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[A. 45.1 

Uber die Veranderungen der TransformatorenUle. 11'). 
11. Art der Verhderungen und gebildete Produkte. 

Von Dr. TYPKIL 
('hem. 1,aboratoriuni der A .  E. G. Transformatorenfabrik. 

(Eingeg. 23. MlIrr lQ7B.) 

a) V c r a n d e r u n g e n  n l l g e m e i n e r  A r t .  zu; Saurezahl, Verseifungszahl und Teerzahl steigen im 
Das zuerst auffallende Zeichen eines sich verln- Gebrauche an5). Bei der Menge der schwefeldure- 

dernden Ules ist, d;iB es dunkler wird und einen un- loslichen Restandteile war im Gebrauche bei schwach- 
angenehnien Geruch :innimmt. Das spezifische Gewicht raffinierten Olen ein leichtes Ansteigen, bei hochraffi- 
nimmt meist etwas zu, ebenso die Viscositat, besonders, nierten starkes Ansteigen bemerkbarO). Die Jodzahl der 
wenn das 01 mit Stoffen, die zur Seifenbildung fuliren Transformatorenole nimmt nach F r a n  k 7, im Ge- 
kannen, in Beruhrung kommt'). brauche ab. Bei Versuchen im chemischen Laboratorium 

H e y d ') sngt i m  Gegensatz dazu. daI3 Cile, die i in  der A. E. G. Transformatorenfabrik wurde festgestellt, 
geschlossenen Transformator mit Konservator verwendet dai3 die Jodzahl bei schwachraffinierten Olen im Ge- 
wiirden, lliichstens durch Depolymerisation und ahn- hrauch und bei der Verteerungszahloxydation grofien- 
lithe Reaktionen etwas dunnflussiger und fluchtiger teils ungefahr gleichblieb, bei hochraffinierten Ulen stieg 
werden. Diese den sonstigen Erfahrungen wider- sic merklich an8). Ober die Anderungen der Ober- 
sprechende Feststellung ist von H e y d jedoch nur an fliichenspannung bzw. Emulgierbarkeit der im Betriebe 
einem 01 gemacht \\.orden. Ober die Veranderung von und bei Oxydation liegen anscheinend keine nahereii 
Flammpunkt und Stockpunkt sind bei T r a n s I o r m a - Arbeiten vor. Uber die Emulgierbarkeit neuer Tranc- 
t o r e n 6 1 e n anscheinend keine Zahlen bekanntgewor- formatorenole hat I n c z e O) Untersuchungen angestellt. 
den, bei T u r b i n e n o l e n a )  wurden mit Ausnahme Er halt auf Grund der Ergebnisse eine Emulgierungs- 
eines ales, wo im Beginn der Stockpunkt sank, k i n e  probe bei Transformatorenolen fur wunschenswert. Bei 
nennenswerten Anderungen von Flammpunkt und Stock- 'I'urbinen8len, bei denen die Verhaltnisse in gewissem 
punkt festgestellt. Der Aschegehalt der Ole nimmt, Grade iihnlich liegen, hat S t B g e r niihere Feststelluli- 
wenn Gelegenheit zur Seifenbildung ist, im Gebrauch'e gen gemacht'O). Die Emulgierbarkeit des gebrauchten 

Ules nahm mit steigendem Reinigungsgrad ab. Uber die 
*) F r a n k , Petroleum 1924,1490; Uraunkohle 1924, Heft 29. 5 )  Vgl. Uber die allgemeinen Verbderungen u. a. H e y -  

H o y d e n u. T y p k c ,  Ztschr. aiigew. Chem. 1924, 854; Elek- d e n  u. T y p k e ,  Elektrotechnik u. Maechinenbau 1927, 231; 
trotechn. Ztschr. 1924, 934; Petroleum 1924, 1324; Erdol u. Teer Erdol u. Teer 1926, 731; Elektrotechn. Ztschr. 1927, 1226. 
1925, Heft 1 ;  Elektrotechiiik u. Maschinenbau 1927, 293. H e y d ,  Petroleum 1926, 654. 
B a a d e r , Elektrizillitswirtschaft 1928, 55. 6) H e y d e n u. T y p k e ,  ErdBl u. Teer 1928, 731. 

7) Petroleum 1924, 1490. 
H e y d e n  u. T y p k e, Erdbl u. Teer 1927, 471. 

9) Petroleum 1927, 1398. 

