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zu mindest Anregung eines Molekiils entspricht:
Einsteins Quanteniquivalenzgesetz®). Als
primérer Vorgang ist hiernach bei den photochemischen
Reaktionen ein energieaufnehmender Prozefi anzuneh-
men. Sehr hiufig tritt derselbe in Gestalt einer wohl-
definierten endothermen chemischen Reaktion in die Er-
scheinung, z. B. als: -

Br, =2 Br — 46 000 cal

Cl, =2Cl — 57000 cal

H, =2H — 84000 cal (?),
an die sich dann die verschiedensten mehr oder weniger
exothermen Folgereaktionen anschlieflen kénnen.

Es ist nun leicht ersichtlich, dafl nur solche Strahlen
diese endothermen Primarreaktionen auslosen kénnen,
deren Energiequanten grofi genug sind, um die in der
Wirmeténung dargestellten Energiemengen den einzel-
nen Molekiilen zu liefern, deren N-.hv also gréfier ist als
die Warmetonung der Reaktion. Wie ein Blick auf die
Tabelle lehrt, kénnen bei den angefithrten Reaktionen
daher die kleinen Quanten des wultraroten und roten
Lichtes niemals eine Wirkung ausiiben, wenn die Strahlen
auch in noch so grofier Intensitit angewandt wiirden,
denn mehrere Quanten kénnen sich nicht auf ein Molekiil
vereinigen. Das Licht der gelben Natriumlinie hat bereits
geniigend grofle Quanten (N-hy — 48218cal), um die
Dissoziation des Brommolekiils in die Wege zu leiten, ist
aber auf die andern Reaktionen, wenn nicht andere
Energiequellen hinzukommen, ohne jeden Einfluf}. Das
Licht des #duBlersten Ultraviolett wiirde simtliche ange-
fiihrte chemische Reaktionen zur Durchfithrung bringen
kénnen — wenn es absorbiert wird. Licht, das nicht ab-
sorbiert wird, weil der betreffende Stoft in dem Spektral-
gebiet eben nicht geférbt ist, kann auch keine Arbeit
leisten. Absorption ist Voraussetzung fiir photochemische
Wirkung! Die Absorption braucht aber nicht notwen-
digerweise von dem chemisch reagierenden Stoffe selbst
getitigt zu werden. Man kennt zahlreiche Fille — einer
von grofer praktischer Bedeutung ist die Anwendung der
durch einen roten oder gelben Farbstoff fiir dies Spek-
tralgebiet empfindlich gemachten ,,sensibilisierten” photo-
graphischen Platte —, in denen ein fremder das Licht ab-
sorbierender Stoff als Ubermittler der Energie wirkt, da er
selbst augenscheinlich nichts mit ihr anzufangen wei83.

Wenn die bestrahlte chemische Verbindung zu stabil
ist, um von der Quantenenergie der betreffenden Strah-
lung zertriimmert oder zur Umsetzung angeregt zu wer-
den, so wird die absorbierte Strahlung sich in Wirme
umwandeln, das heifit die Translations-, Rotations- und
Schwingungsenergie der Molekiile erhshen, wodurch
dann exotherme Reaktionen beschleunigt werden kénnen
(auch ohne daf} die Warme durch Verteilung der Energie
auf viele Molekiile schon mefibar geworden wire).

Der mittlere Warmeenergieinhalt der Molekiile be-
trédgt an und fiir sich bereits etwa 3 R-T bis 12R-T —=6-T
bis 24.T cal. pro Mol, bei Zimmertemperatur also etwa 1800
bis 7200 cal. Das sind Werte von der Grifle der Energie-
quanien des ultraroten Lichts. Fiir die eigentlichen
photochemischen Reaktionen spielt demnach der Wirme-
inhalt der Molekiile nur eine untergeordnete, wenn auch
nicht zu vernachlidssigende Rolle.

Nach diesen vergleichenden Betrachtungen wird nun-
mehr verstindlich, weshalb gerade die Strahlen der
Wellenlingen etwa 0,8—0,2 ; vorzugsweise chemische
Wirkungen entfalten, die ultraroten Strahlen aber be-
sonders als Wirmestrahlen in die Erscheinung treten.
Dafl unser Auge, dessen Titigkeit ja auch auf photo-

%) Vgl. die Zusammenfassung ,Fortschritte der Photo-
chemie*, W. Meidinger, Z, ang. Ch. 38, 1029 [1925].

chemischen Reaktionen beruht, nur fiir das Gebiet bis
0,4 4 empfindlich ist, diirfte vielleicht damit zusammen-
héingen, dafl die Natur gezwungen ist, zur alshaldigen
Zerstorung des Bildes die eingetretene photochemische
Umwandlung rasch wieder riickgéingig zu machen, und
dies bei den — bildlich gesprochen — alles gleich kurz
und klein schlagenden ultravioletten Strahlen mit gréfieren
Schwierigkeiten verbunden ist, als bei den Strahlen des
sichtbaren Gebiets, Die ultravioletten Strahlen werden
schon in der Hornhaut, genau wie im "Glas, absorbiert
und in Wirme umgewandelt, ohne chemische Wirkung
entfalten zu koénnen.

Fiir den Chemiker wird aus der Betrachtung der
Tabelle nun auch anschaulich geworden sein, wie es
moglich ist, auf Grund der Quantentheorie sowohl aus
photochemischen Untersuchungen, wie aus Elekironen-
stoversuchen (bei denen unmittelbar die Anregungs-
spannung V abgelesen werden kann) Schliisse auf die
Gréfle von Wirmeténungen zu ziehen, die rein chemisch
oft nicht fabar sind oder nur mit grofiler Ungenauigkeit
sich messen lassen %),

Zum Schluf3 sei noch an einem vor kurzem von
M. Bodenstein und H. Liitkemeyer”) unter-
suchten Beispiel rein qualitativ gezeigt, wie die ver:
schiedenen Spektralgebiete entsprechend der Grofie
ihrer Quanten ganz verschiedene, sogar entgegengesetzte
photochemische Wirkungen haben koénnen. Die Bildung
des Bromwasserstoffs aus Brom und Wasserstoff im Gas-
raum geht im Dunkeln erst bei Temperaturen ven iiber
250 ° mit merkbarer Geschwindigkeit vor sich, durch Be-
lichtung mit rotem bis griinem Licht aber wird die
Bildungsgeschwindigkeit auf das 300 fache beschleunigt,
so daf} in solchem Licht die Reaktion bereits bei 180° mit
merkbarer Geschwindigkeit verlauft. Ultraviolettes Licht
dagegen zerlegt den gebildeten Bromwasserstoff, da seine
Quanten groB genug sind, um das recht stabile Molekiil
HBr zu zersprengen, wozu die Quanten des roten Lichis
nicht ausreichen. Bei Belichtung mit ultravieletthaltigem
weifenLicht werden demnach die beiden photochemischen
Reaktionen der Bildung und Zersetzung des Bromwasser-
stoffs miteinander wetteifern und nach einiger Zeit zu einer
Art Gleichgewichtszustand®) fiihren. [A. 237.]

Uber Isolierdle.

Von Dr, HANS STAGER. v
Mitteilung aus dem Organischen Laboratorium der A.-G. Brown,
Boveri & Cie., Baden (Schweiz).
(Eingeg. 8, Nov. 1925.)

Anlidfllich der Generalversammlung des Vereins
deutscher Chemiker in Niirnberg wurde in der Fach-
gruppe fiir Brennstoff und Mineral6lchemie auf Veran-
lassung der Gemeinschaftsstelle fiir Schmiermittel des Ver-
eins deutscher Eisenhiittenleute eine Diskussionsversamni-
lung iiber Transformatoren- uud Turbiunendle abgehalten.
An derselben beteiligten sich Vertreter der Konstruktions-
firmen, Olfachleute und vor allem Verbraucher sclcherOle.
In dem einleitenden Referate betonte Baum, Diisseldorf,
daf} gerade auf diesem Gebiete in letzter Zeit von verschie-
denen Seiten sehr viel gearbeitet wurde. Es sei aber nach
seiner Auffassung fraglich, ob sich all-die Miihe lohne.

8) Vgl. die zahlreichen Arbeiten von J. Franck und Mit-
arbeitern, z. B. G. Cario und J. Franck, Uber die Zer-
lerung von Wasserstoffmolekiilen durch angeregte Quecksilber-
atome, Z. {. Phys. 11, 161 119221,

7y Z. physik. Ch. 114, 208 [1924].

8) Solche ,,Gleichgewichte® sind u. a. von A, Coehn u.

K. Stuckardt, Z. physik. Ch. 91, 722 [1916], genau unter-
sucht worden.
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In der vorliegenden Arbeit sollen einige der wich-
tigsten Punkte herausgegriffen werden, die wohl in den
Sitzungen der anschlieflend an die Diskussion gewihlten
Kommission- zur Sprache kommen werden.. Es handelt
sich nach unserer Auffassung bei den Isolierélen vor
allem um zwei grundsitzliche Punkte: Die elek-
trische Festigkeit- und die Oxydations-
erscheinungen bei Mineralslen. Bei den Turbinen-
Olen spielt naturgemifi: der erstgenannte Punkt keine
Rolle, dagegen ist auch bei diesen der zweite von groBer
Bedeutung, vor allem im Zusammenhang mit den bei der
Oxydation entstehenden Reaktionsprodukten und den
durch diese beeinfluiten Eigenschaften der Schmier-
fahigkeit und des Emulsionsvermégens. Alle diese Er-
scheinungen sind nicht nur von momentaner Wichtigkeit
fir die etwaige Ausarbeitung von Lieferungsbedingungen,
sondern es kommt ihnen prinzipielle wissenschaftliche
Bedeutung zu. Aus diesem Grunde diirfte es sich auch
lohnen, zur Erforschung der Erscheinungen noch weitere
Mithe und Arbeit zu verwenden.

