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Uber die Verdnderungen der Transformatorendle. 11V,
I1. Art der Verfinderungen und gebildete Produkte.

: Von Dr. TypkE.
(hem. Laboratorium der A.E.G. Transformatorenfabrik.
(Eingeg. 23. Miirz 1928.)

a) Verianderungenallgemeiner Art.

Das zuerst auffallende Zeichen eines sich verin-
dernden Oles ist, dafl es dunkler wird und einen un-
angenehmen Geruch annimmt. Das spezifische Gewicht
nimmt meist etwas zu, ebenso die Viscositiat, besonders,
wenn das Ol it Stoffen, die zur Seifenbildung fiihren
kénnen, in Berithrung kommt?).

Heyd?) sagt im Gegensatz dazu, da} Ole, die im
geschlossenen Transformalor mit Konservator verwendet
wiirden, héchstens durch Depolymerisation und &hn-
liche Reaktionen etwas diinnfliissiger und fliichtiger
werden. Diese den sonstigen Erfahrungen wider-
sprechende Feststellung ist von Heyd jedoch nur an
einem Ol gemacht worden. Uber die Verénderung von
Flammpunkt und Stockpunkt sind bei Transforma-
torendlen anscheinend keine Zahlen bekanntgewor-
den, bei Turbinendlen?) wurden mit Ausnahme
eines Oles, wo im Beginn der Stockpunkt sank, keine
nennenswerten Anderungen von Flammpunkt und Stock-
punkt festgestellt. Der Aschegehalt der Ole nimmt,
wenn Gelegenheit zur Seifenbildung ist, im Gebrauche

1) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 1928, 148.

?) Frank, Petroleum 1924, 1490; Braunkohle 1924, Heft 29.
Heyden u. Typke, Ztschr. angew. Chem. 1924, 854; Elek-
trotechn. Ztschr. 1924, 934; Petroleum 1924, 1324; Erddl u. Teer
1923, Heft 1; Elektrotechnik u. Maschinenbau 1927, 293.
Baader, Elektrizititswirtschaft 1928, 55.

3) Petroleum 1926, 548, 561.

4) Baader, Baum, Sonderheft, Deutscher Verband fiir
Materialpriifungen der Technik und Verein Deutscher Eisen-
hittenleute, ,,Dauerversuche iiber die Alterung von Dampf-
turbinendlen. : :

zu; Siurezahl, Verseifungszahl und Teerzahl steigen im
Gebrauche an®). Bei der Menge der schwefelsiure-
loslichen Bestandteile war im Gebrauche bei schwach-
raffinierten Olen ein leichtes Ansteigen, bei hochraffi-
nierten starkes Ansteigen bemerkbar®). Die Jodzahl der
Transformatorendle nimmt nach Frank?’ im Ge-
brauche ab. Bei Versuchen im chemischen Laboratorium
der A.E.G. Transformatorenfabrik wurde festgestellt,
daB die Jodzahl bei schwachraffinierten Olen im Ge-
brauch und bei der Verteerungszahloxydation grofien-
teils ungefahr gleichblieb, bei hochraffinierten Olen stieg
sie merklich an®), Uber die Anderungen der Ober-
flichenspannung bzw. Emulgierbarkeit der im Betriebe
und bei Oxydation liegen anscheinend keine n#heren
Arbeiten vor. Uber die Emulgierbarkeit neuer Trans-
fornatorendle hat Incze®) Untersuchungen angestellt.
Er hilt aut Grund der Ergebnisse eine Emulgierungs-
probe bei Transformatorendlen fiir wiinschenswert. Bei
Turbinendlen, bei denen die Verhiltnisse in gewissem
Grade #dhnlich liegen, hat Stiger nihere Feststellun-
gen gemacht®). Die Emulgierbarkeit des gebrauchten
Oles nahm mit steigendem Reinigungsgrad ab. Uber die
" 78) Vgl. iiber die allgemeinen Verinderungen u. a. Hey -
den u. Typke, Elektrotechnik u. Maschinenbau 1927, 231;
Erdol u. Teer 1928, 731; Elektrotechn. Ztschr. 1927, 1225.
Heyd, Petroleum 1928, 554.

) Heyden u. Typke, Erdél u. Teer 1828, 731.

7) Petroleum 1924, 1490.

8) Heyden u. Typke, Erddl u. Teer 1927, 471.

9) Petroleum 1927, 1398.

t0) Ztschr. angew. Chem.
D.V.M,, S. 32/33.

1935, 479/480, Sonderheft 77,
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Emulgierbarkeit gebrauchter Turbinenble berichten acheinlich atomaren) Sauerstoffs machen l&B8t, ist anzu.

auch Baader und Baum?*). Inwieweit bei Unter-
suchung mittels optischer Methoden, Refraktometrie und
Absorptionsspektrographie sowie mittels der Refrakto-
lyset*) Unterschiede bei der Verédnderung der Ole fest-
stellbar sein werden, bleibt abzuwarten.

Bei der Oxydation kann die Durchschlagfestigkeit
des Oles sehr gut bleiben; es ist festgestellt worden, dafl
auch sehr weitgehend verinderte Ole unter der Voraus-
setzung, daB sie trocken und frei von mechanischen Ver-
unreinigungen waren, sehr gute Durchschlagsfestig-
keiten aufwiesen®*), Auf die Wichtigkeit der Erhaltung
geringer Leitfdhigkeit und damit guter Isolationsfestig-
keit weist He vd ) hin. Untersuchungen von Heyd
zeigten, dafl die sauren Teerstoffe das Isolationsver-
mdgen des Transformatorendls sehr ungiinstig beein-
flussen. In einer Tabelle gibt Heyd z. B. an, daB8 der
elektrische Widerstand in Mega-Ohm/cm?® bei 50° bei
einer Teerzahl von 2,8% 1,388, von 1,8% 0,834, bei 200°
bei einer Teerzahl von 1.8% 0,017, von 0,08% 1,388 und
von Spuren Teerzahl 4,170 betragen habe. He yd %) hat
beobachtet, da8 Transformatoren mit schlechtem @I
schon bei niedriger Belastung ins Kochen kamen. Er
gibt auch eine Erklé#irung flir das Zustandekommen der
hohen Temperatur bei 01 von schlechter Isolierfdhig-
keit'*). Die Leitfdhigkeit der Salze der Sduren ist
grofler als die der metallfreien, reinen Siduren selbst1?).

Nach Schwenkhagen?t) ist das Verhiltnis
zwischen Verschmutzungsgrad bzw. Sédurezahl und Ver-
lustwinkel noch nicht festgelegt; er hiilt aber doch den
Verlustwinkel eventuell fiir ein Kriterium zur Beurtei-
lung eines gebrauchten Oles.

Mit der Verinderung dndert sich auch die Elemen-
tarzusammensetzung des Oles. Brauen®) fithrt fol-
gende Analysen an:

Ungebrauchtes Ol C=86.03% H=1323% 0= 074%
Schlamm (aschefrei) C=17292% H = 785% 0 =19,237%.

Bei einem weit ausraffinierten 01 hat Brauen
folgende Elementaranalysen erhalten:

Urspriingliches weiles 81 C = 85,20% H = 13,70% 0 = 2,10%
Zersetztes Ol (70stiindige Oxydation bei 120°)

C=8378% H=1335% 0= 297%
Abgeschiedene Sduren (18% OI)
C =-74,10% H =1082% 0O = 15,08%

Stiager®) hat bei der Untersuchung eines Oles
folgende Ergebnisse erhalten:
Olneu C=8624% H=1332% 0= 023% S= 021%
Nach 1000sttindigem Erhitzen im Kupfergefal
unter Luftzutritt
C=839 % H=1319% O= 18 % S= 012%
Bei der Erhitzung ausgeschiedener Schlamm
(7% des Ols)
C=6247% H= 95i% 0=2592% S = 166%.
Der Schlamm enthielt, wie hier miterwéhnt sei, 12% ver-
seifbare Sauren. Der Rest bestand aus unverseifbaren
Veridnderungsprodukten.
Dafl sich, wie Heyd?) angibt, ein Unterschied
szwischen der Einwirkung molekularen und durch be-
stimmte Katalysatoren aktivierten (nach Heyd wahr-

11) Vgl. FuSinote 4.