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

") Petroleum 1926, 549, 561. 
4) B a a d e r , B a u m , Sonderhefl, Deutscher Verband fur 

Materialpriifungen der Tcchiiik und Verein Deutscher Eisen- 
huttenleule, ,,Dnuerversuche uber die Alterung von Dampf- lo) Ztechr. angew. Chem. 19%, 479/480, Sonderheft 77, 
turbiaeaolea". D. V. M., S. 32/33. 
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Emulpierbarkeit gebrauchter Turbinenble berichten qcheinlich atomaren) Sauerstoffs machen MBt, ist aom- 
auch B a a d  e r und B a u m 11). Inwieweit bei Unter- 7weifeln. S t il g e  r ,') gibt an, dab die gebildeten RP- 
suchung mittels optischer Methoden, Refraktometrie und Iiktionsprodukte bei allen Katalyeatoren, mit Ausnahme 
Aborptionsspektrographie sowie mittels der Refrakto- "on Blei, die gleichen wie ohne Katalvsator sind. 
lysel') Unterschiede bei der Veriinderung der Ole fed- H i  11 ist nach S t ii g e r zum gleichen Ergebnis Re- 
stellbar sein werden, bleibt abzuwarten. kommen. 

Bei der Oxydation kann die Durchschlagfestigkeit Im Oenensatz dazu schreibt H e y d "), dab die Oxy- 
dee Oles sehr gut bleiben; es ist festgestellt worden, dal3 dation in aegenwart metallischer Katalysatoren im all- 
auch sehr weitgehend veranderte Ole unter der Voraus- gemeinen anders verlaufen kann und wird. Dabei wUr- 
setzunp, da5 sie trocken und frei von mechanischen Ver- den sich nur diejenigen Metalloxyde als wirksam er- 
unreinigungen waren, sehr gute Durchschla~sfestig- weisen, die mindestens zwei Oxydationsstufen besitzen. 
keiten aufwiesens'). Auf die Wichtipkeit der Erhaltunq Auf die Ausnahmestellung des Bleis - wepen der ziem- 
geringer Leitfiihipkeit und damit guter Isolationsfestig- lichen Lbslichkeit seiner Salze - weist H e y d eben- 
keit weist H e y d la) hin. Untersuchunpen von H e y d falls hin. 
zeigten, daD die sauren Teerstoffe das Isolationsver- Neben den bllbslichen Veranderunnsprodukten 
m@en des Transformatorenbls sehr unpilnstig beein- bilden sich auch olunl8sliche, die sich als Schlammstoffe 
flussen. In einer Tabelle giht H e y d z. B. an, dat3 der ausscheiden. Nach S t a g e r *&) tritt zuerst Saurebildung 
elektrioche Widerstand in Mega-Ohm/cma bei ! N o  bei ein, dann wird die Saurebildung nicht mehr befbrdert, 
einer Teerzahl von 2,8% 1,388, von 1,8% 0.834, bei 2000 dagegen flockt sich der Schlarnm aus. Auch E v e r s**) 
bei einer Teerzahl von 1.8% 0,017, von 0,08% 1,388 und hat ilhnliche Beobachtungen gemacht. 
von Spuren Teerzahl 4,170 betragen habe. H e y d lo) hat Auf den stufenweiaen Verlauf des Siiure- und 
beobachtet, dab Transformatoren mit schlechtem 61 Schlammbildungsprozesses weist auch H e y d ") hin; er 
schon bei niedriaer Belastung ins Kochen kamen. Er erwahnt, dai3 auch die verschiedene Lbslichkeit der Oxy- 
gibt auch eine Erkliirunp fur das Zustandekommen der dationsprodukte in dem unveranderten Olrest eine RolIe 
hohen Temperatur bei 81 von schlechter Isolierfahig- spielen kann. 
keitl.). Die Leitfhhigkeit der Salze der Sauren ist Als Vorstufe zu dem ausgeflockten Schlamm be- 
grbf3er als die der metallfreien, reinen Siiuren selbstl7). zeichnet F 6 r s t e r 'O) den kolloidal gelbsten Schlamm. 

Nach S c h w e n k h a g e n 18) ist das Verhiiltnis R o d m a n unterscheidet drei Arten von Schlammm), 
zwischen Verschrnutzungsgrad bzw. Siiurezahl und Ver- verseifbaren, unverseifbaren und kohligen Schlamm. 
lustwinkel noch nicht festgelegt; e r  halt aber doch den Letzterer tritt nur nach Durchschlagen auf. Auch andere 
Verlustwinkel eventuell ffir ein Kriterium zur Beurtei- Autoren haben Einteilungen des Schlamms vorge- 
lung eines gebrauchten Oles. nommenso). S c h 1 a p f e r teilt die verschiedenen 

tarzusammensetzung des 8les. 
gende Analysen an: b) Schlamme aus schwefelfreien Kohlenwasserstoffen 
Ungebrauchtes 01 C = 86.03% H = 13.23% 0 = 0.74% (Naphthene, Polynaphthene), 
Schlamm (aschefrei) C = 72.W% H = 7,85% 0 = 19,23?b. c) Schlamme (Krusten) sekundar aus Fettsiiuren (Poly- 

folgende Elementaranalysen erhalten: Wegen der S c h 1 ii p f e r schen Untersuchungen, bei 
1Jrsprh1gliches weil3es 01 C = 85,20% H = 13,70% 0 = 2,10% denen er  den Schlainni mittels Bleicherde und Extrak- 
Zersetztes 01 (7091Ondige Oxydation bei 1200) tionsmitteln zerlegt hat, muf3 hier auf das Original ver- 