Im folgenden soll allgemein nicht von Schalter- und
Transformatorenélen gesprochen werden, sondern von
Isolierslen; damit soll ausgedriickt sein, daf$ es sich um
Mineralgle handelt, die in der Elekirotechnik als Isolier-
material gebraucht werden. Inwiefern in diesem Sammel-
namen auch gewisse gemeinsame Eigenschaften begriin-
det sind, wird weiter unten zu zeigen sein.

Die elektrische Festigkeit von Olen.

Der Maschinenbau hat mit steigenden konstruktiven
Anspriicchen auch an seine Baumaterialien verschérfte
Forderungen stellen miissen, So kam es, dal heute die
Festigkeitslehre von Metallen sehr entwickelt ist und
dem Konstrukteur fiir seine Berechnungen die nétigen
Grundlagen liefert. Die rasche Entwicklung der Hoch-
spannungstechnik  verlangte  entsprechende  Unter-
suchungen iiber die elektrische Festigkeit der zur Ver-
filgung : stehenden Isoliermaterialien. Die neueren For-
schungen beschiftigen sich daher intensiv mit diesem
Gebiet, und die letzten Jahre haben grofie Umwandlun-
gen in der Anschauung iiber das Verhalten von Dielek-
triken im elekirischen Feld zur Folge gehabt. Die ersten
Vorstellungen lehnten sich an die mechanische Festig-
keit, indem man annahm, daB ein Isoliermaterial im
elektrischen Felde dhnlich belastet werde wie ein Korper
von mechanischen Kréften. Wenn die Feldstirke einen
bestimmten Wert, die Bruchbeanspruchung, iiberschreite,
danin werde das Isoliermaterial zerstért. Es ist heute
aber allgemein bekannt, dafl diinne Schichten viel hhere
elektrische Beanspruchungen ertragen als dicke. Die
Bruchbeanspruchung kann somit nicht als eine Material-
konstante auigefaBt werden.

Wesentlich verschieden verhalten sich in elektrischen
Feldern die verschiedenen Aggregatzustinde. Wihrend
Luft als Dielektrikum eine definierte elektrische Festig-
keit hat, kann 01 bei gleichen Bedingungen alle mog-
lichen- Werte fiir die Durchschlagsfestigkeit aufweisen.
Welch grofie Unterschiede in der Bezichung auftreten
kénnen, zeigt eine Untersuchung von Hayden und
Steinmetz?), deren Resultat in Fig. 1 ersichtlich-ist.
Die Durchschldge in Ol wurden in einem sehr grofien
Quantum durchgefiihrt, damit die Zerstérung desselben
nicht eine entscheidende Rolle spielen konnte. Auch bei
festen Isoliermaterialien 148t sich kein eindeutiger Zu-
sammenhang zwischen den bekannten physikalischen
Konstanten, wie Dielektrizitatskonstante, Leitfihigkeit
und elekirischer Festigkeit ermitteln.

1) Journal of the A J.E.E, Vol. 53, 88 [1924].

Beim Durchschlag eines gasférmigen Dielektrikums
wird heute allgemein die StoSionisation angenommen,
und die beziiglichen Theorien haben die Erkenntnisse
iiber den Vorgang auch wesentlich zu férdern vermocht.
Wenn eine Wechselspannung an zwei Elekiroden angelegt
wird, zwischen denen sich ein Gas befindet, so entsteht
ein reiner Verschiebungsstrom. Wenn die Spannung
sinusférmig verlduft, entsteht ein' um 90° voreilender
Strom, der wattlos ist und keine praktisch bemerkbaren
Leistungsverluste verursacht. Wesentilich anders liegen
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die Verhiltnisse bei festen oder fliissigen Dielektriken.
Ersetzen wir das Gas zwischen den Elektroden z. B. durch
Ol, dann ist der durch die Wechselspannung erzeugte
Strom nicht mehr genau um 90 ¢ verschoben. Die so ent-
stehende Wattkomponente verursacht die dielektrischen
Verluste, die das Isoliermaterial erwirmen. Elektrisch
gute Isolatoren sind schlechte Wéirmeleiter, und so kann
es moglich sein, dafl das Warmegleichgewicht im Isolator
gestort wird und derselbe infolge ortlicher Uberhitzung
einen Defekt erleidet. Diese von K. W, Wagner?)
und Steinmetz?) vertretene Auffassung des elek-
trischen Durchschlages als einer Wéarmezersetzung ist
von verschiedenen Autoren angegriffen worden, enthilt
aber wohl die grofle Grundwahrheit iiber diesen Vor-
gang. In der bereits oben erwihnten Abhandlung von
Hayden und Steinmetz sagen diese Forscher, daf
es iliberhaupt sehr fraglich sei, ob fliissige Dielektrika
eine definierte Durchschlagsfestigkeit aufweisen kénnen.
Sie nehmen an, dafl der Durchschlag in ‘Ol infolge von
Inhomogenititen eingeleitet werde, indem z. B, Olanteile
verschiedener Leitfdhigkeit in die Funkenstrecke hinein-
gezogen werden und dadurch Stréomungen im Feld mit
grofler lokaler Dichte entstehen. Dadurch kénnen 6rtliche
Erwidrmungen auftreten und die Folge davon ist eine Gas-
entwicklung, die dann schlieBlich zum Durchschlag fiihrt.
Zipp*) nimmt an, daff Ol ein Gemisch von organischen
Verbindungen mit verschiedenen Dielektrizitdtskonstan-
ten sei und dafl auch wieder die dadurch verursachte
Inhomogenitit den Durchschlag einleite. Aus Versuchen
aus dem Phys. Lab. der A.-G. Brown, Boveri ergibt sich,
dafl die Dielektrizitdtskonstante beim gleichen Ol stark
. abhéngig ist von der Temperatur. So wurden an einem
beliebig herausgegriffenen Beispiel folgende Werte ge-
messen: ‘

Dielektrizitiitskonstante

Temperatur Leitfiihigkeit
20¢- 1,3 38,2 - 10° Ohm/cem
30° 1,44 37,2
40 1,7 33,6
50 ° 2,6 24,1

Auch Briickmann %) behauptet, da8l der Durchschlag
durch Inhomogenititen eingeleitet werde und daff nicht

2) Journal of the A. J. E. E. 41, 1034 [1922].
3) Electr. World 865 [1922].

%) Ingenieur-Ztg. 279 [1923].

5) E. T. Z. 48, 453 [1923].
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feuchte Fasern allein in Betracht kommen. Er machte
eine Versuchsreihe mit Transformatorenél, das Spuren
von Ricinusdl enthielt und konnte nachweisen, daf} der
Durchschlag in Form eines Uberschlages lings der Grenz-
fliche der Medien verschiedener Dielektrizititskonstanten
erfolgte. Solche Grenzflichen kénnen, wie in vorliegen-
dem Falle, leicht bei Mischungen von Olen entstehen. Wie
oben gezeigt wurde, ist es auch moglich, dafl Schichten
mit verschiedenen Dielektrizitdtskonstanten durch wun-
gleichmiBige Erwdrmung in ein und demselben Ol ent-
stehen. Sorge*®) hat nachgewiesen, dafl die elekirische
Festigkeit auch vom Elektrodenmaterial abhingig ist. So
bewirkten Silber und Zink die hdchsten, Eisen und Mes-
sing die niedrigsten Durchbruchsfeldstirken. In einer
ausfithrlichen Arbeit untersucht Draeger?) die Ein-
flisse der Eigendissoziation und der ultravioletten Strah-
len auf die Leitfdhigkeit und kommt zum Schluf}, daf
Eigendissoziation und Ionisation beim Durchschlag den
weit geringeren Einfluf ausiiben als die Leitféhigkeit,
die z. B. durch elektrolytische Verunreinigungen verur-
sacht wird. In der Auswertung seiner Versuche stiitzt er
sich auf die Hypothese von Giinther-Schulze und
kommt zur Uberzeugung, dai durch schwer bewegliche
Ionen grofier Reibung Dampfbahnen in der Fliissigkeit
gebildet werden, in denen leichter bewegliche Ionen mit
groflerer mittlerer freier -Wegliinge Stoiomisation be-
wirken,

Mit diesem Uberblick sollte gezeigt werden, wie in
jingster Zeit die verschiedensten Forscher sich bemiih-
ten, die sehr komplizierten Verh#ltnisse beim elek-
trischen Durchschlag von flilssigen Dielekiriken zu er-
klaren, ohne jedoch irgendwelche Stellung zu den ver-
schiedenen prinzipiellen Hypothesen nehmen zu wollen.
Nach unserer Auffassung 148t sich der ganze Vorgang
nicht auf eine einfache Formel bringen, sondern es miis-
sen zu seiner Erklirung die verschiedensten Momente
beriicksichtigt werden. Vor allem darf man nicht ohne
weiteres annehmen, daf3 die elektrische Festigkeit von
Isolierslen eindeutig im Zusammenhang stehe mit der
chemischen Konstitution derselben. Diese kann wohl die
Leitfdhigkeit, die Dielektrizititskonstante oder &hnliche
physikalische Konstanten bedingen. Wie wir aber oben
gesehen haben, ist die elekirische Festigkeit verursacht
durch das Zusammenwirken aller dieser Konstanten und
durch Erscheinungen, die nicht durch diese ausgedriickt
werden konnen.

