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IR.-Absorptionsspektrum in KBr: Fig. 2, Kurve 5.

Durch Oxydation des Diols mit Chrom(VI)-oxyd-Schwefelsiure in Aceton wurde auf aibliche
Weise das (9S5)-9-Methyi-trans-dekalindion-(1,6), {a)p = — 50° (¢ = 0,736, Feinsprit) crhalten,
welches nach Umldsen aus Pentan und Sublimation im Hochvakuum bei 54° schmolz.

C, H,Oy Ber. C73,30 H 895%  Gef. C73,17 H 8,879,

3.6. (18, 6S, 9R)-9-Methyi-trans-dekalindiol-(1,6) (X). Dic Fraktioncn 57-59 des Chromato-
gramms A licferten beim Umbkristallisicren aus Ather-Petrolather cin Diol vom Smp. 116-117°,
[alp = + 27° (¢ = 0,706, FFeinsprit), k* = 9,0. IR.-Absorptionsspcktrumin CHCl,: Fig. 2, Kurve6.

Durch Oxydation von 34 mg Diol mit Chrom(VI)-oxyd-Schwefclsdure in Aceton wurden
32 mg (9R)-9-Methyl-trans-dekalindion-(1,6) (VIII), [alp = + 50° (c = 0,565, Feinsprit) er-
halten. Smp. nach Umlidsen aus Pentan und Sublimation im Hochvakuum 54°. R.D. (¢ - 0,0575,
Mcthanol): positiver CorToN-Effekt, [a]g,, = + 510°13),

Cy1HgOp,  DBer. € 73,30 H 8,95%  Gef. C 73,46 H 8,799,
Dic Analysen wurden in unscrem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung W. MANSER)
ausgefithrt.

Zusammenfassung

Curvularia falcata (I'EHON) BOEDIJN reduziert das (95)-9-Methyl-trans-dekalin-
dion-(1,6) (IV) rasch, sowohl in Stellung 1 als auch in Stellung 6, unter Bildung von
Hydroxyketonen V und VI (und Enantiomeres von VI) und von Diol VII. Das (9R)-
Enantiomere des Eduktes wird langsamer angegriffcn, wobci hauptsichlich das Hydr-
oxyketon IX (und Enantiomeres von 1X) und das Diol X entstehen.

Die Produkt-Stereospezifizitit der mikrobiologischen Reduktion der Carbonyl-
Gruppen in Stellung 6 ist geringer als diejenige der Carbonyl-Gruppen in Stcllung 1.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

13) Nach Zugabe von Salzsiurce wird der CorTon-Effekt viel stirker positiv, indem die Car-
bonyl-Gruppc in 3-Stellung mit dem negativen CorToN-Effekt ketalisiert wird; vgl. dazu
C. DyERrasst, L. A. MiITscHER & B. J. MITSCHER, J. Amer. cher1. Soc. 81, 947 (1959).

204. Die Dauerstandbelastung von Kunststoffgarnen

von Heinrich Biedermann und Ernst Geiger
(19. V. 59)

Bei der Dauerstandbelastung wird die Lingeninderung unter konstanter Be-
lastung in Funktion der Zeit gepriift. In der englischen Literatur wird die auftretende
Lingenanderung mit «Creep» bezeichnet. Wird hingegen ein Material auf eine be-
stimmte Langc gedehnt und hierbei der zeitliche Verlauf der Spannung gemessen,
so priifen wir das Relaxationsverhalten. Creep und Relaxation werden dargestellt
durch die Funktion:

py.ot) =0 (1)
o = konstant ist Creep; y = konstant ist Relaxation
y = Dehnung in der Zeit t bei der Spannung 0. Die Dehnung ist das Verhiltnis Lingen-

zunahme 1- lg zur urspriinglichen Linge I, des unbelasteten Fadens, oder dessen 100facher Wert,
der den Angaben in Prozent entspricht, wic er fiir unserc Auswertung verwendet wird.
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Bei Kenntnis der Funktion (1) sind Schliisse iiber den Zusammenhaltmechanis-
mus eines hochpolymeren Fadengebildes mdglich. Unter der Bedingung, dass fiir
ein Fadengebilde die Funktion (1) in die Form