Abgeschiedene Sauren (18% 01) reine Paraffinkohlenwasserstoffe normalerweise keine 
= 74J0' = 10982% = 15'08' olunloslichen Schlamme bilden, erscheint sehr anfecht- 

bar. Zwischen s t a g e r 88) und s c h 18 P f e r 84) ist dar- 
iiber eine Diskussion geffihrt worden. S t a g e r hat bei 

a looOs ' g z e  g ti ' wie bei NaphthenbasisCIlen Schlammbildung festgeetellt; 
S c h 1 1  p f e r sucht dies auf einen Gehalt a n  schwefel- u n t e r  L u f t z u t r i t t  

B i d E h i t a h i d s h 1 a haltigen und harzhaltigen Verbindungen zurtlckzu- 
(7% dee 01s) fuhren. Auch bei im chemischen Laboratorium der 

c 62.4 % 11 = 9,51% 0 = 25,92% s = 1,6876. A. E. G. Transformatorenfabrik ausgefiihrten Versucheii 
D~~ &hiamm enthielt, wie bier miterwghnt sei, 12% ver- in1 Kleintransformator wurde bei einem hochraffinierten 
seifbare Sauren. Der Rest bestnnd aus unverseifbaren 2') Bull. S. E. V. 16, 93 [1924]; Ztschr. angew. Chem. 
Veranderungsprodukten. 1926. 477. 

Dafl sich, wie H e y d 'I) angibt, ein Unterschied 25) Electrical World 81, 747 [1923]. 
zwischen der Einwirkung molekularen und durch he- 
stimmte Katalysatoren aktivierten (nach H e y d wahr- 

:I) Vgl. FuBnote 4. 
1') Vg1. H e y d ,  Sonderhefl 77, D. V. M., S. 27; Petroleum 

Is) H e y d o II u. T y p k e ,  Elektrotechn. Zlxhr. 1924, 1059: 

14) Ebenda 19%. 550. 10) Ebenda 1926, 561. 
f a )  Ebenda lOee, 550. 1 7 )  Ebenda ISM, 551. 
16) ElektrizitBtswirtschaft 1927, 345. 
10) Elektrotechn. Ztechr. 1914, Heft 6. 
' 0 )  Sonderheft 77, D. V. M.. S. 11. 
21) EblBnda, S. 28. 

bfrchr.  fllr an-. 
Cbmk. 41. 1. IeZSl 

Mit der Veranderung Bndert sich auch die Elemen- 
B r a u e n 19) filhrt fol- 

Schlammarten folgenderma5en ein: 
a) Schlamme aus schwefelhaltigen Verbindungen, 

Bei einem weit ausraffinierten 01 hat B r a u e n merisa tionsprodukte ?). 

c: = 83.78% H 1335% 0 = 2997% wiesen werdep) .  Die Ansicht S c h 1 a p f e r 8, d& 

s t a g e r hat bei der Untersuchung eines Ole9 
folgende Ergebnisse erhalten: 
01 I l e U  c = 8f3,24% H = 13,320/, 0 = 023% s = 0,210/,: Oxydation an der Luft sowohl bei Paratfin- 

C = 83,9 % H = 13,19!% 0 = 1.8 % S = 0,12% 

-- 

24) Petroleum 1926, 556. 
'6) Ztschr. angew. Chem. 1926, 469; Sonderhett 77, D. V. M., 

20)  Ztschr. angew. Chem. 1925, 660. 
37) Petroleum 1928, 557. 
' 8 )  ElektrizitiItswirtschaR 1927, 313. 
30)  Trans. Amer. electrochem. Soc. 40, 89 [1922; vgl. auch 

S t B g  e r ,  Sonderhett 77, D. V. M., S. 7. 
so) S t B g e r , BBC.-Mitteil. 9? 169 [1922]; Helv. a i m .  Actn 

6, 62, 386, 893 [1923]. 
s1) Diss. Zurich lQZ5, 48. 
s') Ebenda M)/51. 
8') Ztechr. angew. Chem. lssS, 313. 
34) Ebenda W, 61. 

s. 10. 

1928. =ti. 