Noch verwickelter werden die Verhiltnisse, wenn wir
beriicksichtigen, daf3 die heute als Isolieréle gebrauchten
Mineraldle hygroskopisch sind und im Betriebe immer
mehr oder weniger Wasser enthalten. Dem System
Wasser-Ol und dessen elektirischen Eigenschaften sind
eine Menge sehr interessanter Arbeiten gewidmet wor-
den, und es diirfte an dieser Stelle interessieren, auch
einen kurzen Uberblick dariiber zu erhalten. Das Lo-
sungsvermogen fiir Wasser ist fiir die verschiedenen Erd-
olfraktionen verschieden. Groschuff®) hat gezeigt,
daBl Kerosin bei 18 ¢ nur 0,005% Wasser zu ldsen vermag.
Nach Angaben des gleichen Autors soll die Ldslichkeit
bei Transtormatorendl 3—5mal grofler sein -als bei
Kerosin. Mit der Temperatur - nimmt das Lésungsver-
mogen bedeutend zu®). Gemessen wurden Erhshungen
bis auf das 20fache in einem Temperaturintervall von
18—94°. Die elektrische Festigkeit wird durch das Was-
ser, das im O] enthalfen ist, wesentlich beeinflufit. Die

§) Arch. f. Elektrotech. 13, 189 [1924],
7) Arch. 1. Elektrotech. 13, 366 [1924].
8) Z. Elektroch. 348 [1911].
%) Ch. Ztg. 46, 1154 [1922].

grundlegenden Untersuchungen iiber diesen Gegenstand
wurden seinerzeit von Hirobe, Ogawa wund
Kubo?®) durchgetfithri. Von diesen Autoren wurde
nachgewiesen, dafl ein vollstindig reines und trockenes
Transformatorendl eine Durchschlagsfestigkeit von 230
bis 250 kV/em aufweist, gemessen zwischen Kugelelek-
troden von 20,7 mm Durchmesser. Durch eine Wasser-
aufnahme von */,,,,, soll der Sittigungsgrad bereits er-
reicht sein, womit eine Reduktion der Durchschlagsfestig-
keit auf etwa 39—40 kV/em verbunden sein soll. Bei
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Durchschlagsfestigkeit D in kV/cm eines Isolieréles nach den Verbands-
richtlinien, abhdngig von seinem Wassergehalt W in Tausendsteln des
Olgewichts,

diesen Untersuchungen hat es sich schon gezeigt, da8
ganz geringe Mengen Wasser ein sehr starkes Abfallen
der elekirischen Festigkeit bedingen. In einer ausfiihr-
lichen Arbeit wurde die gleiche Frage von Friese)
behandelt. Dieser Forscher stellte eine #hnliche Ab-
hingigkeit vom Wassergehalt fest. Vor allem wurde als
Grundlage der Untersuchung dafiir gesorgt, ein mit allen
zur Verfiigung stehenden Mitteln gereinigtes Ol zu er-
halten. Als maximale Durchschlagsfestigkeit ergab sich
fiir ein solches 230 kV/cm, Fig. 2 zeigt die Abhiingigkeit
von stufenweise zugesetztem Wasser. Es zeigt sich auch
Lier, daf} ein sehr starker Abfall der elektrischen Festig-
keit bei einem Wassergehalt von etwa 0,19/, auftritt.
Was fiir die weitere Betrachtung sehr wichtig ist, ist die
Tatsache, dafi das Ol bei einem Wassergehalt von 0,1°/,,
seine Séttigung erreicht hat und damit gleichzeitig eine
minimale Durchschlagsfestigkeit von 22 kV/em aufweist.
Friese hat in seinen Untersuchungen eine grofie Auf-
merksamkeit auf den Verteilungsgrad des Wassers im
0Ol gelegt und gibt an, daB die Wasserkiigelchen von der
GrofBenordnung 10 4 sind bei einem Gehalt von 0,19/,
Er hat auch nachgewiesen, dafl Fiserchen sich nicht mit
Wasser vollsaugen, sondern dieses sich als Tropfen auf

10) Report Nr. 25 of the Third Section of the Imperial Dep.
of Comunication. Siehe auch Electr. World 68, 1301 [1918] oder
Le Genie Civil 70, 179 [1917].

1) Wissenschaitl. Verdffentlichungen a. d. Siemens-Konzern
1, 41 [1921].



89. Jahrgang 1926]

Stiger: Uber Isoliersle

311

der Oberfliche derselben festsetzt. Schréte r??) konnte
feststellen, dafl Wassertropfchen von 5 Durchmesser
sich schwebend im Ol erhalten kénnen. Bei Anlegen der
Spannung werden sie aber sofort in das elektrische Feld
hineingezogen. Er hat auch einen wesentlich hoheren
Maximalwert, néimlich 840 kV/em fiir zweimal iiber ge-
hirteten Filtern gereinigtes Transformatorensl gemessen.
Der Verfasser *) hat seinerzeit darauf aufmerksam ge-
macht, daf3 angenommen werden muf}, daBl ein Teil des
Wassers gelost im Ol vorhanden ist und ein Teil suspen-
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diert als Oltropfchen bis zu einem maximalen Durch-
messer schwebend sich als Emulsion halten kann. Mog-
licherweise ist sogar die Annahme berechtigt, dafl Wasser
in Form von Fliissigkeitshiillen solvatihnlich oder ober-
flachenadsorptiv im Ol enthalten ist. Damit in Uberein-
stimmung wéren die Versuche von Shrader¢), der
nachweisen konnte, dafl beim langsamen Erhitzen von
wasserhaltigem Ol zwei Maxima fiir die Durchschlags-
festigkeit festzustellen sind, beim ersten ist das mecha-
nisch mit dem O] gemischte, beim zweiten das adsorptive
Wasser entfernt worden, Fiir die Einleitung des Durch-
schlages ist das geldste oder adsorptive Wasser nicht von
primirer Bedeutung, da derselbe erst eingeleitet wird, wenn
eine Unstetigkeitsfliiche vorhanden ist, so dafl das Dielek-
trikum gestort ist. Das wiirde auch i{ibereinstimmen mit
der oben angegebenen Theorie von D rae g er betreffend
die Ausbildung der Dampfbahnen, in denen die StoBioni-
sation auftreten kann. Die neueste Publikation von Gye-
mant!) bringt eine sehr interessante Betrachtungs-
weise. Er geht von der elektrostatisch begriindeten An-
nalime aus, da3 die Wasserkugeln in starken elektrischen
Feldern eine Streckung erfahren, gewissermaflen zu
Fiden ausgezogen werden. Sobald sich diese gegenseitig
beriihren, entsteht ein Wasserkanal im Ol, der als lei-
tende Verbindung zum Durchschlag zwischen den Elek-
troden fithrt. Da wir es mit einem System elektrischer
‘Dipole zu tun haben und diese die Tendenz aufweisen,
sich mit den gegenseitigen Polen aneinander zu legen,
so wird die Kanalbindung noch erleichtert werden. Unter
dér Annahme nun, dafl 60—70% der Entfernung der
Elektroden durch die Streckung iiberbriickt werden kon-
nen, lafit sich die so errechnete Kurve der Abhéingigkeit
der Durchschlagsfestigkeit in Funktion vom Wassergehalt
mit der von Fries e experimentell festgestellten nahezu
zur Deckung bringen. Als niedrigster Wert fiir die Durch-
schlagsfestigkeit erhalt Gy e m a nt aus seiner Rechnung
27 kV/cm, was mit den 22 kV/em, die F ries e festgestellt
hat, gut iibereinstimmt. Auch bei dieser Uberlegung ist

12) Arch, {. Elektrotech. 12, 67 [1923].

13) Stager, Bull: des S. E. V. 15, 8 [1924].