12) Vgl. Heyd, Sonderheft 77, D. V.M., S. 27; Petroleum
1928, 553 ff.

13) Heyden u. Ty pke, Elektrotechn. Ztschr. 1924, 1059:
Petroleum 1924, 142. Heyd, ebenda 1928, 550.

14) Ebenda 1926, 550. 18) Ebenda 1928, 561.

16) Ebenda 1826, 550. 17) Ebenda 1926, 551.

18) Elektrizititswirtschaft 1927, 345.

19) Elektrotechn. Ztschr. 1914, Heft 6.

20) Sonderheft 77, D. V. M.. S. 11

11) Ebenda, S. 28.

zweifeln. Stdger ) gibt an, daf8 die gebildeten Re-
aktionsprodukte bei allen Katalysatoren, mit Ausnahme
von Blei, die gleichen wie ohne Xatalysator sind.
Hill?) ist nach Stiager zum gleichen Ergebnis ge-
kommen.

Im Gegensatz dazu schreibt He y d 1), daB die Oxy-
dation in Gegenwart metallischer Katalysatoren im all-
gemeinen anders verlaufen kann und wird. Dabel wilr-
den sich nur diejenigen Metalloxyde als wirksam er-
weisen, die mindestens zwei Oxydationsstufen besitzen.
Auf die Ausnahmestellung des Bleis — wegen der ziem-

lichen Lbslichkeit seiner Salze — weist Heyd eben-
falls hin.
Neben den dlldslichen Veridnderungsprodukten

bilden sich auch 6lunlésliche, die sich als Schlammstoffe
ausscheiden. Nach Sté ge r®) tritt zuerst Saurebildung
ein, dann wird die Saurebildung nicht mehr befdrdert,
dagegen flockt sich der Schlamm aus. Auch Evers?)
hat #hnliche Beobachtungen gemacht.

Auf den stufenweisen Verlauf des S#dure- und
Schlammbildungsprozesses weist auch H e y d ??) hin; er
erwihnt, daB auch die verschiedene Loslichkeit der Oxy-
dationsprodukte in dem unveriénderten Olrest eine Rolle
spielen kann,

Als Vorstufe zu dem ausgeflockten Schlamm be-
zeichnet Férster®) den kolloidal geldsten Schlamm.
Rodman unterscheidet drei Arten von Schlamm?®),
verseifbaren, unverseifbaren und kohligen Schlamm.
Letzterer tritt nur nach Durchschlagen auf. Auch andere
Autoren haben Einteilungen des Schlamms vorge-
nommen®*). Schlédpter?) teilt die verschiedenen
Schlammarten folgendermafien ein:

a) Schlamme aus schwetelhaltigen Verbindungen,
b) Schlimme aus schwefelfreien Kohlenwasserstoffen

(Naphthene, Polynaphthene),

¢) Schlimme (Krusten) sekundir aus Fettsduren (Poly-
merisationsprodukte?).

Wegen der Schlépferschen Untersuchungen, bei
denen er den Schlainm mittels Bleicherde und Extrak-
tionsmitteln zerlegt hat, mufl hier auf das Original ver-
wiesen werden®?). Die Ansicht Schlipters, da
reine Paraffinkohlenwasserstoffe normalerweise keine
Olunloslichen Schlaimme bilden, erscheint sehr anfecht-
bar, Zwischen Stédger?) und Schlapfer*) ist dar-
itber eine Diskussion gefiihrt worden. Sti ger hat bei
Oxydation an der Luft sowohl ©bei Paraffin-
wie bei Naphthenbasistlen Schlammbildung festgestellt;
Schlépfer sucht dies auf einen Gehalt an schwefel-
haltigen und harzhaltigen Verbindungen =zurilckzu-
fiilhren. Auch bei im chemischen Laboratorium der
A.E. G. Transformatorenfabrik ausgefithrten Versuchen
im Kleintransformator wurde bei einem hochraffinierten

22y Bull. S, E. V. 15, 93 [1924]; Ztschr. angew. Chem.
1925, 477.

23) Electrical World 81, 747 [1923].

24) Petroleum 1926, 558.

28) Ztschr. angew. Chem. 1925, 4569; Sonderheft 77, D. V. M.,
S0 10.

2¢) Ztschr. angew. Chem. 1925, 660.

17) Petroleum 1928, 557.

28) Elektrizitiftswirtschaft 1927, 313.

2%) Trans. Amer. electrochem. Soc. 40, 89 [1922; vgl. auch
Sthager, Sonderheft 77, D.V. M, S. 7.

30) Sthger, BBC.-Mitteil. 9, 169 [1922]; Helv. chim. Acta
6, 62, 386, 893 [1923].

31) Diss. Zitrich 1925, 48.

32) Ebenda 50/51.

33) Ztschr. angew. Chem. 1928, 318.

2) Ebenda 1927, 51.
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Paraffinbasisdl Bildung &lunldslichen Schlamms fest-
gestellt®*). Schlammbildungen im Transformator kénnen
durch Ablagerung auf beanspruchten Teilen die Wirme-
abfuhr und damit die einwandfreie Funktion des Trans-
formators storen. Schwenkhagen?) weist darauf
hin, daB auch die Hygroskopizitit des Schlammes zu Un-
zutriiglichkeiten Anla geben kann. In warmem Ol ist
der Schlamm leichter 18slich als in kaltem. Es ist darauf
verschiedentlich hingewiesen worden3’). Wenn man das
Ol beim Zentrifugieren erwérmt, so 16st sich ein Teil des
schon ausgeschiedenen Schlammes wieder und zeigt sich
beim Erkalten erneut®®). Stiger?*) hat festgestellt,
daB bei Filtration in der Wirme bis zu 50% des in
kaltem Ol auslallenden Schlamms nicht abgeschieden
wurden. In verschiedenen Olarten ist der Schlamm ver-
schieden stark loslich. Nach Heyd ‘) steigt die Los-
lichkeit der Oxydationsprodukte im Ol, je mehr sich
deren Charakter von dem rein aliphatischen iiber den
alicyclischen dem rein aromatischen n#hert.

Es ist bekannt, da man durch Zusatz von Benzin
Schlamm aus Olen ausfdllen kann. Auch durch Zusatz
von neuem Ol zu oxydiertem Ol kann man unter Um-
stinden eine Ausfillung von Schlamm erreichen.
Schldpfer?) hat festgestellt, dafl bei einem oxydier-
ten Naphthenbasisél au! Zusatz von neuem Paraffin-
basisdl eine F#llung eintrat, wihrend dies bei Zusatz von
neuem Naphthenbasisbl nicht der Fall war. Auch auf
die Fillungsversuche mit einzelnen Paraffinbasisdl-
fraktionen, die Schlé pfer vornahm, sei hingewiesen.
Foérster*) hat bei einem dem Betriebe entnommenen
Ol auf Zusatz von russischem Ol starke Schlammaus-
scheidung beobachtet, aut Zusatz von amerikanischem
und deutschem Ol dagegen nicht. Die Tatsache, dafl
unter Umstéinden auf Zusatz einer bestimmten Olsorte zu
gebrauchtem Ol Schlammausscheidungen auftreten
kdnnen, withrend dies bei Zusatz anderer Olsorten nicht
der Fall ist, zwingt dazu, in Zukunft der Frage der Ol-
mischung mehr Aufmerksamkeit als bisher zu widmen.
Frank*) weist darauf hin, dafl die gebildeten Produkte
bei Transtormatoren- und Turbinendlen die gleichen
sind. Es werden daher auch im folgenden bfter
Arbeiten iiber Turbinendle zur Ergénzung unserer
Kenntnisse an Transformatorendlen herangezogen wer-
den milssen.

Beziiglich der Art der Verédnderungen in Gegenwart
von Blei sei, da Blei nach den gemachten schlechten Er-
fahrungen als Baustoff in Transformatoren nicht mehr in
Frage kommt, auf die Literatur verwiesen*'). Es sei
auch auf die Literaturzusammenstellungen iiber die Oxy-
dation von Gurwitsch®), Schléapfer*) und
Stidger ) hingewiesen.

b) Gebildete Produkte.
Zuniichst seien einige allgemeinere Angaben wie-
dergegeben, um dann zu den Produkten im einzelnen

33) Heyden u. Ty pke, Elektrotechn. Ztschr. 1927, 1225.

