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aufgestellt. Hiezu gehen wir von Trigern der Konstruktion aus, welche
in zwei zueinander senkrechten Hauptebenen der umschriebenen Kugeln
liegen und je 2, 3, 4 bzw. 5 Punkte enthalten, die voneinander gleich-
weit (Abstand s) entfernt sind. Die Endgleichungen enthalten nur s.

Am schonsten zeigt sich der Zusammenhang zwischen Tetraeder,
Oktaeder und den 8- bzw. 10-Punktern sowie die Bedeutung der Triger,
wenn man in den allgemeinen Volumsgleichungen ein s durch 2a (das
ist die Spannweite der Triger) ausdriickt, dann verhalten sich bei gleichen
Lingen von s die Volumina dividiert durch die halbe Spannweite wie
1:2:3:4 oder mit anderen Worten, wie die Anzahl der Dreiecke, aus
denen sich die Oberfliche dieser Korper zusammensetzt.

Hiermit ist eine gemeinsame Grundlage fiir die Grundkérper der
rdumlichen K. Z. 4, 6 und 8 gefunden.

Dies sollte urspriinglich die Einleitung zu einer gréBeren Abhandlung
iiber diesen Gegenstand sein, die aber wegen druckiechnischer Schwierig-
keiten spiter an geeigneter Stelle erscheinen wird.

Uber inhomogene Polymerisate.
(Voridufige Mitteilung)
Von J. W. Breitenbach und H. P. Frank.
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.

(Eingelangt am 14. Febr. 1948. Vbrgelegt in der Sitzung am 19. Febr. 1948.)

Bei der Polymerisation, bzw. Mischpolymerisation von Divinylver-
bindungen entstehen zuweilen neben den normalen durchsichtigen,
glasigen Polymerisaten undurchsichtig schaumige, blumenkohlartige Ge-
bilde!23, Ursachen hierfiir sind noch nicht bekannt. Wir untersuchen
die Erscheinung im System p-Divinylbenzol (p-D.)-Styrol zunichst bei
kleiner p-D.-Konzentration und teilen einige der bisher gesicherten Er-
gebnisse kurz mit.

1. Einfluf der Konzentration des p-D. Bei 65° und mit 0,5°, Benzoyl-
peroxyd erhdlt man nach 24 Stunden bei Konzentrationen des p-D.
unter 0,4°% klare Polymerisate; bei 0,5% sind sie stark, bei 1% sehr
stark inhomogen, bei 1,5% nur noch miBig, bei 2% ganz schwach.
Mit 3% p-D. ist die Masse wieder ganz klar. Die Polymerlsate mit mehr

als 0,5 p-D. geben an Benzol weniger als 1% ab, sind also nur noch
quellbare, praktisch unldsliche Massen. Inhomogemtaten treten also nur
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bei geniigend stark vernetzten Proben auf und hier nur in einem ver-
hiltnismidBig engen Konzentrationsbereich des p-D.

2. Der Quellungsgrad des schaumigen Anteils ist kleiner als der des
glasigen. Vom Polymerisat mit 1,0%, p-D. enthielten, jeweils mit Benzol bei
200 gequollen: der glasige Bereich 20,1, der schaumige 31,6%, Polymeres.

3. Der Zeithedarf bis zum ersten Auftreten von weilen Piinktchen
in der polymerisierenden Mischung betrigt

fiir 0,5% p-D.: 10,4 Stunden; Polymerisationsumsatz 39 %,
fitr 1,0% p-D..: 5,7 Stunden; Polymerisationsumsatz 20,5 %,
fiir 1,5% p-D.: 9,2 Stunden; Polymerisationsumsatz 49°%,;

er ist-also am geringsten in der laut 1. inhomogensten Masse.

4, Der Entstehungsort der ersten ,Keime“ von Inhomogenititen liegt
hiufig sichtbar an der Oberfliche von Blischen, die-sich durch "die
Volumskontraktion bei der Polymerisation in der polymerisierenden
Masse bilden oder an der Beriihrungsfliche mit der GefdBwand; Variation
der GefiBiform bestitigt diesen Befund. Vermutlich sind daher lokale
Spannungsfelder fiir das Auftreten der Keime notig.