Petroleum 1924. 142. H e y d , ebenda 1926, 550. 
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Paraffinbasid1 Bildung blunlbslichen Schlamms test- 
gestellta6). Schlammbildungen im Transformator konnen 
durch Ablagerung auf beanspruchten Teilen die Warme- 
abfuhr und damit die einwandfreie Funktion des Trans- 
formators storen. S c h w e n k h a g e n weist darauf 
hin, da9 auch die Hygroskopizitat des Schlammes zu Un- 
zutriiglichkeiten Anlad geben kann. In  warmem 61 ist 
der Schlamm leichter lbslich als in kaltem. Es ist darauf 
verschiedentlich hingewiesen wordens"). Wenn man das 
81 beim Zentrifugieren erwarmt, so lost sich ein Teil des 
schon ausgeschiedenen Schlammes wieder und zeigt sich 
heim Erkalten erneut*'). S t a g e r hat festgestellt, 
da9 bei Filtration in der Wlrrne bis zu 50% des in 
kaltem 01 ausfallendeii Schlaninis nicht abgeschieden 
wurden. In verschiedenen 0larten ist der Schlamm ver- 
schieden stark loslich. Nach H e y  d steigt die Los- 
lichkeit der Oxydationsprodukte im 01, je mehr sich 
deren Charakter von dem rein aliphatischen iiber den 
alicyclischen dem rein aromatischen nlhert. 

Es ist bekannt, daD man durch Zusatz von Benzin 
Schlamm aus Olen ausfallen kann. Auch durch Zusatz 
von neuem 01 zu oxydiertem 01 kann man unter Um- 
stlnden eine Ausfallung von Schlamm erreichen. 
S c h 1 ii p f e r '1) hat festgestellt, daD bei einem oxydier- 
ten Naphthenbasisol auf Zusatz von neuem Paraffin- 
basis61 eine Filllung eintrat, wahrend dies bei Zusatz von 
neuem Naphthenbasisbl nicht der Fall war. Auch auf 
die Fallungsversuche mit einzelnen Paraffinbasisbl- 
fraktionen, die S c h 1 1  p f e r vornahm, sei hingewiesen. 
F b r s t e r hat bei einem dem Betriebe entnommenen 
01 auf Zusatz von russischem 01 starke Schlanimaus- 
scheidung beobachtet, auf Zusatz von amerikanischem 
und deutschem 01 dagegen nicht. Die Tatsache, dai3 
unter Umstiinden auf Zusatz einer bestimmten Olsorte zu  
gebrauchtem 61 Schlammausscheidungen auftreten 
kbnnen, wahrend dies bei Zusatz anderer 0lsorten nicht 
der Fall ist, zwingt dazu, in Zukunft der Frage der 01- 
iiiischung mehr Aufmerksanikeit als bisher zu widmen. 
F r a n k Is) weist darauf hin, daD die gebildeten Produkte 
bei Transformatoren- und Turbinenolen die gleichen 
sind. EY werden daher aucli im folgenden Sfter 
Arbeiten uber Turbinenole zur Erganzung uiiserer 
Kenntnisse an Trmsformatorenolen herangezogen wer- 
den miissen. 

Bezliglich der Art der Veranderungen in Gegenwart 
von Blei sei, da  Blei nach den gemachten schlechten Er- 
fahrungen als Baustoff in Transformatoren nicht mehr in 
Frage konimt, auf die Literatur verwiesen"). Es sei 
auch auf die Literaturzusammenstellungen iiber die Oxy- 
dation von G u r w i t s c h ' B ) ,  S c h l a p f e r a a )  und 
S t a g e r (') hingewiesen. 

b) G e b i l d e t e  P r o d u k t e .  
Zunachst seien einige allgemeinere Angaben wie- 

dergegeben, um dann zu den Produkten im einzelneii 

s6) H e y d e n u. T y p k e ,  Elektrotechn. Ztschr. 1927, 1'2%. 
*a) Elektrizitatswirtschaft 1927, 345. 
s7) S t II g e r , Sonderheft 77, D. V. M. und friihere V w  

offentlichungen. S c h 1 p f e r , Diss. Zurich 1925, 69. 
8 8 )  S c h w e n k h a g e n , Elektrizitatswirtschaft 1927, 346. 
' 0 )  Sonderheft 77, D. V. M., S. 9. 
40) Petroleum 1928, 648. 
'1) Diss. Zurich 1986, 70. 
4') ElektrizitHtswirtschaft 1927, 314; Elektrotechn. Ztschr. 

a) Braunkohle 1924, Heft 29; Petroleum 1924, 146. 
44) Vgl. S t a g e r ,  Bull. S.E.V. l924,Heft 3. S c h l h p f e r ,  

T y  p k e ,  Ztechr. angew. Chern. 

47) Ztschr. angew. Ch'em. 1926, 313. 

1W, 41. 