28) Elektrizititswirtschaft 1927, 345.

37) Stdger, Sonderheft 77, D. V.M. und frithere Ver-
offentlichungen. Schlépfer, Diss. Ziirich 1925, 69.

%) Schwenkhagen, Elekirizititswirtschaft 1927, 346.

) Sonderheft 77, D. V.M,, S. 9.

40) Petroleum 1926, 548.

41) Diss. Ziirich 1928, 70.

43) Elektrizitétswirtschatt 1927, 314; Elektrotechn. Ztschr.
1927, 41.

41) Braunkohle 1924, Heft 29; Petroleum 1924, 146.

4) Vgl. Stidger, Bull. S.E. V. 1924, Heft 3. Schldpfer,
Diss. Ziirich 1925, 10 u. 53. Typke, Ztschr. angew. Chem.
1928, 160. ) 1, ¢, S. 35—52. %) 1. ¢, S. 3—8 u. 11.

47) Ztschr. angew. Chem. 1926, 313. . .

und wie und inwieweit sie charakterisiert worden sind,
itberzugehen. Einige Wiederholungen werden sich
dabei nicht vermeiden lassen. Nach Frank*) erfolgt
die Verdinderung wie folgt: 1. Bildung von S#éuren und
sekundidren Zersetzungsprodukten und 2. Vermehrung
der Einwirkungen des Sauerstoffs durch Bildung von
katalytisch wirkenden Metallverbindungen. Stéager %)
unterscheidet drei hauptsichliche Gruppen von Reak-
tionsprodukten, ©llésliche Sduren, o©lléslicher und &l-
unldslicher Schlamm, und peroxydartige Zwischenpro-
dukte. An anderer Stelle gibt Stid ger, niher auf ein-
zelne Produkte eingehend, folgende Reaktionsprodukte
an: Wasser, hochmolekulare Sduren, sogenannte Asphal-
togensduren, Polymerisationsprodukte, Oxydationspro-
dukte, wie Asphaltene und Carbene®°),

Rodman¢®t) gibt folgendes Schema fiir die Ver-
inderungen der Ole:

Sauerstoﬂeinwirkunog auf
(Gasldsung im Ol)

(warm infolge der Transformatorenarbeit) verursacht
| T b o
Wasser Kohlenwasser- organische Siuren Schlimmebildung
stoffe 1bslich mit Metallen,

(ungestttigt), Seifen
18sliche SHuren
Feste Kdrper
e e i |
|
Harzartige Verbin-  Teerartige Pechartige Oxyasphalte
dungen (polymeri- Produkte Produkte

gierte Verbind.)

Heyd®?) gibt folgendes Oxydationsschema (bei
Oxydation durch molekularen Sauerstoft) an:
I. Blole O,-Anlagerung.
a) Entstehung der Carboxylgruppe:
—CH,—CH = CH; + 0, = —CH,—CH,—COOH.
b) Entstehung der Peroxydgruppe:
—-CH;—CH = CH—CH, + 0, = —CH,—CH~—~CH~—CH,
I !
0O O
c) Entstehung der Alkohol-Keton-Gruppe:
—CH,—C=C—-CHj, —CH,— C—CH- CHg
[ durch tautomere Umlagerung I
OH OH 0O OH
II.O,-Anlagerung unter Wasserabspaltung.

a) Entstehung der Aldehydgruppe:
—CHa—CHy—CHj + 0 = —CH,—CHy— CH< O

—CH,—CH,—CH< Ol = CH, - CHy— CHO + H.O.

H e yd schreibt zu diesem Schema: Reine Carboxyl-
gruppen, d. h. echte organische Carbongruppen, kénnen
nur aus einer endstindigen Doppelbindung entstehen.
Die mittelstindige Doppelbindung liefert entweder eine
Peroxylbindung oder eine ungesittigte tertidre Doppel-
hydroxylgruppe, die leicht enolisiert und in eine Keto-
sekundiiralkoholgruppe iibergeht. -- Wenn diese Aus-
tiihrungen auch manches Wahrscheinliche fiir sich haben,
so muf3 doch darauf hingewiesen werden, dafl noch kein
experimenteller Beweis fiir die Richtigkeit der An-
nahmen erbracht ist.

Aut die Tatsache, da die Doppelbindung die an-
greifbarste Stelle ist, ist schon frither 6fter hingewiesen

48) Petroleum 1924, 1490.

9) Sonderheft 77, D. V.M,, S. 9.

50) Helv. chim. Acta 1923, 621f.; Ztschr. angew. Chem.
1925, 476. '

s1) Electric Journ. 51, [1923]; vgl. auch Std ger, Sonder-
heft 77, D.V.M,, S. 7.

51) Petroleum 1926, 549.
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worden®*).
schema an.

Gurwitsch?®) berichtet iiber die von Engler
aufgestellte Theorie der Luftoxydation (oder wie sie ge-
wohnlich genannt wiirde, Autoxydation). Der eigentliche
Autoxydationsprozef ist danach ein solcher, bei dem
molekularer Sauerstoft sich an einen anderen Kbrper an-
lagert. Dabei bilden sich superoxydhaltige Verbindun-
gen, die den Sauerstoff auch als Atompaare, also mole-
kular gebunden, enthalten. Bei der direkten Autoxyda-
tion, wenn man es mit einem additionsfihigen Kdrper
zu tun hat, lagert sich der molekulare Sauerstoff an
diesen unter Bildung einer superoxydartigen Ver-
bindung an. Bei indirekter Autoxydation, wenn der
Korper nicht additionsfahig ist, werden zwei Wasser-
stoffatome abgespalten, die mit dem molekularen Sauer-
stoff zu Wasserstoffsuperoxyd zusammentreten. Eng-
1 er hat superoxydhaltige Verbindungen von ungesittig-
ten Kohlenwasserstoffen festgestellt, Charitsch-
ko fts) hat Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei der
Luftoxydation von Erddldestillaten bei gewdhnlicher
Temperatur gefunden.

Vielfach ist darduf hingewiesen worden, da8 bei etwa
115—120° ein kritischer Punkt fiir die Veridnderungen
der Ole liegt*’). Nach St ger?®) verlauft die Reaktion
unterhalb dieser Temperatur als oxydative Polymerisa-
tion; es bilden sich hochmolekulare Reaktionsprodukte
sauren und neutralen Charakters. Oberhalb der kriti-
schen Temperatur entstinden dagegen vor allem leicht
fliichtige, niedermolekulare Verbindungen. Dieser Vor-
gang sei im Gegensatz zu der Oxydation bei niedrigerer
Temperatur als destruktive Oxydation zu bezeichnen.

Heydt®) fithrt aus, daB die eine Gruppe der
Kohlenwasserstoffe, die sogenannten ungesittigten, den
molekularen Sauerstoff der Luft schon bei Tempera-
turen unterhalb 100° einzig unter Bildung neuer sauer-
stoffhaltiger Verbindungen aufnehmen, wihrend die
andere Gruppe, die gesittigten Kohlenwasserstoffe,
dieses erst bei héheren Temperaturen, und zwar unter
Wasserabspaltung, tun. Es ist jedoch dazu zu bemerken,
daB auch Ole, die mit betriichtlichen Mengen rauchender
S4ure behandelt sind, also bestimmt keine nennenswer-
ten Mengen ungesittigter Verbindungen enthalten, sich
auch bei Temperaturen unter 100° schon betriichtlich
oxydieren konnen.

Frank) gibt an, da es nach seinen und Har-
r i e 8" Beobachtungen nicht zutrifft, daf die sogenannten
gesiittigten Kohlenwasserstoffe erst bei hdherem Tem-
peraturen zur Oxydation neigen. Bei Versuchen in
Kleintransformatoren, die bei einer Durchschnitts-
temperatur von 95° durchgetiihrt wurden, zeigten ge-
rade weitausraftinierte Ole sehr starke Veridnderun-
gen®?),

Die Zerstérung der Baumwolle und Papierisolation
im Transformator hiéngt nach Sté ge r*) nicht nur von
der SHurebildung im Ol ab; wichtiger ist nach seiner
Auffassung der direkte Oxydationsvorgang und damit
die Bildung der Oxycellulose.

