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SUMMARY 

The ‘H, 13C and 29Si chemical shifts of some linear, branched and cyclic 
methylsiloxanes were measured and interpreted through the use of the theory of 
Pople. It appears that mono-(M-), di-(D-), tri-(T-) and tetra-(Q-) functional silicon 
atoms in siloxanes exhibit very characteristic sharp and non-overlapping shift ranges 
that are useful for both qualitative and quantitative analysis of polysiloxane mixtures. 

ZUSAMMENFASSUIVG 

Die chemischen Verschiebungen der ‘H-, 13C- und “gSi-Resonanzen einiger 
linearer, verzweigter und cyclischer Methylsiloxan-Verbindungen wurden bestimmt 
und mit Hilfe der Theorie von Pople interpretiert. Es stellte sich heraus dass es fiir 
die mono- (M-), di- (D-), tri- (T-) und tetra- (Q-) funktionellen Sihciumatome streng 
voneinander abgegrenzte Bereiche fiir 6(‘9Si) gibt, die sich gut zur qualitativen und 
quantitativen aualytischen Bestimmung dieser Gruppen in Polysiloxan-Gemischen 
eignen. 

EINFiiHRUNG 

‘H-NMR-spektroskopische Untersuchungen werden bereits seit mehr als 
10 Jahren zur analytischen Charakterisierung und zum Studium der Bindungs- 
struktur von siliciumorganischen Verbindungen in grossem Masse eingesetzt Dem- 
gegeniiber tritt bisher die Anwendung der 13C- und erst recht der 2gSi-NMR- 
Spektroskopie noch stark in den Hintergrund, Dies dtirfte insbesondere durch die 
grosseren experimentellen Schwierigkeiten bei der Aufnahme solcher Spektren durch 
die geringe natiirliche Haufigkeit des l “C-( 1.1%) und 2pSi-Isotops (4.5 %), verbunden 
mit einer geringen relativen Emptindlichkeit im Vergleich zu ‘H, begriindet sein. 
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Mit der in den vergangenen Jahren erfolgten Verbesserung der apparativen Technik 
konnte dieses Problem weitgehend iiberwunden werden, so dass damit zu rechnen ist, 
dass in der Zukunft such die ’ 3C- und zgSi-NMR-Spektroskopie in grijsserem Masse 
eingesetzt werden kann. 

Unter diesem Aspekt ist es von besonderem Interesse, an einem miiglichst 
breitem Material von Modellverbindungen zu pri.ifen, in welchem Masse und in 
weicher Art die chemischen Verschiebungen der ‘H-, 13C- und 2gSi-Keme von der 
hderung der Molekiilstruktur abhgngig sind und welche speziellen Anwendungs- 
bereiche sich daraus ergeben. Die vorliegende Arbeit sol1 an Hand der ‘H-, 13C- und 
2gSi-NMR-chemischen Verschiebungen einiger Methylsiloxane verschiedener Struk- 
tur einen Beitrag zu dieser Frage leisten. 

FZPERIMENTELLES 

Die 1 3C-Kernresonanzuntersuchungen wurden mit Frequenzabtastung und 
totaler Entkopplung aller ‘H-Keme bei einer Messfrequenz von 15.1 MHz und der 
FeldstZrke von ca. 14.0 kG mit Hilfe des “time-sharing”-Verfahrens ausge&hrt. Die 
prinzipielle Arbeitsweise des Doppelresonanz-Spektrometers ist in Ref. 1 beschrieben. 
Es wurden nichtrotierende ProberSrchen von 15 mm Durchmesser benutzt. Alle 
Substanzen wurden als reine Fliissigkeiten untersucht. Die ‘H-Spektren wurden mit 
einen JNM-3H-60 gemessen Die den Spektren entnommenen ‘H-, 13C- und 2gSi- 
Verschiebungen sind in Tabellen 1,2 und 3 zusammengestellt. Die Messfehler gleicht 
etwa + 0.002 ppm fiir S (‘H), ist aber gleich f 0.2 ppm fiir 6( 1 “C) und + 0.3 ppm fiir 
6(2gSi). Fti alle Kerne wird nur die &Skala benutzt. 

Die Verschiebungen werden in ppm angegeben und sind auf den jeweiligen 
Resonanzkem in TetramethylsiIan als Standard [G(TMS) =0] bezogen. Ein positives 
Vorzeichen bedeutet Verschiebung des Signals nach hiiherem Frequenz (tieferem 
Feld) . 