o=y G(t) (2)
gcbracht werden kann, wobei G(t) das Integral des Relaxationsspektrums g(T) fur
die Relaxationszeit T von O bis oo ist, besteht die Maglichkeit, aus dem Creepverhalten
das Relaxationsverhalten zu berechnen. W. Kunn!) hat hiervon Gebrauch gemacht
fiir Kautschuk. Es hat sich nun gezeigt, dass fiir Nyloncord und Viscosegarn die
Linearitiat, die zwischen » und ¢ durch die Gleichung (2) gefordert wird, nicht
gewihrleistet ist. Die Berechnung des Relaxationsverhaltens aus dem Creepverhalten
ist deshalb nach den bis jetzt abgeleiteten Formeln nicht ohne weiteres moglich.
Wir haben nun unsere Messungen bis zum Eintreten des Bruches ausgefiihrt und
haben somit die Bruchlast in Funktion der Zeit ermittelt. Fiir diese Funktion
sind von verschiedenen Autoren?)3)4) Formeln abgeleitet worden, welche unseren
Messungen gut entsprechen. Die Formeln wurden teilweise auf Grund von theore-
tischen Uberlegungen abgeleitet. Es besteht deshalb die Méglichkeit, gewisse Schliisse
iiber den Aufbau der hochpolymeren Fadengebilde abzuleiten. Wie CoLEMANS3) ge-
zeigt hat, kann aus der Funktion Bruchlast/Bruchzeit die Aktivierungsenergie sowie
die Distanz der Bindungszentren ermittelt werden. Wir erhalten hieraus Hinweise
itber die Art der Bindungen. Um diese Berechnungen vornehmen zu kénnen, ist
jedoch in Erginzung die Temperaturabhingigkeit dieser Funktion zu ermitteln.
Wir haben vorliufig die Messungen bei konstanten Temperaturen ausgefiihrt, um
zu ermitteln, welche der vorliegenden Formeln unseren Messungen am besten ent-
spricht. Das Verhalten eines Materials bei Dauerstandbelastung ist in Beziehung zu
den Ermiidungserscheinungen, die ein Material unter Belastung erleidet. Bekannt-
lich werden die Ermiidungspriifungen an Reifencordgarnen in Erginzung zu den
Festigkeitspriifungen iiber diese Materialien vorgenommen, um weitern Einblick
in das Verhalten dieser Materialien zu erhalten. Bei diesen Ermiidungspriifungen
werden die Garne einer diskontinuierlichen Belastung ausgesetzt. Bei einzelnen dieser
Verfahren werden die Garne in Kautschuk einvulkanisiert?®). Bei den Belastungen
entstehen bei diesen Priifungen zusdtzliche Erwirmungen. Das Festigkeitsverhalten
bei diesen Priifungen ist deshalb noch eine Funktion der Temperatur und der Fre-
quenz der Belastung.

In der vorliegenden Arbeit werden wir uns mit der Belastung f' bei konstanter
Temperatur befassen. Gleichung (1) wird zu (3)

y=eg{,t), (3)
wobei zwischen {’ und o unter der Voraussetzung, dass sich das spezifische Gewicht s
nicht dndert, dic Bezichung besteht

o = f-s-900000 - 1000 - 981 (1+3)/T
T = Titer in Denier.

1) W. KurN, O. KunzLE & A. PrEIssMANN, Helv. 30, 307 (1947).
2) E. F. PonceLET, Fracturing of Metals, 1st ed., 201-227, Cleveland, Ohio, American Society
for Metals, 1948; Verres et Réfractaires 1949, 149, 289; 1950, 158; 1951, 69. N. W. J. TAvLoOR, J.
appl. Physics 18, 943 (1947).