Auch Schlépter®) gibt ein Oxydations-

83) Z. B. Heyden u. Typke, Elektrotechn. Ztschr. 1924,
889: Petroleum 1924, 1377.

) 1¢c, S. 12.

ss) Nephtjanoe Djelo 1911, Nr. 8.

57) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 1928, 140.

) Ztschr. angew. Chem. 1926, 314; Sonderheft 77, D. V. M.,
S. 8; Helv. chim. Acta 1923, 386.

89) Petroleum 1928, 549. s0) Ebenda 1926, 558.

¢:1) Heyden u. Typke, Elektrotechn, Ztschr 1927, 1225,

e1) Sonderheft 77, D. V. M., S. 10.

88) 1. ¢, S. 47.

Die bei der Oxydation der Baumwollifaser auftreten-
den Oxydationsprodukte sind nach Stid ger ®) peroxyd-
artige Verbindungen. Uber die Verminderung der
Festigkeit der Baumwolle vergleiche auflerdem St -
ger®) Schlipfer®), Heyd®) u. a.

Die mit Ozon und anderen Oxydationsmitteln, wie
Natriumsuperoxyd erhaltenen Verdnderungsprodukte
kénnen im folgenden zur Vermeidung zu groflen Um-
fanges der Arbeit nicht besprochen werden. Auch die
Arbeiten iiber die Oxydation von Paraffin kénnen nicht
immer zum Vergleich mit den Transformatorendlen
herangezogen werden. Es sei betreffs dieser Punkte
au! die schon erwihnten ausfiihrlichen Ausfithrungen
von Gurwitsch?’) verwiesen.

1. Wasser.
Es sei hier die Besprechung der einzeinen bisher
charakterisierten = Veridnderungsprodukte mit dem

Wasser begonnen. Schon Brauen®) hat auf die
bei der Oxydation hochraffinierter Ole in starkem MaSBe
auftretende Wasserbildung hingewiesen. Er fithrt das
Auftreten von Wasser auf die unter Wasserabspaltung
vor sich gehende Bildung der Persduren aus den
Kohlenwasserstoffen des Mineraléles zuriick. Schléap-
fer ) erwihnt ebenfalls das Entstehen von Wasser bei
der Oxydation hochraffinierten Ols. Die Wassermengen
waren so betrachtlich, da heftiges Stoflen des Kolben-
inhalts auftrat. Bei Versuchen im chemischen Labora-
torium der A.E.G. Transformatorenfabrik’) trat bei
der Oxydation hochraffinierten sowohl Paraffinbasis-
wie Naphthenbasistls ebenfalls starke Wasserbil-
dung auf.

Beim Naphthenbasis§l wurde mehr Wasser fest-
gestellt als bei dem Paraffinbasis6l. Im Gegensatz zu
dieser Feststellung ist nach Schla pter bei Naphthen-
basisdlen die Wasserbildung sehr gering?). Auch bei
schwachraffiniertem Ol ist, wenn auch in wesentlich ge-
ringerem Mafle, bei geniigendem Fortschreiten der Oxy-
dation eine Wasserbildung anzunehmen.

Heyd?™) weist darauf hin, daB auch die aus primér
gebildeten ungesittigten Kohlenwasserstoffen entstan-
denen Oxydationsprodukte bei hoherer Temperatur
sekunddr Wasser abspalten kénnen. Unter den beim
Betriebe der Transformatoren vorliegenden Verhilt-
nissen diirfte jedoch in den weitaus meisten Fillen zu-
mindest bei schwachraffiniertem Ol die Wasserbildung
aus dem Ol gegeniiber der durch die Hygroskopizitit des
Ols verursachten Wasseraufnahme zuriicktreten.

Heyd™) weist darauf hin, da das Wasser, als
Korper hdherer Dielektrizititskonstante, im Ol im di-
elektrischen Feld sich &hnlich wie eine Kerbe in einem
Zerreifistab benimmt. Die Dielektrizitdtskonstante der
anderen Oxydationsprodukte ist geringer als die von
Wasser, so dal ihre Wirkung viel schwécher sei. Im
homogenen Dielektrikum, wenn die Oxydationskdérper
geldst sind, ist die Beeinflussung der Durchschlagsfestig-
keit — auch bei hoher Temperatur — sehr gering™a).

Auf einige Arbeiten iiber den Einfluf des Wassers
auf die elektrischen Eigenschaften des {les wurde be-
reits frither hingewiesen?), hier seien noch die ausffihr-

e3) Sonderheft 77, D. V.M, S. 11;
1926, 313.

Ztschr. angew. Chem.
84) Ztachr. angew. Chem. 1928, 313/314.
e) 1. c., S. 5511 o) Petroleum 1928, 551.
¢7) 1. c., S. 33 {f. e8) Elektrotechn. Ztschr. 1914, Heft 6.
®9) Disg. Ziirich 1925, 26.

7) Heyden u. Typke, Erdol u. Teer 1927, 108.

1) le,S 7 73) Petroleum 1927, 549.
73) Petroleum 1928, 550. 7aa) Vgl. Fuinote 13.

7) Typke, Ztschr. angew. Chem. 1928, 151. -
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lichen Angaben von Stiger™) und Toriyamas?),
wo auch viele Literaturangaben zu finden sind, erwiéhnt.
Aus der Arbeit Toriyamas ist hervorzuheben, dafl
der Wassergehalt die Leitfihigkeit in ganz aufierordent-
lich weiten Grenzen iindert, withrend die Durchschlags-
festigkeit nicht entfernt in dem Mafle beeinflufit wird.

2. Sduren.

Die gebildeten Siduren kénnen sowohl im O] gelbst
als auch im ausgefallenen Schlamm enthalten sein oder
als fliichtige Sauren fortgehen. Zuerst sollen hier die
im 61 und Schlamm enthaltenen Sduren
besprochen werden; die fliichtigen Sduren werden ge-
sondert behandelt werden, da dabei einige abweichende
Momente erortert werden miissen.

Charitschkoft?) hat bei Oxydation von Ke-
rosin und seinen Fraktionen in Gegenwart von Alkali
bei 150° neben geringen Mengen gewd&hnlicher Naph-
thenséiuren die Bildung von Siiuren vom spezifischen Ge-
wicht liber 1, die eine ganze Anzahl charakteristischer
Reaktionen gaben, die im einzelnen hier aufzufithren
zu weit fiihren wiirde, erhalten. Da sie sich unter Harz-
bildung leicht zersetzen, hat Charitschkoff ihnen
den Namen Asphaltogensiuren gegeben. Nach Cha-
ritschkof? sind sie aus zwei Molekiilen Naphthen
durch Oxydation gebildet worden, weshalb auch. vor-
geschlagen worden ist, sie Polynaphthensiuren zu
nennen. Charitschkoff hat bei Oxydation einer
Fraktion 164—166° eine Sdure erhalten, die 1025 spe-
zifisches Gewicht, 74,87—75% C und 8,42—9,33% H und
ein mittleres Molekulargewicht von 397 hatte, was etwa
der Formel C:H:.0: entsprechen wiirde. Nach dem bei
direkter Titration und bei Riickverseifung des Essig-
esters festgestellten Verbrauch an Alkali spricht Cha-
ritschkoff die Siiure als einbasische, dreiatomige
Séure an. Gurwitsch?) hilt diese Behauptung
jedoch fiir ungeniigend begriindet. Bei der Oxydation
von Paraffin erhielt Charitschkoff Siuren, deren
Verhalten von dem dieser Siuren ganz verschieden war.
Wenn diese Feststellungen Charitschkoffs, die
mit Transformatorenél an sich wenig zu tun haben, hier
ausfiihrlich behandelt werden, so ist dies deshalb ge-
schehen, weil von einigen Autoren Verinderungspro-
dukte des Transformatorenéls ebenfalls als Asphaltogen-
sduren angesprochen werden.