TABELLE 1 

CHMISCHE VEBSCHIEBUNGJiN DER hlETHYL-TBIMETHYLSILOXY- UND hlETHYL-METHOXY-SILANP 

Verbindung WCH, oder SiCH, SiBCH, oder OCH, 

VH) S(W) 6(‘QSi) WH) cql”C) 6(“Si) 

(CH3),SiAOSiB(CH3), iW f0.0.58 +1_2 + 6.3 + 0.058 +1.2 + 6.3 

(CH3),SiA[OSiB(CH3),], (M,D) + 0.003 to.7 -22.1 + O-080 +1.2 t6.1 

(CH3)SiA[OSiB(CH3),], (M,T) - 0.027 f2.1 - 65.0 + 0.095 + 1.6 + 6.7 

SF’[OSi(CH,),], U’LQ) - 105.2 +0.100 +1.3 ~8.0 

(CH,),SiOCH, f0.05 -1.9 + 17.2 +332 +48.9 

(CH&Si(GCH3)2 + 0.02 -5.1 -2.5 + 3.45 i-48.9 

(CH&i(OCH,), 0.00 - 10.3 -41.4 +3.50 +48.8 

Si(OCH3), - 79.2 +3.54 

o In ppm; relativ zu Tetramethylsilan. 
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TABELLE 2 

CHEMLSCHE VERSCHIEBUNGEN DER CYCLOSILOXANF? 

Verbindung WH) a(%) S(*‘Si) 

D3 +0.120 fl.1 -9.2 
D4 -t 0.078 + 0.3 - 20.0 
D, + 0.065 co.7 -22.8 
D, + 0.062 -23.0 

D’D;D(CH,Cl) 
D (CH#) +0.205 -3.1 -30.6 

g: +0.108 CO.086 f0.3 t-o.3 - - 18.5 19.5 

D’D;D(CHCIJ 
D(CHC1,) +0.310 -38.4 
D’ f0.139 - 17.8 
D’ + 0.095 - 17.8 

o In ppm; relativ zu Tetramethylsilan. 

TABELLE 3 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN LINEARER. POLYSILOXANJ? 

Verbindung M D 

WH) 6(W) 6(‘gSi) WH) 6(W) S(2gSi) 

MZ + 0.058 + 1.2 +6.3 
M2D + 0.080 + 1.2 +6.1 + 0.003 + 0.7 -22.1 

M,Dz to.085 +1.4 +6.7 + 0.028 +0.7 -22.3 
M,D, +0.085 +1.3 + 6.5 + 0.043 f0.6 - 22.4 

WD, +0.085 +1.4 f6.5 l-O.046 f0.7 - 22.9 
M,D, + 0.085 t1.3 + 6.4 -to.057 +0.6 -22.9 

M?(CH,Cl) + 0.220 t3.5 
M,(CH,CI)D +0.218 +2..5 -i- 0.078 - 19.6 
M1(CHzC1)Dz f0.217 t2.1 + 0.072 - 20.7 
M,(CH,Cl)Dx t-O.215 -1.4 + 1.8 + 0.070 f1.0 -22.2 

Mz (GCH,) + 0.052 - 12.0 
M1(OCH3)D + 0.060 - 12.5 + 0.092 -22.0 
M,(OCH3)D2 + 0.055 - 12.0 +0.085 - 20.4 

n In ppm; relativ N Tetramethylsilan. 

MESSERGEBNISSE 

In den Tabelien 1 bis 3 sind die chemischen Verschiebungen 6( ‘H), 6 (’ ‘C) und 
6(2gSi)derMethyl-trirqethylsiloxy-silane(CH ) 3 4--nSi [OSi(CH3)3]n, Methyl-methoxy- 
silane (CH3)4--nSi(OCH3),, sowie einiger cyckcher und linearer Siloxane zusammen- 
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gestellt*. Zur besseren ijbersichtlichkeit werden die in der Siloxanchemie allgemein 
gebrguchlichen Symbole verwendet : 

M = (CH,)3Si00_5- (monofunktionelle Einheit) 

D = -00.5Si(CH3)200_5- (difunktionelle Einheit) 

T = -Oo..+i(CH~)Oo_~- (trifunktionelle Einheit) 

0 
I 

0.5 

b 
I 

0.5 

Q = -Oo_5-S~-Oo_5- (tetrafunktionelle Einheit) 

Bei Substitution einer CH,-Gruppe durch einen anderen Substituenten X in 
den M- bzw. D-Einheiten, wird dies durch die Angabe der Gruppe X gekennzeichnet 
[z.B. M(CH,Cl) = (CH,Cl)(CH&SiO,_,-1. 