Dim. Zurich 1925, 10 u. 53. 
lQ2& 160. '6) 1. c., S. 35-52. 48) 1. c., S. 3-8 U. 11. 

und wie und inwieweit sie charakterisiert worden sind, 
iiberzugehen. Einige Wiederholungen werden sich 
dnbei nicht vermeiden lassen. Nach F r a n k In) erfolgt 
die Veranderung wie folgt: 1. Bildung von Sauren und 
sekundaren Zersetzungsprodukten und 2. Vermehrung 
der Einwirkungen des Sauerstoffs durch Bildung von 
katalytisch wirkenden Metallverbindungen. S t a g e r 
unterscheidet drei hauptdchliche Gruppen von Reak- 
tionsprodukten, ollosliche Siiuren, olloslicher und 61- 
unloslicher Schlamm, und peroxydartige Zwischenpro- 
dukte. An anderer Stelle gibt S t a g e r , niiher auf ein- 
zelne Produkte eingehend, folgende Reaktionsprodukte 
an: Wasser, hochrnolekulare Sauren, sogenannte Asphal- 
togensauren, Polymerisationsprodukte, Oxydationspro- 
dukte, wie Asphaltene und Carbene60). 

R o d m a  n61) gibt folgendes Schema fur die Ver- 
anderungen der Ole: 

Sauerstoffeinwirkun auf 
(Gaelbsung im 8) 

(warm infolge der Transformatorenarbeit) verursacht 
I 

Wasser Kohlenwasser- organische Sluren Schlhmebildung 

Jl 

. -  .- - 
I I I I 

stoffe ltislich mit Metallen, 
(ungeeattigt), Seifen 

lbsliche Slluren 
Feste Rbrper 

I 
. . ...- ~ 

I I I I 
Harzart e Verbin- Teerartige Pechartige Oxyasphalte 
dungen '$ polymeri- Produkte Produkte 

sierte Verbind.) 
H e y d 6z) gibt folgendes Oxydationsschema (hei 

Oxydation durch molekularen Sauerstoff) an : 
I. BloBe 0 , - A n l a g e r u n g .  

a) Entstehung der Carboxylgruppe: 

b) Enlstehung der Peroxydgruppe: 
-CH,-CH = CHy + 0, = -CH,--CH,--COOH. 

-.CH,--CH = CH-CHI 1- 0, = -CHy- CH-CH-CHS 
I I  
0 0  

c) Entstehung der Alkohol-Keton-Gruppe: 
-CH?-C = C - CHS -CH1- C-CH - ('Hs 

11 I durch tautomere Umlagerung )I I 
OH OH 0 OH 

11. O2 - A n 1 a g e  r u n g u n t e r W a B s e r a b s pa 1 t u n  g. 
a) Entstehung der Aldehydgruppe: 

-cH,-cH,-cH<~~ = (:H? - C H ~ -  CHO t tiLo. 
H e y d schreibt zu diesern Schema: Reine Carboxyl- 

gruppen, d. h. echte organische Carbongruppen, konnen 
nur aus einer endstiindigen Doppelbindung entstehen. 
Die niittelstandige Doppelbindung liefert entweder eine 
Peroxylbindung oder eine ungesattigte tertiare Doppel- 
hydroxylgruppe, die leicht enolisiert und in eine Keto- 
sekundiiralkoholgruppe ubergeht. -- Wenn diese AUS- 
fiihrungen auch manches Wahrscheinliche fur sich haben, 
so mui3 doch darauf hingewiesen werden, daD noch kein 
experirnenteller Beweis fur die Richtigkeit der An- 
nahmen erbracht ist. 

Auf die latsache, daB die Doppelbindung die an- 
greifbarste Stelle ist, ist schon fruher ofter hingewiesen 

' 8 )  Petroleum 1924, 1490. 
(9) Sonderheft 77, D. V. M., S. 9. 
") Helv. chirn. Ada 1923, 62fl.; Ztschr. angew. Cheni 

61) Electric Journ. 51, [1923]; vgl. auch S t ii g e r , Sonder- 

83) Petroleum 1928, 649. 

1925, 476. 

heft 77, D. V. M., S. 7. 
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wordenas). Auch S c h 1 a p f e r 8.) gibt ein Oxydations- 
schema an. 

G u r w i t s c h ' 6 )  berichtet iiber die von E n g 1 e r 
aufgestellte Theorie der Luftoxydation (oder wie sie ge- 
wohnlich genannt wiirde, Autoxydation). Der eigentliche 
Autoxydationsprozefl ist danach ein solcher, bei dem 
molekularer Sauerstoff 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 additionsfiihigen Kbrper 
zu tun hat, lagert sich der molekulare Sauerstoff an 
diesen unter Bildung einer superoxydartigen Ver- 
bindung an. Bei indirekter Autoxydation, wenn der 
Kbrper nicht additionsfahig ist, werden zwei Wasser- 
stoffatome abgespalten, die mit dem molekularen Sauer- 
stof! zu Wasserstoffsuperox~d zusammentreten. E n g - 
1 e r hat superoxydhaltige Verbindungen von ungesattig- 
ten Kohlenwasserstoffen festgestellt, C h a r i t s c h - 
k o f f 60)  hat Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei der 
Luftoxydation von Erdbldestillaten bei gewohnlicher 
Tempera tur gefunden. 