Mead und seine Mitarbeiter’®) haben festgestellt,
dafli beim Erhitzen in offenen Proberéhren bei 150° die
Sdureentwicklung bei niedrigen Anfangsaciditiaten
autokatalytisch erfolgt, nicht aber bei hohen Anfangs-
aciditdten, wie sie ‘durch Zumischung schlechten, ge-
brauchten Ols erzeugt werden kann.

Titiinnikoff®) hat Feststellungen iiber die
Molekulargrofie der bei der Oxydation von Vaselindl er-
haltenen Siuren gemacht.

Brauen hat bei Oxydation hochraffinierten Ols®)
die Bildung sehr reaktionsfiihiger Sauren beobachtet, dic
nach ihm die Eigenschaften von Persiiuren haben. Sie
scheiden aus angesiiuerten Jodkaliumlésungen Jod aus,
oxydieren Ferro- zu Ferrisalzen und zerstéren Sub-
stanzen wie Kork und Gummi.

78) Sonderheft 77, D. V.M., S. 131f.

76) Arch. Elektrotechn. 1927, 31.

77) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 1908, 1413, 1757; 1909,
345 [russ.]; Chem.-Ztg. 1909, 1165. Vgl. auch Gurwitsch,
Wissenschaftl. Grundlagen d. Erdélverarbeitung, 2. Aufl.,, 37/38.

7®) L ¢, S, 38.

79) Ind. engin. Chemistry 1927, 1240; Chem. Ztrbl. 1928,
I, 613. 80) Ztschr. angew. Chem. 1924, 302.

s1) Elektrotechn. Ztschr. 1914, Heft 6. Vgl auch Gur-
witsch, L c. 8.

“keine Terpene vorkommen.

Nach Stéger?®) entstchen normalerweise bei der
Oxydation der Transformatorendsle keine Fettsiuren, son-
dern Asphaltogensiuren. Die Asphaltogensiuren miissen
nach ihm als ungesattigte Oxycarbonsiuren angesehen
werden. Die von Std ger vorgenommenen Molekular-
gewichtsbestimmungen ergaben bei Sduren aus Paraffin-
basisdlen eine dhnliche Molekulargréfie wie bei SHuren
aus Naphthenbasistlens®). Aus hochraffinierten Olen
entstehen nach Sti ger Fettsiuren u. i.84),

Schliipferss) hat bei Oxydation eines aus russi-
schem Naphthensl gewonnenen Kohlenwasserstoff-
gemisches Séuren erhalten, die er fiir identisch mit den
von Charitschkoff gewonnenen Asphaltogensiiuren
hilt. Die von Schlipfer aus hther siedenden Kohlen-
wasserstoffen erhaltenen Siauren waren fest, wihrend die
Charitschkoffs aus Kerosin sirupartig waren. Die
Polynaphthenséuren sind nach Schli pfe r*) schwelel-
freie verseifbare Siuren. In heiflem Ol sind sie stirker
l6slich als in kaltem; durch Benzin sind sie ausfiillbar.
Bei der Weiteroxydation unter Erhitzung lagern sie sich
in verseifbare Anhydride und nachher in Asphalto-
gene um.

Aus Paraffinbasisblen werden nach Schlipter®)
durch Oxydation Siuren der Fettsiurenreihe erhalten. Sie
sind durch Benzin nicht fdllbar. Aus den Fettsiiuren
kénnen sich nach ihm sekundiire Carboide bilden. Bei
Naphthenilen hat Schld pfer *), soweit sich dem Ge-
ruch nach urteilen liefl, daneben ebenso wie aus Paraf-
finbasisblen, Ameisen-, Essig-, Valeriansiure usw. er-
halten.

Auch bei Naphthendlen, die im chemischen Labora-
torium der A.E. Q. Transformatorenfabrik lingere Zeit
dem Licht ausgesetzt waren, waren ebenso wie bei
Paraffinblen durch den Geruch Fettsiuren feststell-
bar®®). Nach Heyd?®) kénnen je nach dem oxydierten
Ausgangsstoff, ob offenkettig oder cyclisch, Fettsiuren,
Naphthensduren, Harzsiduren, aromatische S#uren und
andere noch unbekannte Séuretypen entstehen. Das Ver-
halten der Carbonsiéiuren koénne durch nichtange-
griffene Bestandteile, die als Losungsmittel wirken, nach
Forschungen von Hantsch tiber echte und Pseudo-
siuren, mafigebend beeinfluit werden. Heyd?*) hat
bei der Untersuchung eines Oxydationsproduktes
80,0% C, 9,4% H, den Rest hauptsiichlich O neben einigen
Zehntelprozent N und S, entsprechend der Formel
C20H:00:, erhalten. Diese Formel wiirde der Abietin-
siure entsprechen. Bei einer hSher oxydierten SHure
erhielt Heyd 65% C, 83% H, entsprechend etwa der
Formel C:Ha00.. H e yd schlieit daraus, da8 die Sidure
eine Art Oxyabietinséiure darstellen dirfte. Bei der De-
stillation verhielten sich diese Siuren wie Colophonium.
Auch lielen sie sich, dhnlich wie Colophonium, leicht
polymerisieren. Eich wald®) hiilt dies jedoch fiir die
Konstitution noch nicht fiir beweisend, inshesondere, da
Tausz®) nachgewiesen hat, dal im Erdd! Qiberhaupt
Frank®) spricht sich
Digby®) hat im Schlamm aus Trans-

Bull. 8. E. V. 1924, 93;

ebenso aus.

82) Helv. chim. Acta 1923, 62;
Sonderheft 77, D. V.M., S. 6.

83) Ztschr. angew. Chem. 1928, 313.

88) 1. ¢, S. 629. se) 1. ¢, S. 11.

s8) L. e, S. 7. )

89) Heyden u. Typke, Petroleum 1926, 1024; 1927,
1131; Elektrizitiitswirtschaft 1927, 328.

90) Petroleum 1926, 549.

»2) Ebenda 1926, 559.

°3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 52. 1573 [1919].

#1) Petroleum 1926, 558.

»8) Journ. Soc. chem. Ind. II, 83 [1815].

84) Ebenda 1925, 477.
87) L ¢, S. 11.

st) Ebenda 1926, 552.
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formatorendl kristallinische, ungesittigte S#uren fest-
gestellt, die in Petroliither unléslich sind und ein durch-
schnittliches Molekulargewicht von 291 haben.

Markusson und Bauernschidfer®) haben
die bei 70stiindiger Erhitzung unter Sauerstoffeinleiten
auf 120° erhaltenen Teerstofle naher untersucht. Bei
einem normalen Transformatorendl, das ihrer Angabe
nach in unraffiniertem Zustande verwendet wurde,
haben sie mit KiB1in g scher Lauge, die vor dem An-
séiuern zur Entfernung anhaftenden Mineraldls mit Pe-
trolather ausgeschiittelt war, herausgenommene Teer-
stoffe mittels Normalbenzins in 60% losliche und 40%
unldsliche Sduren zerlegt. Das Verhalten der benzin-
loslichen Siauren wies auf Vorliegen von Oxynaphthen-
sduren hin; sie hatten Sdurezahl 66, Verseifungszahl 130,
Acethylzahl 58, Jodzahl 16. Das mittlere Molekular-
gewicht betrug (nach R ast) 285; die Kupfersalze waren
in Benzin mit griiner Farbe vbllig loslich. Im Gegen-
satz zu normalen Naphthenséiuren hatten sie ein spezi-
fisches Gewicht iiber 1 und bildeten mit Schwefelséure
und Formaldehyd keinen Formolit. Die benzinunlds-
lichen asphaltartigen Séuren aus dem normalen O] hatten
nahezu die gleiche Saurezahl und Jodzahl wie die ben-
zinloslichen, dagegen etwa doppelt so hohe Verseifungs-
und Acethylzahl (265 und 127). Offenbar seien sie aus
ungesittigten Kohlenwasserstoften, wie z. B. Naphthy-
lenen, durch Zusammenschlu zweier Molekiile unter
Einlagerung von Sauerstoff entstanden. — Aus dem
Wei8sl haben Markusson und Bauernschifer
in gleicher Weise die Siuren, und zwar eine weit gréfiere
Menge, gewonnen, In Benzin waren nur 10% unlbslich.
Die benzinléslichen Siuren hatten Saurezahl 121, Ver-
seifungszahl 240, Acethylzahl 44, Jodzahl 16 und mitt-
leres Molekulargewicht (nach R a s t) 357. Das spezifische
Gewicht war 1,014, Formolitbildung trat beim Behandeln
mit Formaldehyd und Schwefelsdure nicht ein. Der Per-
oxydgehalt war gering, es wurde (in den mit Lauge be-
handelten Siuren) ein Gehalt an aktivem Sauerstoff von
0,06% gefunden, wihrend er im ungelaugten Ol 0,24%
gewesen war.