12) Journ. of the Franklin Inst., Heft 191, 513 [1925].
15) Z, f, Physik 33, 789 [1925].

zu sagen, dal als Grundlage angenommen werden muf,
daf} die eine Komponente des Systems, das Wasser, erst
von einer bestimmten Teilchengréfie an seine volle Wir-
kung austiben kann. In Fig. 3 gibt Kurve 1 den Verlauf
der- Durchschlagsspannung eines im Vakuum ausgekoch-
ten Oles in Abhingigkeit von der Temperatur. Fiir
Kurve 2 hatte man vor der Durchschlagspriifung das ‘01
zwei Stunden iiber destilliertem Wasser als Bodenkorper
stehen lassen. Man beobachtet wohl eine Reduktion der
elektrischen Festigkeit, der Verlauf der Kurve bleibt
aber derselbe. Das im Ol enthaltene Wasser ist in diesem
Falle wohl nur als hochdisperses (gelost oder adsorptiv)
Wasser enthalten, so daBl keine Unstetigkeitsfliche aus-
gebildet worden ist, die zu einer starken Reduktion der
Durchschlagsfestigkeit fiithren wiirde. Ahnlich verhielt
sich auch Ol, durch das man Wasser durchtropfen lieS3.
Daraus ergibt sich fiir die Praxis, da} Kondenswasser,
das z. B. vom Deckel abtropft und durch das 01 durch-
fdllt, nicht sehr gefihrlich ist fiir die elektrische Festig-
keit. Viel bedenklicher ist Wasser, das bei héheren Tem-
peraturen gelést im Ol enthalten war und bei der Ab-
kithlung sich langsam iiber den hochdispersen Vertei-
lungszustand zu gréBeren Tropfen kondensiert. Dabei ist
wiederum die hochdisperse Phase die gefihrlichste.

Fiir den Betrieb von Transformatoren, vor allem in
Freiluftstationen, wurde oft die Befiirchtung ausgespro-
chen, die sich durch die Untersuchungen von Friese
zu bestiitigen scheint, dafl die elektrische Festigkeit von
Isolierdlen sich sehr stark mit der Luftfeuchtigkeit #ndert,
so daf3 bei Schwankungen im Wassergehalt der Luft sehr
leicht Stérungen in solchen Anlagen auftreten konnten.
In neuester Zeit hat auch R 0 d m a n 1¢) diese Zusammen-
hiinge untersucht und frither sind Mitteilungen dariiber
von Stdger gemacht worden!?). Um die Verhdltnisse
moglichst der Praxis anzupassen, wurden bei der A.-G.
Brown, Boveri die Untersuchungen an einem im Freien
aufgestellten Transformator wihrend zwei Jahren durch-
gefithrt. In Fig. 4 ist das Ergebnis derselben zusammen-
gestellt. Linienzug a bedeutet die Anderung der Durch-
schlagsspannung wihrend der Versuchszeit; b gibt die
Anderung der Temperatur und ¢ die Schwankungen der
Luftfeuchtigkeit. Trotz starken Schwankungen im Wasser-
gehalt der Luft wihrend dieser zwei Beobachtungsjahre
ist die Durchschlagsfestigkeit des Oles praktisch konstant
geblieben. Von Bedeutung fiir diese Gleichméfligkeit ist
wohl die Tatsache, daBl bei dieser Versuchsanordnung
eine Anderung im Verteilungsgrad des Wassers, das im
Ol enthalten war, nicht eintreten konnte.

Fiir den Winterbetrieb von Freiluftstationen ist im
weiteren von grofier Bedeutung, die Bildung von Eis aus
dem im Ol gelosten Wasser. Die sich bei tiefer Tem-
peratur bildenden Eisschiippchen kénnen sich unter Um-
stinden schwebend im Ol erhalten und verursachen da-
durch Inhomogenititen, die zu Durchschligen fiihren
konnen. Es muB daher unbedingt die Forderung gestellt
werden, dafl das spezifische Gewicht des Oles kleiner
ist als dasjenige von Eis bei 0° also kleiner als 0,916.
L i n'n %) hat Versuche in dieser Richtung im Betriebe der
Duquesne Light Company in Pittsburgh durchgefiihrt und
festgestellt, dal diesem Punkt grofle Aufmerksamkeit ge-
schenkt werden muf.

In der vorliegenden Zusammenstellung der neuesten
Untersuchungen iiber die elektrische Festigkeit von Mine-
ralélen sollte ein kurzer Uberblick gegeben werden iiber
den heutigen Stand der Untersuchungen, um noch kurz auf

16) Electr. Journ. 22, 216 [1925].
17) Bull. des S. E. V. 15 [1925].
18) Electr. World 85, 819 [1925].



312

Stiger: Uber Isoliersle

[ Zeitachrift fiir
angewandte Chemie

die heute iiblichen Priifvorschriften und - Lieferungs-
bedingungen einzugehen. Die Normen zur Lieferung von
Schalter- und Transformatorenél der meisten nationalen
Verbidnde schreiben eine bestimmte Durchschlagsfestig-
keit fiir den Anlieferungszustand vor. Sie wollen sich da-
durch eine gewisse minimale Isolierfihigkeit der Ole
garantieren lassen. Nach allem, was oben besprochen
wurde, ergibt sich wohl, dafl solche Vorschriften fiir die
Praxis sehr geringen Wert haben. Ein neuer Standpunkt
iiber diese Frage wurde von der Normalienkommission

3

so verschiedener Art, dafi nicht ein ein-
ziger der vorgeschlagenen Erkldrungs-
versuche die Frage zu l6sen vermag. Da
aber die einzelnen Ursachen noch nicht
einwandfreibekanntsind,hatesauchkei-
nenpraktischen Wert,die Durchschlags-
spannung zu bestimmen, sondern es soll
durech eine Dauerspannungsprobe von
Isolierdl ein gewisser Minimalwert ge-
fordert werden, der auch"als Grundlage
filr die Konstruktionen von: Trans-
formatoren und Schaltern festzu-

/

] M

8 8

legenist.

Die Oxydationserscheinungen bei Mineralolen.

Die Lebensdauer eines Mineraldles im Trans-

formator h#ingt im wesentlichen ab von der Oxy-

o3 B Y3
=
—
-

Y dationsmoglichkeit durch den Luftsauerstof und

Raumtemperatur®C Spannung KV

-
o

der Betriebstemperatur. Damit eine grofie Be-

triebssicherheit gewihrleistet ist, muf3 dafiir ge-

sorgt werden, dafl die Auswahl so erfolgt, da} die

g 8l

fiir diesen Zweck giinstigsten Ole auch wirklich zur

Hiitte aus Brettern,

Verwendung kommen. Es sind mit steigenden
Beanspruchungen auch entsprechend verschirfte

Vorschriften erlassen worden, da man bemiiht war,

allseitig geschlos- 1 ' u

die nachtriglich im Betriebe auftretende Ver-

sen mit Luft-

Feuchtigherf in%
383¢g83

schlitzen unten

schlammung der Ole im Laboratorium zu kon-

und oben 1921 1

Einfluf der Anderung der Luftfeuchligkeit und Temperatur auf das Ot
im Verbrauchstransformator, der lingere Zeit aufler Betrieb stand.

Fig. 4.

a) Durchschlagsspannung des Oles, Kugelentfernung 5 mm, Kugeldurcbmesser

== 12,6 mm.
b) Raumtemperatur in Grad Celsius.

¢) Relative Feuchtigkeit in der Hiitte in ¢/, mit Hygrometer gemessen.

des Schweizerischen Elektrotechnischen Vereins einge-
nommen. In den von diesem herausgegebenen Lieferungs-
bedingungen wird vollstindig auf die Bestimmung der
Durchschlagsspannung verzichtet, dafiir wird das Ol einer
Dauerspannungsprobe ausgesetzt. Die Priifung selbst wird
in folgender Weise durchgefiihrt: Als Funkenstrecke wird
die Kugelfunkeustrecke mit einem Abstand von 5 mm und
12,5 mm Kugeln verwendet. Um alle Einfliisse von
etwaigen beim Eingiefien in das Priifgefifl mitgerissenen
Luftblasen auszuschalten, wird vor dem Anlegen der
Spannung 30 Minuten gewartet. Nach dieser Zeit wird die
Wechselspannung eingeschaltet und von 0 bis 30 kV effek-
tiv gesteigert mit einer Geschwindigkeit von 1kV/sek.
Diese Spannung wird 30 Minuten konstant gehalten, und
wihrend der letzten 5 Minuten diirfen keine Funkenent-
ladungen irgendwelcher Art auftreten. Durch den langen
Spannungseinfluf} sollen alle Strémungserscheinungen und
Zufilligkeiten moglichst ausgeschaltet sein. Ist ein ‘Ol stark
feucht, so 1iBt sich die Spannung nicht so hoch steigern,
oder es treten Vorentladungen auf. In einem solchen
Falle ist das Ol vor der Verwendung unbedingt zu trock-
nen, wihrend im andern Falle von einer Vakuumtrock-
nung abgesehen werden kann, da der Wassergehalt nur so
minimal ist, daf} er den gewiinschten Minimalwert nicht
iiberschreitet 7).

Als Zusammenfassung zu diesen Ausfithrungen iiber
die elektrische Festigkeit an. Isolierélen ist zu sagen:
Die Kenntnis des Vorganges des Durch-
schlages eines elektrischen Funkens
durch das O1 ist heute noch nicht voll-
stindig. Die bedingenden Faktoren sind

1%y Mineralle . Schalter u. Transformatoren. Verlag SEV
u Rascher, Ziirich (1925).

H AMJIJIASONDIFMMIJIASOND
! 1 1922 t

trollieren.