Aus den Messwerten ist ersichtlich, dass die verschiedenen Resonanzkeme in 
der SiCH,-Gruppierung recht unterschiedliche Gesamtbereiche ihrer chemischen 
Verschiebungen zeigen. So liegen alle ‘H-Signale in dem sehr engen Bereich von nur 
0.35 ppm, alle 13C-Signale innerhalb 12.5 ppm, wghrend fiir “Si Gesamtverschieb- 
ungen bis zu 125 ppm beobachtet werden. Stsrkere Anderungen fiir 6(‘H) und S(2gSi) 
werden nur im Falle der OCH,-Gruppen der Methylmethoxysilane gefunden, die 
jedoch hier nicht ngher betrachtet werden. Im Rahmen der untersuchten Verbindungen 
lassen sich typische Bereiche angeben, in denen die ‘H-, 13C- und ‘gSi-chemischen 
Verschiebungen der unsubstituierten M-, D-, T- und Q-Einheiten auftreten, signi- 
fikante Unterschiede zeigt dabei jedoch nur 6(“Si) (Tabelle 4). Der fiir die T- bzw. 
Q-Einheit angegebene 6(“Si)-Wert aus M,T und M4Q wurde mit nur geringer 
Vergnderung such fiir M,TI (T -66.2 ppm, M + 7.3 ppm) bzw. MZQ, (Q - 106.5 
PP~, MH -4.5 ppm) beobachtet [MH= (CH3)2HSiOo_5-]. 

DISKUSSION 

Nach Pople’ I&St sich die, die chemische Verschiebung bestimmende Kem- 
abschirmungskonstante 8 des Resonanzkernes A in einzelne atomare Anteile 
aufspalten nach : 

oA=o-$~+G&+ c o--+0&,, (1) 
B( +A) 

Der diamagnetische Term r&t kann durch die Lamb-Formel 

* Von einigen der untersuchten Verbindungen wurden bereits von Lauterburzp3 bzw. Hunter und Reeves4 
die 2gSi-Verschiebungen gemessen. Mit wenigen Ausnahmen (M 3T, QM,) wird eine gute ifbereinstimmung 
mit den von uns erhaltenen Werten festgestellt. 
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berechnet werden und beriicksichtigt diamagnetische Strome am Atom A, die durch 
die freie Zirkulation der Elektronen im Molekiil entstehen. Der paramagnetische 
Term ~2~ ergibt sich aus der unter dem Einfluss des ausseren Magnetfeldes auf- 
tretenden Mischung von Grund- und angeregten Elektronenzustanden geeigneter 
Symmetrie und ist nur fi_ir Atome mit p- und d-Orbitalen von Bedeutung. tiB und 
~i”s k&men als Storterme betrachtet werden, die nur bei Vorhandensein dia- 
magnetisch anisotroper Nachbagruppen bzw. delokalisierter Elektronensysteme 
eine merkliche Rolle spielen. Da die Anderungen von cPpara i.a. die der iibrigen Terme 
urn 2-3 Griissenordnungen tibertreffen, werden die chemischen Verschiebungen bei 
allen Resonanzkemen ausser ‘H von diesem Term bestimmt. 

‘H-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 

Die chemische Verschiebung des ‘H-Atoms wird im wesentlichen dnrch den 
diamagnetischen Term Git bestimmt, sofem keine grosseren Beitrage diamagnetischer 
Anisotropieeffekte (C&B) oder Ringstromeffekte (ORAii,g) wirksam sind. Gg ist iiber 
die Lamb-Formel (2) direkt mit der Elektronendichte am H-Atom verkniipft. Somit 
Iasst sich aus den geringen Anderungen von 6(‘H) fur die untersuchten Siloxan- 
verbindungen schliessen, dass die Elektronendichteverteilung an den Methyl-H- 
Atomen der SiCH,-Gruppen nur geringe Unterschiede zeigt. Aufgrund der hohen 
Messgenauigkeit, die die weitentwickelte Technik der ‘H-NMR-Spektroskopie 
gestattet, lassen sich jedoch such aus den sehr kleinen Unterschieden von 6(‘H) z.T. 
systematische Anderungen innerhalb der einzeinen Verbindungsgruppen erkennen, 
die gewisse Aussagen iiber die elektronische Struktur der untersuchten Molekiile 
zulassen. 