Frank®) fand in einem Transformatorenél-
schlamm beachtliche Mengen wohlkristallisierten, essig-
sauren Zinks neben einigen hoher molekularen Séuren
der gleichen Reihe bis hinauf zu Cs und C.. Ameisen-
siure wurde auch gefunden, nicht dagegen die Salze der
Sduren Cy und C,. In liber den Spulen abgeschiedenen
Stoffen konnte Frank keine Siuren iiber C, nach-
weisen,

Etwas weiter unten sagt Frank davon: Die Salze
sind fast restlos Zinkacetat, Zinkformiat und Propionat,
wihrend sich Buttersiure nur unsicher in Spuren nach-
weisen lief3.

Eingehende Feststellungen hat Frank auch an
Turbinentlen gemacht®®). Er hat aus dem in Aceton
loslichen Teil eines Schlammes, der sich als Eisensalz
erwies, eine Sidure gewonnen, die bei der Elementar-
analyse C=75,7%, H=83%, 0=16,0% ergab und
das mittlere Molekulargewicht 448,3 hatte. Es kénnte
danach die allerdings nicht sehr wahrscheinliche Dioxy-
carbonsiiure CssHi7O4 sein. Die Séure war nach der Ab-
scheidung z. T. in ein Lacton {ibergegangen. Aus dem
letzten Schlammriickstand machte Frank mittels
Ather-Salzsiiure S#uren frei, die das mittlere Molekular-
gewicht 310 hatten und 68,86% C, 7,4% H und 23,8% O
enthielten. Es konnte also eine Trioxycarbonskure

%¢) Petroleum 1926, 573.
*7) Petroleum 1926, 570/571; Erdd! u. Teer 1928, 252.
%) Petroleum 1928, 569/570; Erd8l u. Teer 1928, 251.

C1sH2s0s vorliegen. Auflerdem hat Frank in dem Tur-
binendlschlamm niedere Fettsiuren, insbesondere Essig-
sdure, nachgewiesen.

Frank®) sagt von seinen Arbeiten zusammen-
fassend: ,,Noch nicht gefaflt werden konnten die letzten
gasformigen Stoffe, wie Kohlenséure, wohl aber ganz ein-
deutig in betrdchtlichen Mengen die Zwischenstufen, her-
ab bis zur Baldriansidure, Buttersiure, Propionséure,
Essigsidure, Ameisensiure und dem Formaldehyd. Die ge-
nannten Sduren finden sich meist als Metallsalze und
nur vereinzelt in kleinen Mengen noch als freie Siuren
in besonders schidlicher Form. Neben den genannten
Fettsduren wurden auch noch Monocarbonsiiuren mit
mit 8 und 9 Kohlenstoff vereinzelt wahrscheinlich ge-
macht. Eine andere Zersetzungsarbeit, von der bisher
aber noch nicht nachgewiesen werden konnte, daB sie
eine Zwischen- oder Vorstufe fiir die Monocarbonsiuren
der Essigsidurereihe ist, wurde vom Sauerstoff geleistet
bei der Bildung hochmolekularer Séuren mit einem
Sauerstoffgehalt zwischen etwa 18% bis zu 23%. Nach
den Elementaranalysen und einigen anderen Reaktionen
diirften in der Hauptsache Oxycarbonsiiuren vorliegen.
Es erscheint mir aber gewagt, schon heute iiber die Kon-
stitutionen dieser komplizierten Séuren zu sprechen,
trotz mancherlei Anhalte.”

Es wurde schon eingangs darauf hingewiesen, daf
die Ole bei den Verianderungen einen unangenehmen Ge-
ruch anpehmen. Dieser rilhrt z. T. von den sich bilden-
den. fliichtigen Sduren her. Stdger) weist
verschiedentlich darauf hin, dafl bei der Oxydation {iber
120° verhiltnismifig grofle Mengen flichtiger Sduren
gebildet werden. Bei der Verteerungszahloxydation
eines Weifiols hat er 4,5% fliichtige Séuren festgestellt.
Besonders eingehende Beobachtungen hat Schlip-
fer1) gemacht. Er arbeitete so, daB die bei der Oxy-
dation mit dem Sauerstoffstrom entweichenden fliichtigen
Sduren mit einer bestimmten Menge n/;-alkoholischen
Lauge aufgefangen und die verbrauchte Lauge durch Zu-
riicktitration festgestellt wurde. Schlépfer hat bei
verschiedenen Olen und Olgemischen nach 70stiindiger
Oxydation bei 90, 120 und 150° die fliichtigen Siuren
bestimmt. Bei 90° waren noch keine fliichtigen Shuren
gebildet, bei 120 und 150° waren sie, besonders bei hoch-
raffiniertem Paraffinbasistl!*?), schon stark gestiegen.
Die Sidurezahl betrug bei dem hochraffinierten Pa-
raffinbasis6l nach stiindiger Oxydation bei 120° unter
Sauerstoffeinleiten 10,7, bei 150° 26,4. Bei dem ver-
wandten Naphthenbasisil, das, wie gesagt, kein eigent-
liches hochraffiniertes 01 war, betrugen die Siurezahlen
1,26 bzw. 4,9. Bei je zwei sehr wenig weitgehend raffi-

_nierten Paraffin- und Naphthenbasistlen, die nur auf

eine verhiltnismidBig hohe Verteerungszahl raffiniert
waren, lagen die ermittelten Mengen an fllichtigen S#u-
ren etwa ebenso hoch.

In den bei der Oxydation hochraffinierten Paraffin-
basis6ls aufgefangenen fliichtigen Sduren Lkonnte
Schldpferts) durch den Geruch Ameisensiure,
Essigsiure und Valeriansidure feststellen.

99) Sonderheft 77, D. V.M., S. 34.

100) B.B.C. Mitt. 1925, 133; Ztschr. angew. Chem. 1926, 314.

101) a, a. 0. S. 20, 27, 29, 30, 31, 42.

103) Ein hochraffiniertes Naphthenbasisél wurde bei diesen
Versuchen nicht benutzt; die- von Schllpter als hoch-
raffiniert bezeichneten Ole 10, 11, 12, 13 sind tatsfichlich
schwachraffinierte Ole, die etwa den deutschen Liefer-
bedingungen entsprechen. Ein hochraffiniertes Naphthenbasist]
ist nur das von Schléipfer unter die Paraffinbasisble ein-
gereihte, aus russischem Rohdl hergestellte 81 6.