3) BErNARD D. CoLEMaN, ANDREW G. KNox & WiLLiam F. McDEvit, Textile Research
J.28, 393 (1958).
4) DERALD A. STUART & OrsoN L. ANDERsoN, Amer. Ceramic Soc. 36, 420 (1953).
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Aus der Belastung {* in kg berechnet sich die Belastung ¢’ in kg/cm? des Ausgangs-
querschnittes gemiss
¢’ = - 900000 - s/T.

Um die Darstellung der Funktion 3 tibersichtlich zu gestalten, wurde von der
Eigenschaft dieser Funktion, bei konstantem f’ im doppeltlogarithmischen Koordi-
natcensystem in den mittleren Dehnungsbereichen annihernd eine Gerade zu ergeben,
Gebrauch gemacht. Auf diese Zeit-Dehnungsfunktion wurde bereits von Eck-
HARDT®)7), welcher Dauerstandpriifungen an Metallen vorgenommen hat, hinge-
wiesen. Bei konstantem {’ kann deshalb die Funktion?) angenihert durch die Formel

log ¥ = m - log t+ konst (6)
wiedergegeben werden. Um zu priifen, ob m konstant sei, berechnen wir den Diffe-
renzenquotient

_ logy, —logy;
log t,—log t;

t = Zeit in Sckunden (7)

Fiir jede Festigkeitspriifung ist ein Belastungsprogramm festzusetzen.

Wir verweisen auf die tiblichen Festigkeitspriifungen mit Pendelapparat, bei welchem Appa-
rat mit zeitlich konstanter Dehnungszunahme gearbeitet wird, oder dem ScotT Inclined Plane
Tester, sowie auf die Usterapparate, dic mit zeitlich konstanter Lastzunahme arbeiten. Bei der
Dauerstandbelastung ist das Belastungsprogramm vom Zeitpunkt der Belastung gegeben. Die
BBelastung ist konstant. Es ist jedoch zu dcfinicren, wie der Ubergang von der Belastung null zur
Messbelastung erfolgt. Dieser Ubergang wurde bei unseren Messungen innerhalb von 15 Sekunden
durch Anhéngen der Gewichte von Hand unter mdéglichst gleichmiéssiger Lastzunahme vorge-
nomien.

Uber Dauerstandbelastungen von Kunststoffgarnen wurden bereits von ver-
schiedenen Autoren Messungen ausgefiihrt®)®). Gepriift wurde Nylongarn von 71
Denier®) und Nylongarn von 210 Denier3), demzufolge Garne, die firr Textilien
verwendet werden. Der Dehnungsverlauf wurde bis zu log t =4 verfolgt?), die
Messungen iiber die Bruchzeit wurden bei gegebener Belastung bis zu log t = 5,8
gefithrt. Wir haben Messungen an Garnen aus Nylon und Viscose ausgefiihrt, die
zur Reifencordherstellung verwendet werden. Die Dehnungsmessungen erfolgten
bis zum Bruch, und die Bruchzeitbestimmungen wurden bis zu log t = 7 vorgenom-
men. Aus diesen Messungen geht hervor (s. Fig. 1), dass der zeitliche Dehnungsverlauf
fir diese beiden Materialien dhnlich ist.

Bei den niedrigen Belastungen vermindert sich die zeitliche Dehnungszunahme
stetig (Fig. 1). Bei den hoheren Belastungen hingegen erfolgt eine zeitlich immer
stirkere Dehnungszunahme bis zum Bruch. Dieses Verhalten ist in den Zeitdehnungs-
kurven durch einen Wendepunkt gekennzeichnet. Dicscr Verlauf der Zeitdehnungs-
kurven ist durch dic visco-elastischen Eigenschaften des Materials bedingt. Bei ge-

5} G. QUINTELIER & M. Warzik, Congrés International de la Recherche Scientifique Appli-
quée A I'Industrie Textile, Bruxelles 27-29 juin 1955.

%) H. EcKHARDT, Dissertation, Aachen 1929.