So ist z.B. aus Tabelle 1 ersichtlich, dass bei den Methyl-trimethylsiloxysilanen 
6(‘H) der am zentralen Si-Atom A gebundenen CH,-Gruppen bei steigender Zahl 
an OSi(CH,),-Gruppen schwach abnimmt, wahrend fiir die CH,-Gruppen der 
OSi(CH,),-Substituenten der entgegengesetzte Trend beobachtet wird. Analoge 
Anderungen treten bei den Methylmethoxysilanen auf. Dies lasst sich durch die 
Konkurrenz vcn induktiver Elektronenpolarisierung im cr-Bindungsgertist und 
(@)rr-Bindungseffekten bei steigender Zahl an OR-Gruppen am zentralen Si-Atom 
interpretieren, die fiir die CH,SiA-Methylgruppen zu einem Anstieg, fur SiBCHs bzw. 
OCH3 zu einer Verringerung der Elektronendichte ftihrt. 

Eine systematische Verschiebung der ‘H-Signale nach hoherem Feld is such 
aus Tabelle 2 fur den Ubergang D,+D,+D,+D,, sowie fiir die Ringglieder 
DX+D1-+D’ der D,Dx-Verbindungen zu erkennen. Ersteres weist u-U_ auf einen 
geringen Anstieg der (p-d) rr-Bindungsanteile in der SiO-Bindung bei Ringerweiterung 
hin, letzteres zeigt die Abnahme des induktiven Effektes der Substituenten X mit 
steigender Entfemung vom Substitutionszentrum. 

Die Bedeutung der Anderungen van 6(‘H) im Falle der linearen Siloxane in 
Tabelle 4 fur Aussagen fiber die elektronische Struktur dieser Verbindungen wurde 
bereits in einer friiheren Arbeit’ ausfiihrlich dargestelit. 

‘3C-c~~~~~~~~ VERSCHIEBUNGEN 

Die chemischen Verschiebungen des 13C-Atoms werden im wesentlichen 
durch den paramagnetischen Term r$& in Gl. (1) bestimmt, der sich nach Jameson 
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und Gutowsky8 darstellen l&t als 

C 2e2-iit .I 
=ppara= - 3m"-c2-AE‘ 0 .CQEB 7 ~ ..B 

Darin bedeuten AE die mittlere Anregungsenergie und <l/r3>, die dritte Potenz des 
mittleren inversen Radius der C(2y)-Orbitale. Q& beschreibt die Hybridisierung und 
Besetzung mit Elektronen der vom C-Atom verwendeten Bindungsorbitale und be- 
steht aus Elementen der charge-bond order-matrix Pvp in der MO-Theorie des un- 
gestijrten Molekiilsg. 

Da in der vorhegenden Arbeit durchweg C-Atome von SiCH,-Gruppierungen 
betrachtet werden, kann AE in guter Naherung als konstant betrachtet werden. 
Merkliche Unterschiede in den gemessenen i3C-Verschiebungen kiinnen damit auf 
die &derung der Besetzungszahlen der C-Orbitale zurtickgefiihrt werden. Mit 
Ausnahme der Methylmethoxysilane (Tabelle 1) beobachtet man jedoch sehr nahe 
beieinanderliegende Verschiebungswerte im Bereich von 0.6 bis 2.1 ppm, woraus sich 
auf nur sehr geringe Anderungen in der Elektronendichteverteilung urn das C-Atom 
der SiCH,-Gruppen schliessen hisst. 