108) ] ¢, S. 26.
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Lazar %) weist darauf hin, da§ es vorteilhaft wire,
bei der Verteerungszahloxydation mit RiickfluBkiihlung
zu arbeiten, ein Prinzip, das beim Sludge-Test bereits
angewandt wird. Bei Versuchen iin chemischen Labo-
ratorium der A.E.G. Transformatorenfabrik!®) wurden
bei einem Teil der Versuche die mit dem Sauerstoff
fliichtigen Sauren in einem dahintergeschalteten Kolben
mit dem gleichen kalten Ol aufgefangen. Durch Wigung
lieBen sich die so aufgefangenen fliichtigen Stoffe natiir-
lich nicht bestimmen, da sie bei der vor der Wagung
notwendigen Trocknung sich zu einem grofien Teil ver-
fliichtigten. Die in dem vorgeschalteten Kolben mit kal-
tem Ol ermittelten Siaurezahlen betrugen, nachdem das
eigentliche Versuchsél 70 Stunden unter Sauerstoff-
einleiten auf 120° erhitzt worden war, bei schwachraffi-
nierten Olen bis zu 0,14, bei hochraffinierten Olen bis
zu 1,8, als Siurezah]l bestimmt. Bei weiteren Versuchen
wurde ebenso, wie es Schléapfer getan hatte, ein
Kolben mit einer abgemessenen Menge n/;-alkoholischer
Lauge vorgelegt und die verbrauchte Laugenmenge
mittels Riicktitration ermittelt. Es wurden als Indi-
katoren sowohl Phenolphthalein, das bekanntlich schon
aut Kohlensiure reagiert, wie Methylorange, das ein In-
dikator nur fiir stirkere Siduren ist, verwandt. Bei den auf
Verteerungszahl raffinierten Olen wurde nur bei einem
sehr schlecht raffinierten 0l'*¢), bei Verwendung von
Methylorange als Indikator, iilberhaupt ein Verbrauch
an Lauge festgestellt, wihrend bei Phenolphthalein, mit
Ausnahme wiederum dieses einen Oles, nicht mehr als,
auf zur Oxydation angewandte Olmenge berechnet, 0,14
Siéiurezahl entspricht, an Laugenverbrauch ermittelt
wurden. Bei hochraffinierten Paraffin- und Naphthen-
basisdlen entsprach der Verbrauch an Lauge, auf oxy-
diertes Ol berechnet, mit Methylorange als Indikator
etwa 0,4, mit Phenolphthalein ziemlich gleichméfig
1,8 Sidurezahl, wobei es allerdings nicht ganz sicher
ist, ob in dem vorgelegten Kolben ein geniigender
Laugeniiberschufl vorhanden war. Butko wt?) hat
Ermittlungen iiber die bei Druckoxydation mit Sauer-
stoff gebildete Kohlensdure (und Kohlenoxyd) angestellt.
Bei schwachraffinierten Olen trat keine Bildung ein, bei
hochraffinierten Olen war sie sehr gro8.

3.Sonstige Verdinderungsprodukte.

Auf das Auftreten von Seifen ist im vorhergehen-
den, insbesondere bei der Besprechung der Séuren,
schon so oft hingewiesen worden, daf3 hier nur noch
einige Literaturstellen dariiber angefiihrt zu werden
brauchen!*®), Besonders in den Schlammstoffen lassen
sich oft hohe Seifengehalte feststellen!®®).

Fiir das Vorhandensein sonstiger Verdnderungs-

produkte sind eigentlich recht wenig Beweise erbracht _

worden. Alkohol-, aldehyd- und keton-
artige Verbindungen sollen als Zwischenprodukte auf-
treten'®). Formaldehyd hat Frank ') beobachtet. —
Asphaltene und Carbene sollen sich nach Stdger12)

104) Erdsl u. Teer 1926, 188. 108) Ebenda 1927, 107.

108) Neben einer Verteerungszahl von 0,36 bildete es bei
der Verteerungszahloxydation 2% Schlamm.

107) Erddl u. Teer 1927, 551.

108) Frank, Petroleum 1924, 1490; Braunkohle 1924,
Heft 29: Petroleum 1928, 570; Erddl u. Teer 1926, 252; Sonder-
heft 77, D.V.M,, S. 34. StH#ger, Sonderheft 77, D. V.M,
S.8 Heyden u. Typke, Ztschr. angew. Chem. 1924, 854,
Elektrotechn. Ztschr. 1924, 934; Petroleum 1924, 1324; Erddl u.
Teer 1925, Heft 1; Elektrotechnik u. Maschinenbau 1927, 293.

1e) St¥ger, Sonderheft 77, D. V.M, S, 11.

110) Stiger, Ztschr. angew. Chem. 1925, 476.

111) Sonderheft 77, D. V.M., S. 34.

112) Helv. chim. Acta 1928, 62; Ztschr.angew.Chem. 1925, 476.

bilden. Nach Schlédpfer ) lagern sich Polynaph-
thensduren bei Weiteroxydation unter Erhitzung in ver-
seifbare Anhydride und nachher in Asphaltogeneum. Uber
das Auftreten carboiddhnlicher Stoffe berichtet eben-
falls Schlapfer'*). Die von ihm als solche ange-
sehenen Stoffe sind sprode und hart und in keinem
organischen Losungsmittel mehr loslich. — Frank %)
gibt an, daB3 der Abbau in einzelnen Fiillen bis auf Ruf
und Koks als feste Stoffe gehen kann. Wasserstoffsuper-
oxydbildung bei der Oxydation von Erddldestillaten hat
Charitschkoff ) beobachtet.

4. 0lbestandteile,ausdenendie Veréinde-
rungsprodukte entstehen.

Die Frage, aus welchen Olbestandteilen die ver-
schiedenen Verénderungsprodukte entstehen, ist im vor-
hergehenden schon verschiedentlich berithrt worden.
Hier seien noch einige Literaturstellen dariiber zu-
sammenhiéingend angefiihrt. Schlapfer’) schreibt
in der Zusammenfassung seiner Arbeit dariiber:

a) Reine Paraffinkohlenwasserstoffe gehen bei der
Oxydation in Sfiuren mit Fettsdurecharakter iiber, bilden
aber normalerweise keine dlunléslichen Schlimme.
AuBlerdem entstehen Alkohole, Wachsester, Wasser und
Kohlenséure.

b) Reine hochmolekulare cyclische Kohlenwasser-
stoffe (Naphthene und Polynaphthene) werden bei der
Oxydation in saure Korper iibergefiihrt, die im unver-
dnderten O] zuniéchst I6slich sind, nachher aber aus-
flocken. Die Schlamme sind jedenfalls zum Teil auch
Polymerisations- und Kondensationsprodukte. Auch
hier entstehen Nebenprodukte, wie niedere, zum Teil
fliichtige Sauren und Kohlenséure.

¢) Bei Gemischen von hochraffinierten Naphthen-
und Paraffinbasisblen wird die S#éurebildung aus den
Paraffinbasislen stark hintan gehalten, die Schlamm-
bildung kann dagegen verstiarkt werden. Dasselbe kann
eintreten nach der Zumischung von harzartigen,
schwefelhaltigen Verbindungen zu hochraffinierten Pa-
raffinbasisélen.

d) Enthalten die Paraffinbasis- oder die Naphthen-
basistle gréBere Mengen saure, sauerstoff- oder sauerstoff-
und schwefelhaltige Verbindungen, sind sie also schlecht
raffiniert, so beginnt die Oxydation viel rascher und ver-
lduft schneller als bei reinen Olen, weil die Verunreini-
gungen zuerst rasch weiteroxydiert werden.

Nach Schlapfert®) gpalten schwefelhaltige
Schlimme und Polynaphthensiuren wihrend ihrer Ent-
stehung Kohlensiiure sowie geringe Mengen fliichtige
und blldsliche Shuren ab.

Wegen der experimentellen Beweise, mit denen
Schlapfer diese Theorien begriindet, mufl auf seine
Dissertation selbst verwiesen werden.

Die von Heyd aufgestellten Theorien sind schon
bei den bei der Verdnderung gebildeten Produkten be-
sprochen worden''*). Im tibrigen sei, abgesehen von
dem in den vorhergehenden Abschnitten Gesagten, be-
treffs der Olbestandteile, aus denen sich die Veriénde-
rungsprodukte bilden, auf die von Gurwitsch ?°) und
Schldpter) zusammengestellte Literatur ver-
wiesen.

1) L e, S. 11.
1us) Sonderheft 77, D. V. M., S. 34.

1) 1, ¢, S. 28, 53.

118) Neftjanoe Djelo 1911, Nr. 8; vgl. Gurwitsch,
l. c., S. 48.

17) 1 ¢, S. 75; vgl. auch S. 8, 10, 32, 40, 41.

118) 1, ¢, S. 11. 119) Petroleum 1926, 549.

120) |, ¢, S. 83—50. i11) ], ¢, S. 10.
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II1. SchutamaBnahmen sur Verhiitung der die Lebensdauer der Olfiillung stark verlingern. Des-

Verinderungen des Oles.