Alle die verschiedenen Verfahren sollen hier
nicht eingehend besprochen werden, sondern ledig-
lich gewisse Vorschlidge, die zum Teil in der Dis-
kussionsversammlung in Niirnberg behandelt wor-
den sind. Mafigebend fiir den Verlauf der Zer-
setzungsvorginge ist zum Teil die Zusammen-
setzung des Oles im Anlieferungszustand. Die
raffinierten Mineraltle sind entweder reine Paraffin- oder
reine Naphthenole oder dann Gemische von beiden. Grund-
legende Untersuchungen iiber die Oxydation von Kohlen-
wasserstoffen sind vor allem von Harrie s?°) und seinen
Mitarbeitern durchgefiihrt worden. Die Oxydation von Par-
affin wurde studiert von Kelber?'), der mit verschie-
denen Katalysatoren arbeitete und einwandfrei nachwei-
sen konnte, dafl die Oxydation mit Sauerstoff allein immer
erst nach einer gewissen Zeit einsetzte. Diese Verzige-
rungserscheinungen werden uns weiter unten nochmals
beschaftigen. Griin?) hat in verschiedenen Arbeiten
seine Versuche iiber die Oxydation von Paraffin bei hohe-
ren Temperaturen und verschiedenen Versuchsbe-
dingungen behandelt und als Reaktionsprodukte Wachs-
ester, héhere Alkohole und Fettsiuren feststellen kénnen.
Von ihm konnte auch gezeigt werden, dafi durch be-
stimmte Wahl der Versuchsbedingungen ein Kohlenstofi-
atom nach dem andern wegoxydiert werden kann, bis
man schlieBilich Ameisensidure erhilt.

Bei der Oxydation von Naphthenen sollen nach Gur -
witsech?®) keine Naphthensiuren, sondern viel kompli-
ziertere Sduren gebildet werden. Charitschkoff??)
bezeichnete sie als Polynaphthen- oder Asphaltogen-
séuren.

Wie schon oben bei der Besprechung der Griin-
schen Versuche gesagt worden ist, konnen bei Paraffin

20) Untersuchungen iiber die Einwirkung von Ozon auf
organische Verbindungen. Springer, 1916.

21} B. 53, 66 [1920].

22} Z. ang. Ch. 33, 206 [1920]; 36, 125 [1923].

23) Wiissenschaftl. Grundlagen der Erdélverarbeitung.
Springer, 1924.

24) Osterr. Chem.-techn. Ztg. 125 [1910].
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verschiedene Reaktionsprodukte entstehen je nach den
Versuchsbedingungen. Daf tatsichlich auch bei der Oxy-
dation von Paraffinélen bei tieferen Temperaturen hoch-
molekulare Siuren sich bilden kénnen, wurde von Sté-
gerund Bohnenblust?) gezeigt. Aus Reaktionspro-
dukten, die im Laboratoriumsversuch mit Transformato-
renélen mit Paraffinbasis erhalten worden sind, konnten
solche Sauren dargestelit werden. Die Molekulargewichts-
bestimmungen ergaben eine #hnliche Molekulargrofie
wie bei Siduren, die aus Naphthenbasisilen entstanden
sind. Anderseits konute ebenfalls im Laboratorium der
A.-G. Brown, Boveri bei Druckoxydationsversuchen ge-
zeigt werden, dafl sowohl bei Paraffin- als bei Naphthen-
basisilen leichtfliichtige, niedermolekulare Sauren schon
bei Temperaturen von 110 ° entstehen kénnen. Ole, die
hauptsiichlich aus Paraffinkohlenwasserstoffen zusammen-
gesetzt waren, bildeten unter diesen Bedingungen auch
unldsliche Schlammprodukte, wie aus folgender Zusam-
menstellung hervorgeht

olA | 1B | dlc

Temperatur 1109 1100 1100
Luft (6 Atm, 24 Std.) f
SHurezahl des filtrierten Oles . . . 0,07 1,61 |
Schlammgebalt. . . .. ... .... 00/, 0,279/,
Sauerstoff (6 Atm. 24 Std.) .
Siurezahl des filtrierten Oles . . . G,11 3,96
Schlammgehalt. . . .. .. ..... 0,03%,1 1,669/,
Sauerstoff (3 Atm. 24 Std)
Siurezahl des filtrierten Oles . . . 0,10 3,42 0,13
Schlammgebalt. . . .. ....... 0,179, | 1,099, 0,019/,

A und C sind Ole mit Naphthenbasis. B mit Paraffinbasis.

An den herausgegriffenen Beispielen zeigt sich deut-
lich, daB} bei der Druckoxydation bei tieferer Temperatur
auch beim Ol mit Paraffinbasis verhiiltnismiflig viel
Schlamm gebildet wird, wahrend die beiden Naphthendéle
gegen den Oxydationseinfluff verhiltnismaBig bestindig
sind bei den gewihlten Bedingungen. Dagegen war es
auch moglich, aus diesen Sauren abzuspalten mit Saure-
zahlen zwischen 650 und 700; diese Siduren sind aller-
dings nicht weiter untersucht worden.

Bei Oxydationsvorgéingen an der Luft ohne irgend-
welchen Uberdruck oder Durchleiten von Sauerstoft
konnte bei Paraffin- und Naphthenélen Schlammbildung
festgestellt werden, d. h. also, bei beiden Oltypen treten
neben olloslichen Siuren auch Polymerisationsprodukte
auf, die nur teilweise verseifbar und in warmem O] un-
16slich sind 2¢). Diese Feststellung steht im Widerspruch
zu den Angaben, die Schléapfer?) macht, der in der
Zusammenstellung seiner sehr eingehend durchgefiihrten
Versuche zum Schlusse kommt, dafl reine Paraffinkohlen-
wasserstoffole bei der Oxydation Sduren aber normaler-
weise keine GlunlGslichen Zersetzungsprodukte bilden.

Der Oxydationsverlauf ist auch stark abhingig vom
Raffinationsgrad des Oles ?®). Es ist durch geeignete Be-
handlung der Ole bei der Raffination moglich, aus beiden
Gattungen sogenannte Weiflole zu erhalten, die gegen
Oxydation sehr unbestiindig sind und in Beriihrung mit
Luft bei verhélinisméBig tiefer Temperatur ausschlieflich
in niedermolekulare Sduren iibergehen. Fiir diesen Fall
ist ein gewisses Cracking- des Oles wihrend des Her-
stellungsprozesses sehr wohl moglich, und dadurch wird
auch die Oxydation erleichtert.

Der Reaktionsverlauf ist also ein sehr komplexer
und keinesfalls durch Herausgreifen der Eigenschaften

25) Bull. des SEV 15, 415 [1925].

28) Siehe Sté ger, Helv. Chim. Acta 6, 62 [1923].
27) Diss., Eidg. techn. Hochschule, 1925.

28) Stiager, Z. ang. Ch. 38, 476 [1925].

einer Korperklasse zu erkliren. Im Transformator
konnen die Vorginge noch bedeutend beeinflufit werden
durch die darin enthaltenen Faserstoffe, an deren grofier
Oberfliche eine grofie Reaktionstdhigkeit zu beobachten
ist, wie von E v e r s ?*) mit Recht zum Ausdruck gebracht
worden ist. In diesem Zusammenhange mochte ich auf
Vorginge aufmerksam machen, die bei den heutigen
Pritfmethoden nicht erfaBit werden kénnen. Es wurde
schon oben darauf aufmerksam gemacht, daf§ die Art und
Weise der Raffination den Verlauf der Oxydationserschei-
nungen wesentlich beeinfluit. Es konnte vom Verfasser
gezeigt werden, daf z. B. die Verteerungszahl mit steigen-
dem Raffinationsgrad (wobei unter Raffinationsgrad ver-
standen wird ein Behandeln mit entsprechend konzen-
trierten Siuren und nachfolgend mit verschiedenen Bleich-
erden) zuriickgeht, um dann von einem bestimmten
Punkt an wieder zu steigen. In diesem Zusammenhange
lief} sich auch ein deutlicher Unterschied zwischen den
beiden Olarten feststellen. Ole, die stiarker raffiniert
wurden als bis zum Umkehrpunkt, konnen unter Um-
stinden bei der Oxydation und Bestimmung der Vertee-
rungszahl Verzogerungserscheinungen aufweisen, so dafl
die Uberraffination mit Hilfe dieser analytischen Methode
nicht festgestellt werden kann; solche Ole sind aber fiir
die Verwendung im Transformator nicht mehr zuldssig.
Gerade diese Erscheinung 1afit sich aber mit der Baum-
wollprobe sehr gut nachweisen. Bei einer normalen
Oxydation wihrend lingerver Zeit kann auch kein An-
steigen der Siurezahl beobachtet werden; diese ist mach
vergleichenden Versuchszeiten bei dermaflen {iberraffi-
nierten Olen nicht be#ngstigend hoch. Auch der Gehalt
an Schlamm ist sehr niedrig. Die Baumwollprobe, die
auf Kupferstiben aufgewickelt und in das zu priifende
Ol eingelegt ist, zeigt eine wesentliche Reduktion der
Zerreififestigkeit. Nach der Eversschen Auffassung
laBt sich diese Erscheinung folgendermaflen erkléren:
Das Ol sei z. B. gerade so weit raffiniert, daf3 ein Cracking
bei der Raffination noch nicht ausgelést wurde, so
dal das Ol bei normalen Oxydationsbedingungen sich
nicht tiberm#ig zersetzt, sondern alle Anzeichen eines
guten Oles (niedere Siurezahl und keine Schlammbil-
dung) aufweist. Die Oxydation in der Baumwollfaser,
mit der groffen Oberfliche, ist aber bereits derartig stark,
dafl die Baumwolle dabei zerstért wird. An folgenden
zwei Beispielen 1afit sich diese Erscheinung einwandfrei
zeigen.