Vielfach ist darauf hingewiesen worden, dab bei etwa 
115-1200 ein kritiacher Punkt fiir die Veriinderungen 
der Ole l i e p ) .  Nach S t ii g e r verliiuft die Reaktion 
unterhalb dieser Temperatur als oxydative Polymerisa- 
tion; es bilden sich hochmolekulare Reaktionsprodukte 
sauren und neutralen Charakters. Oberhalb der kriti- 
schen Temperatur entstanden dagegen vor allem leicht 
fluchtige, niedermolekulare Verbindungen. Dieser Vor- 
gang sei im Gegensatz zu der Oxydation bei niedrigerer 
Temperatur als destruktive Oxydation zu bezeichnen. 

H e y d t W )  fClhrt aus, daf3 die eine Gruppe der 
Kohlenwasserstoffe, die sogenannten ungesattigten, den 
molekularen Sauerstoff der Luft schon bei Tempera- 
turen unterhalb loOo einzig unter Bildung neuer sauer- 
stoffhaltiger Verbindungen aufnehmen, wahrend die 
andere aruppe, die gesattigten Kohlenwasserstoff e, 
dieses erst bei hoheren Temperaturen, und zwar unter 
Wasserabspaltung, tun. Es ist jedoch dazu zu bemerken, 
dab auch Ole, die mit betrachtlichen Mengen rauchender 
S u r e  behandelt sind, also bestimmt keine nennenswer- 
ten Mengen ungesiittigter Verbindungen enthalten, sich 
auch bei Temperaturen unter loo0 schon betrachtlich 
oxydieren konnen. 

F r a n k ") gibt an, dab es nach seinen und H a r - 
r i e s' Beobachtungen nicht zutrifft, dab die sogenannten 
gesiittigten Kohlenwasserstoffe erst bei hbheren Tem- 
peraturen zur Oxydation neigen. Bei Versuchen in 
Kleintransformatoren, die bei einer Durchschnitts- 
temperatur von 95O durchgeftihrt wurden, zeigten ge- 
rade weitausraffinierte Ole sehr starke Veranderun- 
gene'). 

Die Zerst6rung der Baumwolle und Papierisolation 
im Transformator hangt nach S t a g e r 0') nicht nur von 
der SBurebildung im 01 ab; wichtiger ist nach seiner 
Auffassung der direkte Oxydationsvorgang und damit 
die Bildung der Oxycellulose. 

") Z. B. H e y d e n  u. T y p  k e ,  Elektrotechn. Ztsrhr. 1924, 
889; Petroleum 1924, 1377. 

6') 1. c., s. 12. 
M) Nephtjanoe Djelo 1911, Nr. 8. 
9 Vgl. Ztschr. angew. Chem. 1988, 140. 
Y) Ztschr. angew. Chem. 1928, 314; Snderheft 77, D. V. M., 

S. 8; Helv. chim. Ada  192.3, 386. 
a*) Petroleum 1986, 549. 80) Ebenda 1926, 558. 
'1) H e y d e n u. T y p k e , Elektrotechn. Ztwhr. 1927, 12225. 
01) Sonderheft 77, D. V.M., S. 10. 

85) 1. c., s. 47. 

Die bei der Oxydation der Baumwollfaser auftreten- 
den Oxydationsprodukte sind nach S t a g e r @I) peroxyd- 
artige Verbindungen. Ober die Verminderung der 
Festigkeit der Baumwolle vergleiche auberdem S t a - 
g e r O'), S c h 1 a p f e r 

Die mit Ozon und anderen Oxydationsmitteln, wie 
Natriumsuperoxyd erhaltenen Veranderungsprodukte 
kbnnen im folgenden zur Vermeidung zu groDen Uni- 
fanges der Arbeit nicht besprochen werden. Auch die 
Arbeiten iiber die Oxydation von Paraffin konnen nicht 
immer zurn Vergleich mit den Transformatorenolen 
herangezogen werden. Es sei betreffs dieser Punkte 
auf die schon erwahnten ausfiihrlicheri Ausfiihrungen 
von G u r w i t s c h * 7 )  verwiesen. 

H e y d Oa) u. a. 

