Der leichte Ubergang zwischen p-. d- und hybridisierten Zu- 
standen gestattet es den Valenzelektronen, sich dem jeweili- 
gen Bewegungszustand der Atome anzupassen, wodurch die 
geringen Viscositaten der Schmelzen echter Metalle und 
Halbmetalle wie Sb und Ge (auch InSb) bedingt sind. 
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(11 J.  K r i ; ~ ,  H. Witte u. G. WOlfei, Z. physik. Chem. NF. 4, 36 
(1955). 
[2] 7. Gorrlicher u. E. WOlfel, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 6.?, 891 (1959). 

Die GroRe der Solvathiillen des 
Polyvinylalkohols in waRrigen Losungen 

S. Peter, Hannover 

GDCh-Ortsverband Hannover, am 20. Februar 1964 

Das FlieBverhalten waRriger Losungen von Polyvinylalkoho- 
len mit den Molekulargewichten 20000, 85000 und 180000 
wurde von 20 bis 5OoC bei Konzentrationen bis zu ca. 10 
Gew.- % mit einem Couette-Viscosimeter untersucht. Der 
Hydrolysegrad der aus Polyvinylacetat durch alkalische Ver- 
seifung gewonnenen Substanzen betrug 98 %. 
Aus der Temperatmabhangigkeit der Viscositat bei Abwesen- 
heit von Wechselwirkungskraften zwischen den gelosten Teil- 
chen wurden die Aktivierungsenergien fur den FlieRvorgang 
ermittelt. Bei geringen Konzentrationen entsprechen sic der 
Aktivierungsenergie fur das FlieRen reinen Wassers. Mit 
wachsender Konzentration steigt die Aktivierungsenergie 
und scheint einem Grenzwert von ca. 6,9- kcal/mol zuzustre- 
ben. 
Nach einer Beziehung von Franck wurde der effektive, rheolo- 
gisch immobile Volumenanteil in der Losung ermittelt. Das 
effektive, rheologisch immobile Volumen, das auf die Ge- 
wichtseinheit der gelosten Substanz entfallt (als 'psp bezeich- 
net), strebt mit wachsender Verdunnung einem Grenzwert 
rp& zu, der der Viscositatszahl [q] proportional ist (Tabellel). 
Die Vorstellung, daB grode Solvathullen in den waRrigen 
Polyvinylalkohol-Losungen vorliegen, wird dadurch besta- 

Tabelle 1 .  Grenzwerte qo fur  c + 0 bei 20 "C. 
SP 

[ cm3/a l  I Inimobiles Wasser 

Monomeres] [a] 

Molekular- 
gewicht 

20000 

180000 97 

[a] Unter der Annahme ermittelt, daB die Dichie des Wassers in der 
Solvatbiille gleich der des reinen Wassers ist. 
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