Ol A 61 A
Verteerungszahl 0,09 0,11
Séurezahl nach 500 s‘tund1gem Auskochen
im Cu-Gefafl nach BBC . 0,46 0,51
Schlammgehalt . . 0,10% 0,08%
Reduktion der Baumwollfesblgkelt 100,00% 35,00%

Solche Beispiele konnten in grofler Zahl angefiihrt
werden. Interessant ist noch die Beobachtung, die wih-
rend lingerer Betriebszeit in Transformatoren an solchen
Olen gemacht wurde und die oben erwidhnte Erscheinung
bestiitigte. Die bei solchen Vorgingen auftretenden Oxy-
dationsprodukte sind wohl, wie schon frither an anderer
Stelle behauptet worden ist, Peroxyde, die durch Autoxy-
daticn gebildet worden sind. Wenn wir es mit einer
Saurebildung und damit zusammenhéingendem Siurefrafl
zu tun hitten, dann miifiten die Olproben in unmittelbarer
Nihe des Baumwollfadens oder Ol, das aus diesem extra-
hiert worden ist, hthere Sdurezahlen aufweisen, was aber
nie festgestellt werden konnte. In einem #hnlichen Falle
wie dem genannten wurde im Ol, aus dem Priifgefdf} ent-

) Z. ang. Ch. 38, 650 [1925].
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nommen, in der Nihe der Baumwollprobe eine Sdurezahl
von 0,39 gemessen, Ol, das aus Baumwollfiden extra-
hiert worden war, zeigte eine solche von 0,41 bei einer
Reduktion der Festigkeit um 100% nach etwa 450 Priif-
stunden. In frilheren Arbeiten des Verfassers wurden
schon dhnliche Fille nachgewiesen, und dort wurde auch
gezeigt, daBl trotz hoher Siaurezahl die Baumwollfestigkeit
nicht wesentlich zuriickgeben mufl. Was diese Baumwoll-
probe selbst anbetrifit, so ist dazu zu sagen, daf} sie keine
analytische Priifung sein will, sondern lediglich Ver-
gleichswerte ergeben soll. Sie ist vor allem in Fillen der
Uberraffination auflerordentlich niitzlich. Es ist dabei
natiirlich der in der Textilindustrie fiir Garne zulédssige
Fehler, die sogenannte Ungleichméfigkeit, die nach fol-
gender Formel berechnet wird:

X @ Tk Gesamtmittel — Untermittel
UngleichmiBigkeit = Gosamtmittel - 100
zu beriicksichtigen. Garne mit 5% UngleichmiBigkeit

werden als sehr gleichmiflig bezeichnet.

In der Diskussionsversammlung in Niirnberg wurde
von verschiedenen Seiten bemerkt, daf3 die Verieerungs-
zah] eigentlich nicht dasjenige sei, was man von ihr ver-
lange. St&ger hat schon frither nachgewiesen, daf} die
Verteerungszahl den komplexen Vorgang, der sich bei der
Zersetzung von Mineral6len abspielt, nicht zu erfassen
vermag., Uber praktische Erfahrungen in dieser Be-
ziehung wurde schon vor fiinf Jahren berichtet. Um eine
moglichst rasche Priifmethode zu haben, wurde vorge-
schlagen, das Blasen mit Sauerstoff durch eine Oxydation
mit Natriumsuperoxyd zu ersetzen. Dieses Verfahren hat
verschiedene Nachteile und kann zur Begutachtung von
Transformatorendl nicht verwendet werden. Weiter oben
wurde gesagt, dai Kelber bei Paraffin nachweisen
konnte, dafl die Oxydation ohne Katalysator am Anfang
eine - Verzogerung erleide. Ahnliche Erscheinungen
lassen sich z. B. bei Weif3dlen gelegentlich beobachten,
obschon diese nach Annahme des Verfassers schon bei
der Herstellung, wie mehrfach betont, bis zu einem ge-
wissen Grade aufgespalten werden, daher der Oxydation
sehr zuginglich sein sollten, so zeigen gerade diese ge-
wohnlich sehr niedrige Verteerungszahlen mit Natrium-
superoxyd. Wir haben aber bereits gesagt und nachge-
wiesen, daf3 die geringste Uberraffination sehr stark auf
Faserstoffe wie Baumwolle einwirken kann. Auch diese
Erscheinung wiirde sich mit der oben gemachten An-
nabme der Peroxydhbildung erklidren lassen. Es soll hier
noch ein Beispiel zur Ergénzung des frither gegebenen
auf Grund der Naftriumsuperoxydbehandlung angefiihrt
werden:

Verteerungszaht mit Na,0, . . . . . . . . . . . 002

Verteerungszahl geblasen . . 0,76
Bei der Dauerprobe:

Sdurezahl nach 100Std. (110°) . . . . . . . . . . 1,66

Siurezahl nach 200 Std. . 1,56
Saurezahl nach 300Std. . . . . . . . . . 2,69
Abnahme der Fadenfestigkeit: nach 100 Std. . 60%
Abnahme der Fadenfestigkeit: nach 200 Std. . 80%
Abnahme der Fadenfestigkeit: nach 300 Std. . 100%

Wenn man z. B. in diesem Falle die Verteerungszahl mit
Natriumsuperoxyd zugrunde legen wiirde, so miifite man
dieses Ol als ausgezeichnet qualifizieren. Bei der geblase-
nen Verteerungszahl ist der Wert schon wesentlich
anders. Die Baumwollprobe zeigt wiederum ein ungenii-
gendes Ergebnis. Es muf3 hier allerdings noch gesagt
sein, daf} es Ole gibt, bei denen die Abweichung der ab-
gekiirzten Verteerungszahl von der geblasenen bei
weitem nicht zu grof ist, wie im vorstehenden Beispiele.
Damit ist wohl die Unzuliinglichkeit der Methode dargetan.

Bei der Wahl der Priifmethode ist als mafigebender
Faktor vor allem auch die Temperatur zu beriicksichtigen.
Diese Frage ist gegenwirtig von besonderer Bedeutung,
da die Priifmethoden der verschiedenen Liander durch
eine im Haag gewihlte internationale Kommission be-
gutachtet werden sollen, und aus den noch anzustellenden
Untersuchungen eine allgemein giiltige Methode zur Prii-
fung von Transformatorenélen abgeleitet werden soll. Die
heute noch iibliche englische Sludgemethode, die franzo-
sische Dauerpriifmethode und das abgekiirzte belgische
Verfahren arbeiten mit hohen Versuchstemperaturen.
Die beiden erstgenannten Priifungen schreiben 150° vor,
die belgischen Vorschriften verlangen gar 200°, Von
Std ger?’) wurde schon frither gezeigt, dafi bei Tempe-
raturen iiber 120° wesentlich andere Reaktionsprodukte
entstehen konnen als bei tieferen Temperaturen. Vor
allem werden unter diesen Bedingungen gewdohnlich ver-
haltnismiBig viel fliichtige Sauren gebildet, die aber bei
allen Bestimmungen vernachldssigt werden. Bei 200°
tritt schon eine starke Zersetzung und Aufspaltung der
hochmolekularen Verbindungen ein.. Von Schlédp-
f er®) wurde neuerdings auch ausdriicklich auf diesen
Punkt aufmerksam gemacht. Er nimmt an, da bei Tem-
peraturen iiber 120° Seitenketten oxydiert und abge-
spalten werden und auch bereits gebildete Séuren weiter
abgebaut werden konnen. Die oben erwihnten Priif-
methoden sind schon aus diesem Grunde unzuverldssig.
Dazu kommen dann noch gewisse andere Unzuldnglich-
keiten in' der Versuchsanordnung. Auf diese Punkte kann
jedoch hier nicht eingegangen werden, da das zu weit
tithren wiirde, und ich kann nur auf die oben mehrfach er-
wihnten Literaturstellen verweisen.

Eine Frage,die oft aufgeworfen worden ist,ist die nach
der Gruppe von Verbindungen, welche die Verschlam-
mung des Oles hauptséachlich bedingen. S ¢ch w a rz**) hat
seinerzeit nachgewiesen, daf sich durch Aceion gewisse
Bestandteile der Mineraldle herauslésen lassen. Die ace-
tonlgslichen Anteile sollen nach seiner Auffassung speziell
schidlich sein bei Explosionsmotoren. Unter Zugrunde-
legung der Verteerungszahl als MaBstab fiir die Giite von
Turbinendlen konnte Sch war z feststellen, dafl die ace-
tonloslichen Anteile die Ursache der Verharzung dersel-
ben sein sollen. Die mit Aceton eliminierten Bestandteile
haben ein hoheres spezifisches Gewicht, ein grofleres Licht-
brechungsvermégen und sollen angereichert die sauer-
stoff- und schwefelhaltigen Verbindungen enthalten. Die
eigentlichen Trager des Verharzungsvermdgens machen
aber nach Schwarz nur einen Teil des ganzen Aceton-
extraktes (etwa 25%) aus und bestehen aus dickéligen,
harzartigen sauerstoff- und schwefelhaltigen Produkten,
die sich von ungesittigten terpenartigen Verbindungen
ableiten. Von Stdger?) wurde bei einer Reihe von
Transformatorendlen die Acetonbehandlung durchgefiihrt
und gezeigt, daBl in dem riickstdndigen Ol sich die nor-
malen Zersetzungsprodukte bei einer Dauererwirmung
auch weiterhin bildeten. Aus den Acetonextrakten wurden
durch Behandlung mit Formaldehyd die formolitbildenden
Bestandteile entfernt, und auch das so erhaltene Riick-
stands6l gab bei der Erwiarmung die bekannten Reaktions-
produkte. Die Zersetzung von solchen Mineralélen kann
also nicht allein auf die acetonldslichen, terpenartigen
Verbindungen zuriickgefithri werden. Noch deutlicher
lifit sich nachweisen, daf} nicht eine spezielle Korper-
klasse fiir die Verschlammung verantwortlich gemacht

) Helv. Chim. Acta 6, 62 [1923].