Innerhalb des genannten Bereichs sind systematische Unterschiede nur 
zwischen den M- und D-Einheiten festzustellen, erstere liegen durchweg bei etwas 
tieferem Feld als letztere. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der ‘H-NMR- 
Untersuchungen’ kann dies als Resultat der verstarkten (pd)?r-Wechselwirkungen 
in den D-Gruppen durch die Nachbarschaft von 2 Sauerstoffatomen erklart werden. 
Eine deutliche Verschiebung nach hiiherem Feld zeigen mit steigender ZaN. von 
OCH,-Substituenten am Si-Atom die r3C-Signale der SiCH,-Gruppen der Methyi- 
methoxysilane. Auch hierftir sollte der steigende (pd)n-Bindungscharakter am 
Si-Atom verantwortlich sein, derzu einersteigenden Besetzung der C-(Si)-G-Bindungs- 
orbitale und damit zur Verringerung von ~~~~ beitragt. 

‘gsi-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 

Zur Interpretation der Verschiebungen des “Si-Kerns muss Gl. (3) um einen 
Term erweitert werden, der dem Effekt der 3d-Orbitale auf die Abschirmungs- 
konstante cpp,, Rechnung tragt : 

Geht man vor der Annahme aus, dass die Si(2p)-Orbitale in sp3-hybridisierten 
Zustinden zur Bildung der4o-Bindungen verwendet werden, wahrend Si (3d)-Orbitale 
nur durch (J&)X-Uberlappung mit den 2p-Orbitalen des Sauerstoffatoms besetzt 
werden kiinnen, so kann man die p und d-Orbitalterme in Gl. (4) getrennt voneinander 
betrachten. Nimmt man wiederum an, dass AE naerungsweise als konstant angesehen 
werden kann, so sollte S(“Si) im wesentlichen von den Besetzungszahlen der Si(2p)- 
und Si(3d)-Orbitale abhangen. Eine genaue theoretische Analyse dieser Abhangigkeit 
steht bisher noch aus, doch Iasst sich aus den ‘gSi-Verschiebungen einer grosseren 
Zahl von substituierten Methylsilanen4 schhessen, dass die Erhohung der Besetzungs- 
zahIen sowohl der Si(2p)- als such Si(3d)-Orbitale zu einer Abnahme von o-& und 
damit zu einer Abnahme def 6(2gSi)-Werte fiihren. Sollte sich diese Annahme beim 
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Vorliegen von weiteren experimentellen und theoretischen Untersuchungen be- 
statigen, so wtirde der Einfluss von (p-&r-Bindungen am Si-Atom auf S(2gSi) im 
Gegensatz zu den Verhaltnissen am 3 l P-Atom stehen, ftir das von Letcher und van 
Wazer” aus einer detaillierten theoretischen Analyse der Orbitalbeitrage zur chem- 
ischen Verschiebung des 31P-Kems eine Zunahme von 6(31P) mit steigenden X- 
Bindungsanteilen am P-Atom erhalten wurde. 

Von den in Tabellen 1-3 angegebenen Verschiebungswerten zeigen die 
6(“Si) die weitaus stgrksten linderungen, was besonders bei den Methyl-trimethyl- 
siloxy- und Methyl-methoxy-silanen in Tabelle 1 ersichtlich ist. Mit steigender Zahl 
an Sauerstoffatomen am zentralen Si-Atom wird hier eine starke Abnahme von 
6(2gSi) beobachtet. Berticksichtigt man, dass in der gleichen Richtung der Gesamt- 
Bindungscharakter an diesem Si-Atom merklich zunimmf so lasst sich die Abnahme 
von 6(“‘Si) nach Gl. (4) durch die zunehmende Besetzung der Si(3d)-Orbitale deuten. 
Eine gleichzeitige Abnahme der Si(2p)-Orbitalbesetzung durch die steigende Zahl 
elektronegativer 0-Atome wird offensichtlich durch den rc-Effekt stark iiberkom- 
pensiert. Dass ersterer jedoch nicht ohne Bedeutung ist, lasst sich daraus erkennen, 
dass die gegeniiber der OSi(CH,),-Gruppe elektronegativere OCH,-Gruppe zu 
einem merklich grosseren Anstieg von 6(“Si) ftihrt und insgesamt weniger negative 
Verschiebungen ergibt. Allerdings kann dieser Unterschied such durch eine ver- 
besserte (J&)X-Uberlappung bei den Methyl-trimethylsiloxy-silanen bedingt sein, 
die sich theoretisch aufgrund der im Vergleich zu SiOC-vergrosserten SiOSi-Bindungs- 
winkel ergibt. 