1. W a  s s e  r. 
Es sei hier die Besprechung der einzeliieii hisher 

charakterisierten Veranderungsprodukte init dem 
W a s s e r  begonnen. Schon B r a u e n e e )  hat auf die 
bei der Oxydation hwhraffinierter Ole in starkem Maf3e 
auftretende Wasserbildung hingewiesen. Er fiihrt das 
Auftreten von Wasser auf die unter Wasserabspaltung 
vor sich gehende Bildung der Persauren aus den 
Kohlenwasserstoffen des MineralBles zuriick. S c h 1 a p - 
f e r ") erwahnt ebenfalls das Entstehen von Wasser bei 
der Oxydation hochraffinierten 01s. Die Wassermengen 
waren 90 betrachtlich, daD heftiges StoDen des Kolbeu- 
inhalts auftrat. Bei Versuchen im chemischen Labora- 
torium der A. E. G. Transformatore~ifabrik~~) trat bei 
der Oxydation hochraffinierten sowohl Paraffinbasis- 
wie Naphthenbasistils ebenfalls starke Wasserbil- 
dung auf. 

Beim NaphthenbasisUl wurde niehr Wasser fest- 
gestellt als bei dem Paraffinbasisol. Im Gegensatz zu 
dieser Feststellung ist nach S c h 1 a p f e r bei Naphthen- 
basisblen die Wasserbildung sehr gering7I). Auch bei 
schwachraffiniertem 01 ist, wenn auch in wesentlich ge- 
ringerem MaSe, bei geniigendem Fortschreiten der Oxy- 
dation eine Wasserbildung anzunehmen. 

H e y d 72) weist darauf hin, daD nuch die aus priniar 
gebildeten ungesattigten Kohlenwasserstoffen entstan- 
denen Oxydationsprodukte bei hoherer Temperatur 
sekundar Wasser abspalten konnen. Unter den beiin 
Betriebe der Transformatoren vorliegenden Verhiilt- 
nissen diirfte jedoch in den weitaus meisten Fallen zu- 
mindest bei schwachraffiniertem 01 die Wasserbildung 
aus dem 01 gegeniiber der durch die Hygroskopizitat des 
61s verursachten Wasseraufnahme zuriicktreten. 

H e y d7*) weist darauf hin, daf3 das Wasser, als 
Korper hUherer Dielektrizitatskonstante, im 01 im di- 
elektrischen Feld sich ahnlich wie eine Kerbe in einem 
ZerreiDstab benimmt. Die Dielektrizitatskonstante der 
anderen Oxydationsprodukte ist geringer als die von 
Wasser, so dab ihre Wirkung vie1 schwacher sei. Im 
homogenen Dielektrikum, wenn die Oxydationskorper 
gelbst sind, ist die Beeinflussung der Durchschlagsfestig- 
keit - auch bei hoher Temperatur - sehr gering"n). 

Auf einige Arbeiten iiber den EinfluD des Wassers 
auf die elektrischen Eigenschaften des 0les wurde be- 
reits frIiher hingewiesen"), bier seien noch die austfihr- 

6s) Sonderheft 77, D. V. M., S. 11; Ztschr. angew. Chem. 
1986, 313. 6.) ZtRchr. angew. Chem. 1926, 313/314. 

08) 1. c., s. 55 ff. ") Petroleum 1928, 651. 
07) 1. r., S. 33ff. 00) Elektroterhn. Ztschr. 1914, Heft 6. 
09) Diss. ZUrich 19%, 26. 
7 0 )  H e y d e n  u. T y p k e , Erdbl u. Teer 1921, 108. 
71) 1. c., s. 7. 
7 s )  Petroleurn 191, 550. 
7 9  T y p k e ,  Ztschr. angew. Chem. 192& 161. 

73) Petroleum 1921, ,549. 
73.) Vgl. FuDnote 13. 
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lichen Angaben von S t i g e r 7 6 )  und T o r i y a m a s 7 0 ) ,  

wo auch viele Liternturangaben zu finden sind, erwahnt. 
Aus der Arbeit T o  r i y n m n s ist hervorzuheben, dai3 
der Wassergehnlt die Leitfiihigkeit in gnnz auDerordent- 
lich weiten Grenzen iindert, wiihrend die Durchschlags- 
festigkeit nicht entfernt in den1 MnDe beeinflufit wird. 

2. SB u r  e n. 
Die gebildeten Sliuren konnen sowohl im 01 gelbst 

als auch im ausgefallenen Schlamm enthalten sein oder 
als fltkchtige Sauren fortgehen. Zuerst sollen hier die 
i m  01 u n d  S c h l a m m  e n t h a l t e n e n  S a u r e n  
besprochen werden; die fluchtigen Sauren werden ge- 
sondert behandelt werden, da dabei einige abweichende 
Momente erortert werden mussen. 