5. Versuche tber das Wachstum des schaumigen Anteiles (auch an
Chloropren, Isopren und Dimethylbutadien® beobachtet) wurden mit
kleinen Stiicken, als kiinstlichen ,Keimen®, folgenden Polymerisates durch-
gefiihrt: 24 Stunden bei 1000 mit 2,0% p-D. ohne Katalysator; sehr
geringer glasiger Anteil; vollig durchpolymerisiert, praktisch unldslich;
Quellkorper in Benzol bei 209 enthielt 53°%, Polymeres.

Die Keime wurden unter Sauerstoffausschlufl zunéchst in reinem Styrol
(frei von p-D.!) wachsen gelassen, mit folgenden Ergebnissen:

Versuch Anfangsgew. Temp. Dauer Endgew.des . Rel. Zunahme
Nr. des Keimes (mg) °C Std. Keimes (mg) des Keimes

13 94 20 183 267,6 27509/,
14 25,0 60 165 135,1 5039/,
15 22,8 130 0,9 28,3 239/,

Die Wachstumsgeschwindigkeit bei 209 ist also um Gré8enordnungen
hoher als die Geschwindigkeit der homogenen thermischen Polymeri-
sation; Temperatursteigerung vermindert diese Bevorzugung stark. Da-
gegen wirkt p-D.- stark beschleunigend, wie folgender Versuch zeigt,
in dem der Keim in einer Losung von 0,12% p-D. in Styrol wuchs
(vergl. Versuch Nr. 14):

16 21,9 60 165 959,9 4280/,

Die enorme und offensichtlich scharf spezifische Wirkung von p-D.
kommt in den zwei letzten Zahlen noch gar nicht ganz zum Ausdruck,
weil bei diesem Versuch das ganze vorhandene Monomere sicher schon
vor Ablauf der Versuchsdauer umgesetzt war.
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6. Die Quellfihigkeit des laut 5. durch Aufwachsen auf den kiinst-
lichen Keimen erhaltenen Materials wird charakterisiert durch die folgen-
den Gehalte von Quellkdrpern in Benzol von 20° an Polymerem:

Versuch Nr. 13 14 15 16
Polymeres im Quellkérper 419/, 289/, 119, 28°/,

Die Quellfahigkeit der beiden bei 60° aufgewachsenen Polymerisate
ist also bemerkenswerterweise unabhingig davon, ob reines Styro! auf-
wichst oder eine Mischung mit 0,12% p-Divinylbenzol. Die Quellung
des bei 20° aufgewachsenen Polystyrols kommt der des Keimes selbst
schon sehr nahe. Das bedeutet aber, da man bei den schaumigen
Polymerisaten aus dem Quellungsgrad nicht auf einen bestimmten Ver-
netzergehalt schlieBen kann, so wie es bei homogenen glasigen Poly-
merisaten moglich ist.

Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, daB unter allen uns sonst
bekannten Bedingungen die Polymerisation des Styrols ohne Verunetzer-
zusatz zur Bildung 16slicher Polymerisate fiithrt. Wir erhalten also das
auffillige Ergebnis, daB die schaumigen Polymerisate nicht nur durch
ihre besondere Wachstumsfihigkeit ausgezeichnet sind, sondern auBer-
dem die Fahigkeit haben, der aufpolymerisierenden Monovinylverbindung
ihre spezifische Struktur aufzuprigen.

Zur rontgenographischen Untersuchung der
Verkniuelung geloster Fadenmolekiile.

(Vorlaufige Mitteilung.)
Von O. Kratky, G. Porod und A. Sekora.
Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitit Graz.

(Eingelangt am 16. Febr. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 19. Febr. 1948.)

Wie in einer fritheren Untersuchung des einen von uns gemeinsam
mit W. Worthmann' gezeigt wurde, ist es moglich, an geldsten Mole-
killen organischer Substanzen intramolekulare Abstinde zu messen, wenn
diese mit schweren Afomen, z. B. Jod, markiert sind. Es wurde dort
gezeigt, da man durch Subtraktion der Diagramme von gleich viel Jod
enthaltenden Losungen des Dijodids und entsprechenden Monojodids
das vom Wechselwirkungsanteil der Jodhanteln im Dijodid herriihrende
Diagramm isolieren kann. Die Intensitit der Differenzkurve entspricht
dann dem Ausdruck:

sin X 4nlsinﬁ.

J oo f2 ——, wobei x = % ;

v O. Kratky und W. Worthmann, Mh. Chem. 76, 263 (1947).