7) Siehe auch ). H. . MESSNER, Schweizer Archiv 1948, 85, 118, 147 und 182, mit Literatur-
zusammenstellung iiber Dauerstandbelastung von Mectallen.

8) H. A. STUART, Theorie und Molekulare Deutung technologischer Eigenschaften von hoch-
polymeren Werksloffen, SpringerVerlag 1956, S. 468 und 509.

9) Eruraim CatsiFF, TURNER ALFREY, JrR. & M. T. O’'SnHaucuNEssy, Textile Rescarch J.
1953, 808.
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ringer Belastung folgt die Dehnung angenihert dem Hook’schen Gesetz, wohingegen
bei den maximalen Belastungen bereits teilweise Fliesszustand vorliegt. Bei An-
wendung des NEwToN'schen Gesetzes berechnet sich bei Nylongarn bei 10 kg Be-
lastung nach ca. 1500 Sek. Belastungszeit eine Viskositit von 11 - 1014 Poise und bei
Viscosegarn bei 4 kg Belastung nach 20000 Sek. eine Viskositit von 14 - 105 Poise.
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Fig. 1. Dehnungsverlauf bei Dauerbelastung

Fiir das «Creepverhalten» wurden von verschiedenen Autoren analytische Aus-
driicke abgeleitet1?). Wie jedoch STUuART!!) mitteilt, fiihren diese Formeln zu keiner
genauen Beschreibung des «Creepverhaltens». Hingegen konnte aus den von uns

10y Harsey, G. H. J. WaITE & H. Evring, Textile Research J. 15, 295 (1945).
1) Sjehe 3), S. 477.
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ausgefithrten Messungen zwischen der Bruchzeit t, und der Bruchlast f; folgende
Formel (fiir Stah! gilt dieselbe Beziehung!?)) aufgestellt werden:

logft =b—alogty.
Wir haben auf Grund unserer Messungen an Nyloncord und Viscosegarn die An-
wendbarkeit dieser Beziehung im Vergleich zu den bereits bestehenden Formeln
gepriift durch Berechnung der Restquadrate (Residuals)®) der Regressionen zwischen
log f',/ log ty,; log t [ log f; log t / f; log t/f"; log t / 1/f und log t + log f/f.

Tabelle 1. Messresultate

Titer 1872 Nyloncord Titer 1607 Viscosegarn

log t ’ o y log t f/ o’ y
7.17 7,0 3837 18,47 6,40 3,2 2724 8,87
6,68 7.5 4111 19,62 6,43 3,2 2724 8,85
6,18 7,7 4220 19,51 5,98 3,4 2894 8,53
6,21 7.8 4275 20,12 5,94 34 2894 8,61
5,73 7.9 4330 19,91 5,41 3,5 2979 8,17
5,80 8,0 4385 19,58 6,19 3,5 2979 8,92
5,03 8,1 4439 19,55 5,33 3,6 3065 8,67
4,81 8,5 4658 19,76 5,98 3,6 3065 8,98
4,69 8,6 4713 20,15 5,54 3,7 3150 9,04
4,72 8,7 4768 20,63 5,54 3,7 3150 9,00
4,30 8.8 4823 20,05 4,94 3,8 3235 8,88
4,39 9,0 4933 20,53 4,94 3,8 3235 8,92
3,17 10,0 5481 21,36 4,56 39 3320 9,08
4,76 3,9 3320 9,04
t in Sekunden 4,51 4,0 3405 9,01
i  Belastung in kg 4,59 4,0 3405 9,10
7  Dehnung in 9%, 3,00 4,5 3831 9,01
¢’ Anfangsbelastung in kg/cm? 2,56 4,5 3831 8,98
1,78 5,0 4256 9,26
1,78 3,0 4256 9,26

Tabelle 2. Resiquadrate Z(y —v)*—b* Z(x—7%)2  in Y der Z(y—y)?