%) Diss. E. T. H. Ziirich, 1925.

52y Ch. Ztg. 85, 413 [1911]; Z. ang. Ch. 26, 385 [1913].
s3) Helv. Chim. Acta 6, 386 [1923].
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werden kann, bei der Behandlung der Mineralsle mit Me-
thylalkohol #). Auch diese Raffinate zeigten bei der Oxy-
dation an der Luft unter gleichen Bedingungen wie vor-
her die gleichen Reaktionsprodukte bei einer Dauerprii-
fung. Dabei konnte allerdings beobachtet werden, da
die Festigkeitsabnahme der Baumwollproben im Methyl-
alkoholraffinat wesentlich geringer ist, als im Anliefe-
rungszustand.

In Niirnberg drehte sich die Diskussion um eine von
Heyd (Witkowitz) vorgeschlagene abgekiirzte Methode
zur Bestimmung der Bestindigkeit von Mineralslen durch
Entfernung der ungeséattigten Verbindungen mit Schwefel-
siure und Bestimmung des Refrakiometerwertes. Durch
die beiden oben angefithrten Arbeiten ist nachgewiesen
worden, dafl die ungeséttigten Verbindungen nicht allein
die Ursache der Unbestéindigkeit der Mineraléle sind und
somit ist deren Bestimmung als analytisches Hilfsmittel
nicht zuliissig. Bei unseren fritheren Versuchen waren
die optischen Eigenschaften der Ole auch in Betracht ge-
zogen worden.
wir noch die Kompensatorwerte am Refraktometer ver-
folgten, um noch ein weiteres Charakteristikum zu be-
kommen. Es lielen sich aber auf diesem Wege durchaus
keine Gesetzmi@Bligkeiten feststellen. So zeigten sich z. B.
bei der Druckoxydation verschiedenster Ole trofz ganz
verschiedener Zersetzung, die diese Behandlung zur
Folge hatte, fast gar keine Unterschiede in den optischen
Eigenschaften. Die nachfolgende Zusammenstellung gibt

Wir waren sogar so weit gegangen, daf}

einige Zahlen als Beleg des eben Gesagten:

Druckoxydation
Luft | mit Saunerstoff| Sauerstoff
6 Atm. 1100 | 6 Atm. 1100’ 3 Atm. 110°

Sharezahl A. . . . .| 007 0,11 0,10

, B. . . .. 1,61 3,96 342

. C. 0,09 0,26 ., 0,16
Schlammgehalt A . 09, 1 0,039, ' 0,079,
) B . 0270, | 1,66%, | 1,099,
” C. 09, | 0,039, 0,04 9/,
Brechungsindex A . 1,4935 1 1,4936 1,4937
» B. 1,6013 i 1,6013 1,6017
» C. 1,5048 | 1,6049 1,5050

Wihrend des Oxydationsvorganges bilden sich im Ol aber
auch verhiltnismiflig grofle Mengen ungesittigte Verbin-
dungen, wie frither vom Verfasser durch das starke An-
steigen der Formolitzahl gezeigt werden konnte. Diese
ungesattigten Verbindungen werden sich aber im weite-
ren Verlaufe der Reaktion an dieser beteiligen. Die von
Heyd zur Entfernung der ungeséttigten Verbindungen
im Anlieferungszustand vorgeschlagene Behandlung mit
Schwefelsdure konnte schlielich so weit getrieben
werden, bis man die schon mehrfach erwidhnten iiber-
raffinierten Ole erhalten wiirde, die wie schon gesagt,
aber gerade gegen Oxydation sehr unbestindig sind. Die
sogenannte Refraktolyse ist fiir die Begutachtung von
Transformatorentlen somit nicht geeignet. Ebensowenig
brauchbar ist der Vorschlag von Gault am internatio-
nalen Kongrefl im Haag. Er will die Ole spektroskopisch
begutachten. Grofle Versuchsreihen, die in dieser Rich-
tung vor etwa 5 Jahren im Laboratorium der A.-G. Brown,
Boveri durchgefiihri worden sind, erwiesen auch die Un-
brauchbarkeit dieses Vorschlages. So lange es nicht ein-
wandfrei feststeht, welche Korperklasse einzig und allein
als Ursache fiir die Zersetzung anzusehen und deren
Spektren genau bekannt ist, ergibt auch dieses Ver-
fahren keinen Aufschlufl iiber das Verhalten eines Oles
im Betrieb.

1) Stéger, Helv. Chim. Acta 6, 893 [1923].

Die Transformatorendle spielen in der modernen
Energiewirtschaft eine grofie Rolle, von ihnen hingt ein
Teil - der Betriebssicherheit und der Lebensdauer der
Transformatoren ab. Es ist daher auch begreiflich, dafl
sich die internationale Hochspannungskommission mit
der Begutachtung und Priifung solcher Ole befafit. Bei
der Behandlung dieser Frage treten einem hauptsichlich
zwei Gesichispunkte in der Literatur entgegen: Die még-
lichst rasche Priiffung und die Dauerprobe. Bei den letz-
teren lassen sich wieder unterscheiden Priiffmethoden, die
nur eine Gruppe der Zersetzungsprodukte erfassen und
solche, die alle moglichen Reaktionsprodukte analytisch
zu bestimmen suchen.

Wir haben im Verlaufe dieser Ausfithrungen gesehen,
dafl optische Priifmethoden fiir den vorliegenden Zweck
nicht gebraucht werden kénnen, das abgekiirzte Oxyda-
tionsverfahren, wie z. B. die Behandlung mit Natrium-
superoxyd, gibt durchaus unzuverlidssige Werte. Die Be-
deutung der Verteerungszahl (Schiedsmethode) wurde
bereits in speziellen Abhandlungen ausfiihrlich behandelt.
Sie erfafit eben nur eine Gruppe von Reaktionsproduk-
ten und gibt darum kein vollstdndiges Bild iiber das Ver-
halten eines Oles im Betrieb?®®). Die zu den abgekiirzten
Methoden zu zdhlende belgische Vorschrift verlangt, wie
bereits gesagt, eine viel zu hohe Temperatur und ist abso-
lut zu verwerfen, da bei dieser Behandlung das Ol zer-
stort wird. Die englische Sludgemethode arbeitet bei
150° unter Durchleiten von Sauerstoff mit Kupfer als
Katalysator und bestimmt nur die schlammartigen Reak-
tionsprodukte. Diese Bedingungen sind so gewihlt, dafd
niemals eine einwandireie Auswahl geeigneter Ole statt-
findet, da eben wiederum nicht alle Reaktionsprodukte
erfafit werden, und daf3 den Priifbedingungen nur Wei}-
ole entsprechen. Durch Polymerisation und Konden-
sationsvorgéinge entstehen dann im weiteren Verlaufe der
Reaktion die unléslichen Schlammprodukte. Bei der Oxy-
dation verschiedener Ole an der Luft zeigte das schlech-
teste bei tdglichem Verfolgen der S#urezahl erst nach
etwa vier Tagen eine Verzogerung der Saurebildung und
den Anfang der Schlammausscheidung. Daraus ergibt
sich, dafl auch die Zeit bei der Verteerungszahl ungiinstig
gewdhlt ist.

Auf Grund aller dieser Erwigungen und Einwé#nde
gegen die abgekiirzten Priifmethoden wurden von ver-
schiedenen Seiten Dauerproben vorgeschlagen. Aber
auch diese verfehlen ihren Zweck zum Teil, da sie nicht
alle moglichen Reaktionsprodukte analytisch erfassen.
Der Vorschlag von Snyders?®), der die Lebensdauer
einles Oles wiahrend Wochen bestimmen will, ist darum
falsch, weil er sein Augenmerk nur auf die schlamm-
artigen Reaktionsprodukte richtet und damit wiederum
die mehrfach erwidhnten Weiflole als gut bezeichnet, ob-
schon sie nach kuzer Zeit sehr sauer reagieren und die
Baumwolle vollstindig zerstoren. Die sogenannte BBC-
Methode hat es versucht, allen Bedingungen zu geniigen,
die heute an ein einwandfreies Priifverfahren gestellt
werden miissen. Sie ist eine Dauerprobe und arbeitet
unter normalen Oxydationsbedingungen mit Ausnahme
einer Verschidriung, die durch ein verhiltnisméfiig grofles
Verhilinis Kupfer zu 01 hereinkommt. Bestimmt werden
alle auftretenden Reaktionspredukte: die gebildeten 6116s-
lichen Siuren durch die Siurezahl des filirierten Oles,
der Gehalt an Schlamm durch Ausflocken desselben mit

35) Die Saurebildung ist, wie von Stidgerund Bohnen-
blust gezeigt wurde, bei der Oxydation von Mineralslen der
primédre Vorgang.

