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Zur Struktur der Polysiloxene. 
(Kurze  2r eilung.) 

Von 
It. Mark. 

Aus dem Polytechnic Institute of Brooklyn*. 

(Eingelangt am 25. lXebr. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 28. l?ebr. 1952.) 

Es ist eine auff~llige Erseheinung, dab hoehmolekulare, lineare 
Makromolekiile yon Dimethyl- und Dii~thylsiloxen nicht jene mechanisehen 
Eigenschaften zeigen, welche' fiir andere Polymere char~kteristisch sin& 
Polystyrol mit einem Molekulargewicht yon etwa 500 000 ist bei Zimmer- 
temperatur ein hartes, festes und widerstandsf~higes Material, Poly- 
isobutylen ist ein dehnbarer, nerviger und z~her Kautsehnk, w~hrend 
lineare Polysiloxene -con hohem Molekulargewieht 6]ige oder wachsige 
Substanzen sind, die keinerlei hervorragende meehanisehe Eigensehaften 
besitzen. Da der experimentelle Nachweis fiir den linearen Charakter 
und das hohe Molekulargewicht dieser Pri~parate bisher nieht besonders 
verl~glieh war, wurden drei Polysi]oxene aus vSllig reinen Dimethyl- 
bzw. Di~thylsilanolen bereitet, so dab weniger Ms 0,1% Yernetzung 
bestehen konnte. Zwei dieser Prs w~ren 0le, das dritte ein Waehs. 
LSsungen in Benzol und Oetamethyltetrasiloxen wurden hergestellt und 
Viskosit~t, osmotiseher Druek und Liehtzerstreuung wurden bei ver- 
schiedenen t(onzentrationen und Temperaturen gemessen. Die Mel3- 
ergebnisse wurden in konventioneller Weise ausgewertet und es wurde 
gefunden, dag die Molekulargewiehte der drei Substanzen 100000, 
166000 und 820000 w~ren. Die #-Werte sprechen ffir sehleehte LSslieh- 
keit in Benzol und flit sehr gute LSsliehkeit in dem tetrameren Siloxen. 
Trotzdem sind die Viskosit~tszahlen und die aus der Dissymmetrie der 
Liehtzerstreuung hergeleiteten Dimensionen in beiden LSsungsmitteln 
einander sehr ~hnlich. 

Diese AnomMien sowie die Abwesenheit meehanischer Widerstands- 
f~higkeit kann im Hinbliek auf die starke Tendenz zur Bildung grSgerer 
I{inge dadurch erkl~rt werden, dag die bisher Ms linear angenommenen 
Ket ten in Wirkliehkeit aus zyklisehen Gliedern yon je 50 his 60 Mono- 
meren bestehen, die miteinander in der gleiehen Weise verbunden sind 
wie die ringfSrmigen Glieder einer gewShnliehen Kette.  Hoehmolekulare 
Ket ten aus miteinander verwachsenen Ringen, deren jeder ein Moleknlar- 
gewieht yon etwa 5000 besitzt, sollten in LSsung gerade jenes VerhMten 
zeigen, das bei den drei erwi~hnten Polymeren gefunden wurde. 

Wit m6ehten daher als Kl~rung fiir das auffallende VerhMten un- 
vernetzter Polysfloxene das Vorliegen von aus relativ grogen Ringen 
gebildeter Ket ten  vorschlagen. 
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