Nr. Formel Nyloncord | Viscosegarn
1 log f'y, = b—alog ty 3,59 3,79
2 logt=— A—Blogf PONCELET 545 4,02
3 logt = a—bf COLEMAN 6,36 3,12
4 logt = a—Dbf COLEMAN 4,50 2,91
5 logt = A+ B/f TAYLOR 6,07 6,13
6 logt+logf=—1-d+ K STUART & ANDER- 6,78 3,40

SON
Anzahl Messungen 13 20

12) ¥F. GaroraLo, G. V. SMitH & B. W. RoYLE, Transaction of the ASME, October 1956;
H. BOHRINGER, Melliands Textilber. 12, 373 (1931).

13) ARTHUR LLINDER, Statistische Methoden, Verlag Birkhiiuser, Basel, S. 66; JoHN WISHART
& TueocHaRIs METAKIDES, Biometrika 40, 361-369 (1953).
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Gesicherte Unterschiede sind vorhanden zwischen den Formeln 4 und 5 (Tab. 2)
tiir die Serie der Viscosegarnmessungen. Bei Formel 1 der Tab. 2 ist das Restquadrat
fiir beide Mess-Serien irgend einer der tibrigen Formeln nicht gesichert grésser. Diese
Formel ist deshalb den iibrigen Formeln mindestens gleichwertig. Es sei noch er-
wihnt, dass bei der Berechnung der Bruchzeit fiir eine gegebene Bruchlast ein gros-
serer Standardfehler zu erwarten ist als bei der Berechnung der Bruchlast fiir eine
gegebene Bruchzeit. Die Formel 1 ist deshalb der Gleichung 1’ (Tab. 3) vorzuziehen.
Ferner ist zu beriicksichtigen, dass bei den Formeln 2, 3, 5 und 6 die Bruchspannung f
in Beziehung zur Bruchzeit gesetzt wird. Infolge der kontinuierlichen Dehnung
bis zum Bruch vergrossert sich die Spannung mit zunehmender Belastungszeit.

Tabelle 3. Standardfehler fiir log t = 10 in %,

Nr. Formel Nyloncord | Viscosegarn
1 logfy =Db—alogty, . . . . . 1,30 2,49
1’ logt =b'—a'logfy . . . . . 2,80 2,50
2 logt=A-Blogf. . . . . . 3,50 2,50
3 logt=a-bf . . . . . . .. 3,80 2,30
4 logt=a-bf". . . . . . .. 3,14 2,20
5 logt=A+B/f . . . . . .. 3,70 3,00
6 logt+logf=—-1f-d+K . . . 3,70 2,20

Bei Materialien wie Nylon, bei welchen relativ grosse Dehnungen auftreten, dndert
sich deshalb die Bruchspannung wesentlich in Funktion der Zeit. Falls wir fiir eine
gegebene Reisszeit die Bruchlast berechnen wollen, wird es deshalb vorteilhafter
sein, die Formel 1 anzuwenden. Formel 1 kénnen wir noch in folgender Form
schreiben:
fy = k- f'x[ty?

f’, sei die Bruchlast unter Normbedingungen in g/Denier (nach B.I.S.F.A. eine
Reisszeit von 20 Min. oder nach A.S.T.M. Standard 12 Min. Reisszeit).

Nyloncord Viscosegarn

Reisszeit . . . . 12’ 207 127 207
- S 1,092 1,116 1,099 1,121
a .o 0,0352 0,0381

Da die Koeffizienten k und a wenig verschieden sind, ist der prozentuale Abfall
der Bruchlast mit der Zeit fiir Nyloncord und Viscosegarn nicht wesentlich verschie-
den. Fur angendherte Rechnungen kann deshalb fiir ein gegebenes t, der Faktor
kjt,* fiir diese Textilien als konstant betrachtet werden. Fiir die Bruchlast, be-
stimmt bei Normbedingung, wird fiir log t = 7 dieser Faktor bei Nyloncord 0,63
und bei Viscosegarn 0,606. Es set noch erwihnt, dass die Formeln von PONCELET,
TavrLor und STUuART & ANDERSON fiir isotrope Materialien, wie es die Gliser sind,
abgeleitet wurden, wohingegen COLEMAN anisotrope Materialien voraussetzte, wie
diese in Textilfasern vorliegen. In Ubereinstimmung mit Formeln ilterer Autoren?)
haben STUART & ANDERSON?) eine Beziehung zwischen Bruchspannung und Bruch-