Die Schutzmafinahmen, die man zur Verhiitung der
Veridnderungen des Oles trifft, lassen sich in zwei
Klassen einteilen,

a) solche, die einen Ausschluf des Sauerstoffs be-
zwecken, und

b) solche, durch die die die Oxydation beschleunigen-
den Faktoren ausgeschaltet, bzw. wenigstens ge-
hemmt werden sollen.

a) AusschaltungdesSauerstoffs,

Von den ersteren ist in erster Linie die Anbringung
eines Ausdehnungsgefifies zu nennen. Der Transfor-
mator ist durch ein Rohr mit einem liegenden Gefdf
verbunden, das grofi genug ist, um das bei Erwirmung
des Transformators iibertretende Ol aufzunehmen. Der
Transformator wird so weit gefiillt, dafl schon in der
Kiilte etwas Ol in dem Ausdehnungsgefaf steht. Durch
das Ausdehnungsgefd wird die direkte Beriihrung des
heien Ols mit der Luft verhindert. Die Erhéhung der
Lebensdauer der Ole durch das Ausdehnungsgefif ist
sehr bedeutend. Schendell!??) gibt an, da§ von 322
schadhaft gewordenen Netztransformatoren mit Aus-
dehnungsge!a nur 10,6% unbrauchbares Ol enthielten,
wihrend es von 240 ohne Ausdehnungsgefafi 36,7%
waren. Schwenkhagen'3) weist ebenfalls auf die
giinstige Wirkung des Ausdehnungsgefifies hin.

Die Fernhaltung des Luftsauerstoffs vom 0l wurde
auch durch Anordnung einer Atmosphiire von Stickstoff
oder einem anderen indifferenten Gas oberhalb des
Oles zu lésen versucht:?s 12¢).  Auch die Anbringung von
Stoffen, die den Sauerstoff absorbieren, in den Atmungs-
wegen des Transformators, teilweise in Verbindung mit
besonderen Apparaturen, oder die Anbringung eines
Atmungssackes oder mit dem Transformator verbun-
denen Gasometers ist vorgeschlagen worden.

Nach dem erloschenen D. R. P. 444 524 der Siemens-
Schuckertwerke wird der Raum iiber dem Ol mit neu-
tralem Gas gefiillt und eine Uberlaufeinrichtung, die
nur bei Belastung Ol in die Wirmeaustauschkérper
treten®laft, angeordnet.

Versuche im chemischen Laboratorium der A.E. Q.
Transformatorenfabrik ergaben, dai Ole, aus denen der
Luftsauerstoff durch Einleiten von Stickstoff oder einem
anderen indifferenten Gas entfernt war, nicht mehr zu
Verinderungen neigten'?®). Untersuchungen von Rod-
man und Maude?®) ergaben, da} Ole, die durch
lingeres Durchleiten von Stickstoff vom Sauerstoff be-
freit waren und unter Stickstoffatmosphéire gehalten
wurden, auch bei lingerem Betrieb villig intakt bleiben.

b) Ausschaltung bzw. Hemmung der die
Oxydation beschleunigenden Faktoren.

Weit zahlreicher noch sind die Mafinahmen, die man
zur Ausschaltung bzw. Hemmung der die Oxydation be-
schleunigenden Faktoren anwendet. Durch Niedrig-
haltung der Temperatur der Transformatoren lifit sich

192) Sonderheft 77, D. V.M., S. 16.

123) Elektrizitdtswirtschaft 1927, 346.

124) Westinghouse Co., Journ. Amer. Inst. Electr. Eng. 81,
747 [1923].

128) Vgl. auch Amer. Pat. 1557 092: Desoxydation einer
eingeschlossenen Atmosphiire durch ein Gemisch eines mit
Sauerstoft reagierenden Metalles mit einem inerten Stoff,
z. B. Asbest.

118) D.R.P. 412054 der A.E.G. Heyden u. Typke,
Petroleum 1924, 1325; Elektrotechn. Ztschr. 1924, 934.

127) Trans. Amer. electrochem. Soc. 47; Chem. Ztrbl. II,
116 [1925].

halb wird fiir gute Kiithlung gesorgt; der Kasten wird mit
Kiihlrippen versehen, bei Transformatoren hoherer
Leistung verwendet man Wasserkiihlung!?). In Amerika
verwendet man zur Niedrighaltung der Temperatur weit
gréBere Olfiilllungen als bei uns; der Preis der Olfiillung
fallt dort, im Ursprungslande des Ols, nicht so sehr ins
Gewicht. Es werden dort selbstkiihlende Transforma-
toren weit hoherer Leistung als bei uns gebaut!??).

Bayer9) schligt den Einbau eines Absetzbehil-
ters und einer Zentrifuge in den Olkreislauf zur lén-
geren Erhaltung der Lebensdauer des Oles vor.
Ernst ) weist ebenfalls aul die Moglichkeit, im Ol-
kreislauf eine Reinigung oder Regenerierung des Oles
vorzunehmen, hin.

Ein eingebautes Maximalthermometer, das durch
Ansteigen det Temperatur Uberlastung oder Ver-
schmutzung erkennen lait, leistet oft gute Dienste!’?).

Als weitere Mafinahme ist die Vermeidung der di-
rekten Beriihrung des Oles mit ungiinstig wirkenden
Materialien zu nennen. Es ist oben dariiber berichtet
worden, dafl sehr ‘viele Stoffe, insbesondere auch
manche Metalle, einen ungiinstigen EinfluB auf das 01
nhaben. Dieser ungiinstige Einflu8 kann dadurch ge-
mindert bzw. ganz vermieden werden, da8 man z. B.
das Kupfer der Wicklungen bebiindert oder verzinnt,
die Eisenkisten anstreicht u. a. Natlirlich muf# man
dann Lacke anwenden, die dem Ol nicht schaden. Als
besonders gefihrlich ist z. B. Zinkweifllack anzusehen!®*).
Besondere Aufmerksamkeit ist nach den oben erdrter-
ten Arbeiten von Frank dem zum Einbau verwandten
Holz zuzuwenden.

Ein weiterer Weg wire der, Stoffe in den Transfor-
mator zu bringen, die imstande sind, den ungiinstigen
Einflu gewisser Baustoffe zu hemmen. Die Allgemeine
Elektrizitiitsgesellschaft besitzt ein Patent'**) auf das
Hineinbringen von Oxyden, Carbonaten und Silicaten
basischer und amphoterer Natur. Diese Stoffe kénnen in
den Transformator selbst gebracht werden; sie kdnnen
auch bei grifieren Transformatoren in den Olkreislauf
eingeschaltet werden. Die Britische Thomson-Houston
Compagnie verwendet Fullererde!*®) und Hydro-
chinon!*), die Maschinenfabrik Oerlikon oktaedrischen
Borax'?)., T ausz®) setzt zur Verhinderung der Ver-
farbung (Verharzung) der Ole diesen geringe Mengen
von Verbindungen, die in alkalischer Losung leicht mit
Luftsauerstoff reagieren, wie Oxy- und Dioxybenzole,
sowie geringe Mengen einer Saure, wie Benzoesdiure,
Stearinsiure o. &., hinzu. — Lange bekannt ist schon die
Verwendung von Ammoniumcarbonat zur Abstumpfung
der Siuren im Ol, durch das indes das Ol nicht lange
geschiitzt wird, da die gebildeten Ammoniumseifen leicht
zersetzlich sind.

Zum Schluf sei noch, obgleich es eigentlich nicht
hierher gehort, auf das Buchholz-Relais hingewiesen,
das den Transformator bei pldtzlich auftretender starker
Gasentwicklung automatisch abschaltet und dadurch vor
Schédigungen schiitzt!®®). [A.49.]

128) Die verschiedenen Arten der Kithlung sind ausfithrlich
von Albrecht, Siemens-Ztachr. 1928, 354 ff., beschrieben.

129) Stern, A.E.G.-Ztg. 1926, 73.

130) Elektrotechnik u. Maschinenbau 1927, 1011.

131) Sonderheft 77, D. V.M, S. 30.

133) Schwenkhagen, Elektrizititswirtschaft 1927, 346.

133) Schwenkhagen, ebenda 1927, 345.

138) D R.P. 427 774. 138) Brit. Pat. 278 365.

138) Brit. Pat. 212 928. 137) D. R. P. 425 051.

138) D, R. P. 447 6567.

120) Stern, A.E. G.-Ztg. 1926, 78.