38) Am. Soc. for Testing Materials, Procedings 24, 638
[1924].
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leichtsiedendem Benzin und Wigen des Riickstandes
nach der Filtration, und die unter Umstinden auftreten-
den, Baumwolle zerstérenden Zersetzungsprodukte durch
Bestimmung der Abnahme der Zerreififestigkeit von
Baumwollproben. Gerade auf diesen letzteren Punkt mufl
im Zusammenhang mit den E versschen Untersuchun-
gen grofles Augenmerk gelegi werden.

Zusammenfassung: Mit vorliegender Arbeit
sollte keineswegs ein vollstdndiges Bild iiber Isoliertle
gegeben werden. Es war die Absicht, hauptséchlich zwei
wichtige und immer wieder diskutierte Fragen: Die
elekirische Festigkeit und die Zersetzungserscheinungen
von Mineralélen, zu besprechen. ‘

An Hand der neuesten Experimentaluntersuchungen
werden die jetzigen Ansichten {iber das Wesen des elek-
trischen Durchschlages in Ol erliutert und zur Priifung
dieser Eigenschaft eine Dauerprobe vorgeschlagen.

Die Zersetzung der Mineralsle ist ein Oxydations-
vorgang. FEinige neu vorgeschlagene Priifmethoden
werden kritisiert, und eine Dauerpriifmethode zur Be-
riicksichtigung aller Reaktionsprodukte zur Diskussion
gestellt.

Uber Schaltersle soll in anderm Zusammenhange be-
richtet werden. [A.212.]

Die Entdeckung des Aluminiums.

Von NIELs BJERRUM, Kopenhagen.
(Bingeg. 12. Dez. 1925.)

Vor kurzem hat Dr. K. Goldschmidt, Essen, in
dieser Zeitschrift ') Stellung genommen zu der in neuerer
Zeit mehrfach diskutfierten Frage iiber die Entdeckung
des Aluminiums durch den d#nischen Forscher H. C.
Oersted. In Goldschmidts Mitteilung wird in-
dessen die wichtige Arbeit von Dr. J. Fogh nicht er-
wiahnt, obwohl sich darauf die heutige Diskussion dieser
Streitfrage aufbaut.

Am 19. November 1925 ist Dr. J. Fogh, mein lang-
jahriger Mitarbeiter, gestorben, und ich empfinde
es als eine Pflicht, seine Resultate an dieser Stelle zu be-
sprechen und die Schliisse, zu denen er gelangt ist, zu ver-
teidigen. Seine Mitteilung iiber die Entdeckung des Alu-
miniums durch O er ste d im Jahre 1825 ist in den Mathe-
matisch-physikalischen Mitteilungen der dénischen Ge-
sellschaft der Wissenschaften im Jahre 1921 in deutscher
Sprache erschienen.

Das Verfahren, nach welchem Oersted metalli-
sches Aluminium aus Aluminiumehlorid und Kaliumamal-
gam dargestellt hat, istin den damals gedruckten Quellen?)
nur kurz geschildert, namentlich ist iiber das Mengenver-
hiltnis zwischen den angewandten Stoffen nichts ange-
geben. In ,,Oversigt over Videnskabernes Selskabs For-
handlinger 182425 faBt Oersted selber die Mit-
leilungen, die er in den Sitzungen der Akademie iiber die
Darstellung von Aluminium gemacht hatte, mit folgenden
Worten zusammen (von mir iibersetzt): ,,Schnell mit
Kaliumamalgam erwirmt, wird Aluminiumchlorid ge-
spalten, wodurch Kaliumchlorid und Aluminiumamalgam
gebildet wird. Dieses Amalgam zersetzt sich mit grofer
Geschwindigkeit in Berithrung mit Luft, und gibt bei der
Destillation, ohne Beriihrung mit Luft, einen Metallklum-
pen, der an Farbe und Glanz Zinn etwas ahnlich ist.“

Aus dem Sitzungsprotokoll der dinischen Akademie

1) Vgl, Z. ang, Ch., 19. Nov. 1925.

?) Oversigt over Videnskabernes Selskabs Forhandiinger
182425, 8. 15—16. Pogg. Ann. 5, 132 [1825]. Schweiggers
Journal 45, 368 [1825]. Erindringsord af Foreslisninger over
Chemiens almindelige Grundsitninger ved Oersted, Kjsbenhavn
1826, S. 79,

der Wissenschaften geht hervor3), dafi Oersted in
einer Sitzung am 25. Mirz 1825 {iber Aluminiumchlorid
und iiber die Darstellungsweise des darin enthaltenen
Metalls berichtete und in einer Sitzung am 8. April 1825
eine kleine Probe des neuen Metalls vorzeigte.

In der bekannten Arbeit von 1827, in welcher W 6 h -
ler Aluminium aus Aluminijumchlorid durch Erhitzung
mit Kalium in Form eines grauen Pulvers erhielt, schreibt
er, dafl er nach dem O erst edschen Verfahren bei der
Destillation des gewonnenen Amalgams eine graue ge-
schmolzene Metallmasse erhielt, die sich bei Verstirkung
der Hitze bis zum Glithen in griinen Dampfen verfliich-
tigte und als reines Kalium iiberdestillierte.

Man hat deshalb spiater angenommen, da§ Oer-
steds Methode nicht zum Ziele fithren konnte, und hat
Wohler als den Entdecker des mefallischen Alumi-
niums betrachtet.

Nach den oben erwihnten bestimmten Angaben er-
schien es indessen F o gh als nicht sehr wahrscheinlich,
dal Oersteds Mitteilung auf einem Irrtum beruhen
sollte. Um dieser Auffassung eine weitere Stiitze zu ver-
leihen, versuchte er aufs neue, nach dem Oersted schen
Verfahren Aluminium darzustellen. Dabei stellte sich
heraus, daf§ die Darstellung sehr leicht gelingt, wenn man
nur einen groflen Uberschul von Aluminiumechlorid und
verdiinntes Kaliumamalgam verwendet. Das Abdestil-
lieren des Quecksilbers konnte F o gh auf einfache Weise
in einem knieformig gebogenen gewdéhnlichen Reagens-
glas itber offener Flamme vornehmen. Um die Luft fern-
zuhalten, geniigte es, das Reagensglas mit einem Korken
so zu verschliefen, dafy nur eine enge Offnung frei blieb.
Um das Metall frei von Quecksilber zu erhalten, mufite er
geniigend lange erhitzen, damit der Quecksilberdampf Zeit
hatte, in den kalten Schenkel hiniiberzudiffundieren und
dort sich zu verdichten.

In meinem Laboratorium sind Aluminiumkugeln auf-
bewahrt, die F o gh vor fiinf Jahren nach der geschilder-
ten Methode dargestellt hat. Sie haben ihren Glanz ausge-
zeichnet behalten. Eine Kugel ist von ¥ ogh zu einem
ganz diinnen Blech ausgehiimmert und hat den dadurch
erhaltenen Hochglanz vollstindig bewahrt.

Beim Abschlul seiner Versuche erfuhr Fogh, daB
Frau K. Meyer bei der Durchsicht von Oersteds
handschriftlichem Nachla Konzepte gefunden hatte, die
sicher vom Jahre 1825 stammten, und aus welchen zu er-
sehen ist, daff O e rs t e d schon am 7. Méirz bemerkt hatte,
dafi man einen Uberschul von Alumiriumechlorid und ver-
diinntes Kaliumamalgam anzuwenden hat. Bei der Destil-
lation sorgte er fiir geniigenden Luftabschluf, indem er
einfach das offene Emde der Glasrohre zu einer Capillare
auszog. Zwei von diesen Konzepten sind in der von
Frau K. Mey er zusammengestellten oben bereits zitier-
ten Ausgabe von O ersted's wissenschaftlichen Werken
abgedruckt, ein drittes ist in F o ghs Mitteilung wieder-
gegeben,

Bs ist merkwiirdig, daB der sonst so geschickte W 6 h -
ler nicht versucht hat, einen groBeren Uberschufi von
Aluminiumchlorid anzuwenden, nachdem er mit der zu-
erst angewandten Menge zu einem kaliumhaltigen Amal-
gam gekommen war, Dr. Toussaint, der auf Gold -
schmidts Veranlassung die Oerstedschen Versuche
wiederholt hat, ist wie F o g h zu dem Resultat gekommen,
daf} es gelingt, Aluminium auf diesem Wege darzustellen,
wenn man nur einen groBen Uberschuf3 von Aluminium-
chlorid und Quecksilber anwendet. '

Toussaint hat gefunden, da man das Quecksilber

3) Vgl. H C. Oersted, Scientific papers, Copenhagen
1920, Bd. I, S. CXXIII, herausgegeben von Frau K. Meyer.