14) A. A. GrrFFiTH, Philos. Trans. Roy. Soc. London A 221, 163 (1920). Siche auch 8), S. 189
194.
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zeit abgeleitet, die zu einem Grenzwert fithrt fiir die Bruchspannung bei unendlicher
Zeit. Diese Formel

Int=Inln —* _ _In S _InB
Xo—C 2

X, ist proportional der Spannung f
geniigt unseren Messungen nicht. Es ist damit noch nicht bewicsen, dass ein solcher
Grenzwert iiberhaupt nicht vorhanden ist. Bevor jedoch Messungen in noch gros-
seren Zeitintervallen vorliegen, wire die Anwendung von Formel 1, Tabelle 2, auf
das Intervall log t = 1 bzw. log t = 8 zu beschrianken.

Priifbedingungen: Die Priifung erfolgte bei 21° und bei 659%, Feuchtigkeit. Gepriift wurde ein
Nyloncord von 1872 Denier mit Zwirn S 486/2 Z 488 und ein Viscosegarn von 1607 Denier mit
Zwirn Z 100. Dic Garne wurden an hartverchromten Bolzen von 25 mm Durchmesser aufgehdngt
(siehe Fig. 2). Dic urspriingliche Lange von 1 m wurde mit Vorspanngewicht von 100 g bestimmt.

Die Langeninderung wurde mittels aufgeklebter Marken mit einem WiLp-Nivellierinstrument
im Vergleich zu einem MetallmaBstab auf !/, mm festgestellt.
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Tig. 2. Gestell und Aufhingevorvichtung fiiv Standfestigheitsbestimmungen
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Zusammenfassung
1. An Viscosegarn und Nyloncord wurde der zeitliche Dehnungsverlauf unter
konstanter Belastung bis zum Bruch gepriift. Es wurde festgestellt, dass die Funk-
tion Zeit/Dehnung fiir Viscosegarn und Nyloncord dhnlich ist.
2. Der Zusammenhang von Bruchlast und Bruchzeit kann am besten durch
die folgende Gleichung
logf'y = b—alogty
wiedergegeben werden.

Chem. Laboratorium der STECKBORN KUNSTSEIDE AG.

205. Elektronenstruktur und physikalisch-chemische Eigenschaften
von Azo-Verbindungen

Teil V1): Uber den Einfluss von Substituenten auf das Absorptions-
Spektrum des Phenyl-azo-azulens, ein Beitrag zur Kenntnis der
PLATTNER’schen Verschiebungsregel

von F.Gerson und E. Heilbronner
(29. VII. 59)

In der vorliegenden Arbeit soll versucht werden, mittels der im Teil IV?) berech-
neten MO-theoretischen Grossen die experimentellen Daten der Teile 12), II3) und
II14) qualitativ zu deuten. Im Vordergrund des Interesses stehen:

1. Das Verhalten der langwelligsten Bande I des Phenyl-azo-azulens I(H) unter
dem Einfluss von Substituenten X des Benzol-Kerns (vgl. Fig. 1 und Tab. 1).

10 @} X oo @} X

2. Die durch Substituenten des Benzol-Kerns bedingte Abhingigkeit des Um-
fanges der bathochromen Verschiebung, welche die intensive Bande II ber der
Protonisierung der Azo-Gruppe erleidet (vgl. Fig. 1 und Tab. 2).

1) Teil [V: F. GErsoN & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 2332 (1958).

2) Teil I: F. GErsoN & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 1444 (1958).
3) Teil IT: F. GErsoN, J. Scuurze & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 1463 (1958).
4) Teil I11: F. GErRsoN, T. GAumaNN & E. HEILBRONNER, Helv. 41, 1482 (1958}).