Bemerkenswert ist weiterhin der deutliche Unterschied der 6(2gSi)-Werte von 
Hexamethylcyclotrisiloxan (D3) und der analogen Cycle-tetra, -penta- und -hexa- 
siloxane (D4, D,, D6). Der Wert von - 9.2 ppm ftir D, fallt deutlich aus dem Bereich 
von ca. - 18 bis -23 ppm ftir die D-Si-Atome in den iibxigen Cyclosiloxanen und 
linearen Polysiloxanen heraus. Da D, im Gegensatz zu den hijheren Cyclosiloxanen 
eben gebaut ist und einen kleineren SiOSi-Bindungswinkel besitzt, kann such dieser 
Effekt durch geringere (p-d) rr-Anteile in der Si 0-Bindung gedeutet werden. Inwieweit 
sich im D,-Ring vorhandene Ringspannungen auf S(“Si) auswirken, kann nicht 
abgeschatzt werden. 

Innerhalb der iibrigen M- und D-Einheiten werden nur geringftigige Arider- 
ungen von 6(2gSi) gefunden, in den linearen Polysiloxanen (Tabelle 3) ist mit steigender 
Kettenlange ftir (D-) eine schwache Tendenz nach negativeren Werten erkennbar. Wie 
die Beispiele der D (CH&I), D(CHCI,), M(CH&l), M(H)- und M(OCH,)-Einheiten 
zeigen, hat die Einfiihrung von Substituenten stgrkeren Einfluss auf 6(2gSi) des 
substituierten Si-Atoms. Auf diese Frage wird in einer folgenden Arbeit an Hand 
weiterer Untersuchungen naher eingegangen werdec. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Aus der Diskussion der Messergebnisse an den untersuchten Siloxanverbind- 
ungen ergibt sich, dass die Aussagekraft NMR-spektroskopischer Untersuchungen 
stark eiweitert werden kann, wenn neben den bisher im wesentlichen verwendeten 
‘H-chemischen Verschiebungen such die 2gSi- und 13C-NMR-Spektren heran- 
gezogen werden. In vielen Fallen, bei denen die a(‘H)-Werte nur eine geringe Ab- 
hangigkeit von der Molekiilstruktur zeigen, werden besonders ftir die G(2gSi)-Werte 
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starke hderungen beobachtet, die eirie bessere Interpretation der Bindungsverhglt- 
nisse ermiigtichen. Eine weitere Ausweitung dieser MiigIichkeiten sollte sich aus einer 
vertieften theoretischen Untkrsuchung der eiuzelnen OrbitalbeitrZge zur 2gSi- 
chemischen Verschiebung ergeben, deren Bedeutung in einzelnen heute noch nicht voll 
erfasst werden kann. 

uber die Frage der Untersuchung der Bindungseigenschaften von Si-organ- 
ischen Verbindungen hinaus sei noch auf die analytische Bedeutung besonders der 
2’Si-shemischen Verschiebungen hingewiesen. Wie aus Tabelle 4 hervorgeht, werden 

TABELLE 4 

BERFXHE DER ~HEXISCHEN V!ZRSCHI?ZEWNGEN UNSUBSTITIJIERTER M-, D, T- UND Q-EINHEI-IE+’ 

WH) S(W) 

M fO.1 -+0.05 + 1.6-t I.2 
D +0.14- 0.00 + o-7-+ 0.3 

T o.ao- - 0.03 +2.1 

Q 

* In ppm; relativ zu TetramethylsiIan. 

6(‘9Si) 

+&O-+6.1 
- 17.8--23.0 

(D, = -9.2) 
-65.0; -66.2 

- 105.2; - 106.5 

fiir die mono- (M-), di- (D-), tri- (T-) und tetra- (Q-) funktionellen Siliciumatome streng 
voneinander abgegrenzte Bereiche fiir 6(“Si) gefunden, die sich gut zur qualitativen 
und quantitativen analytischen Bestimmung dieser Gruppen in Polysiioxangemischen 
eignen sollten. Daraus miissten sich auf relativ einfache Weise Aussagen fiber Ketten- 
IZngen bzw. Vernetzungs- und Verzweigungsgrad von hiihermolekularen Siloxanen 
gewinnen lassen. Dies scheint von besonderer Bedeutung, da von den bisher ange- 
wandten Methoden sowohI die ‘H-NMR- als such die IR-Spektroskopie nur sehr 
beschr&&e Aussagen zu diesem Problem liefem k6nnen. 
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