C h a r i t s c h k o f f 77) hat bei Oxydation von Ke- 
rosin und seinen Fraktionen in Gegenwart von Alkali 
bei 150" neben geringen Mengen gewohnlicher Naph- 
thensiiuren die Rildung von SKuren vom spezifischen Ge- 
wicht iiber l ,  die eine gnnze Anznhl rharakteristischer 
Reaktionen gaben, die im einzelnen hier aufzuftkhren 
zu weit ftkhren wurde, erhalten. Dn sie sich unter Harz- 
bildung leicht zersetzen, hat C h a r i t s c h k o f f ihnen 
den Namen Asphaltogensauren gegeben. Nach C h a - 
r i t s c h  k o f  f sind sie aus zwei MolekUlen Naphthen 
durch Oxydation gehildet worden, weshalb auch vor- 
geschlagen worden ist, sie Polynaphthensauren zu 
nennen. C h a r i t s c h k o f f hat bei Oxydation einer 
Fraktion 164-166" eine Saure erhalten, die 1025 spe- 
zifisches Gewicht, 74437-75% C und 8,42-9,33% H und 
ein mittleres Molekulargewicht von 397 hatte, was etwn 
der Formel C2rH,rOc entsprechen wiirde. Nach dem bei 
direkter Titration und bei Ruckverseifung des Essig- 
esters festgestellten Verbrnuch an Alkali spricht C h n - 
r i t s c h k o f f die Siiure als einbasische, dreiatomige 
Saure an. G 11 r w i t s c h hAlt diese Behauptung 
jedoch fur ungenugend begriindet. Bei der Osydation 
von Paraffin erhielt C h a r i t s c h k o f f Sauren, deren 
Verhalten von den1 dieser SKuren ganz verschieden war. 
Wenn diese Feststellungen C h n r i t s c h k o f f s, die 
niit Transformatorenol an sich wenig zu tun haben, hier 
ausftihrlich behandelt werden, so ist dies deshalb ge- 
schehen, weil von einigen Autoren Veranderungspro- 
dukte des Transforniatorctnols ebenfnlls als Asphaltogen- 
sluren nngesprochen werden. 

M e a d  und seine Mitnrbeiter'O) hnben festgestellt, 
dab beim Erhitzen in offenen Proberohren hei 150° die 
Siiureentwicklung hei niedrigen Anfangsnciditaten 
autokntnlytisch erfolgt, nicht aher bei hohen Anfangs- 
aciditiiten, wie sie 'durch Zuinischung schlechten, ge- 
brauchten 01s erzeugt werden kann. 

T u t u n n i k o f f hat Feststellungen iiber die 
MolekulargroDe der bei der Oxydntion von VaselinSl er- 
haltenen Siiuren geniacht. 

B r a u e n hat bei Oxydation hochraffinierten Olsel) 
die Bildung sehr reaktionsfiiliiger SIuren beobnchtet, dic 
nnch ihm die Eigenschaften von Persiiuren hahen. Sie 
scheiden aus angesiiuerten Jodkaliumlosungen Jod aus, 
oxydieren Ferro- zu Ferrisidzen und zerstoren Sub- 
stamen wie Kork und Gunimi. 

7 5 )  Sonderheft 77, D. V.  M., S. 13 If. 
7 0 )  Arch. Elektrotechn. 1927, 31. 
7 7 )  Journ. Huss. phys.-chem. Ges. 1 W ,  1413, 1757; 1909, 

345 [russ.]; Chem.-Ztg. 1909, 1165. Vgl. auch G u r w i t 8 c h ,  
Wissenschaftl. Grundlagen d. Erdolverarbeitung, 2. Aufl., 37/38. 

79)  Ind. engin. ('hemistry 1927, 1240; Cheni. Ztrbl. 1926, 
no) Ztsvhr. angew. Chem. 1924. 302. 

"1) Elektrotechri. Ztschr. 1914, Heft 6 .  Vgl. auch G u r - 

- .  

7s) 1. c., P. 38. 

1. 613. 

w i t e c h ,  1. c. 38. 

Nach S t il g e r *') entstehen normalerweise bei der 
Oxydation der Transformatorenole keine Fettduren, son- 
dern Asphaltogensiiuren. Die Asphaltogensiiuren miissen 
nach ihm als ungesattigte Oxycarbonsauren angesehen 
werden. Die von S t a g e r vorgenommenen Molekular- 
gewichtsbestimmungen ergaben bei Sauren aus Paraffin- 
basisiilen eine ahnliche Molekulargrode wie bei SIuren 
aus Naphthenbasisolen8s). Aus hochraffinierten 0len 
entstehen nach S t a g  e r Fettsauren u. a.04). 

S c h 1 ii p f e r 86) hat bei Oxydation eines aus russi- 
schem Naphthenol gewonnenen Kohlenwasserstoff- 
gemisches Siiuren erhalten, die er  fiir identisch mit den 
von C h a r i t s c h k o f f gewonnenen Asphaltogensluren 
halt. Die von S c h 1 ii p f e r aus hbher siedenden Kohlen- 
wasserstoffen erhaltenen Sauren waren fest, wahrend die 
C h a r i t s c h k o f f s aus Kerosin sirupartig waren. Die 
Polynaphthensauren sind nach S c h 1 a p f e roe) schwefel- 
freie verseifbare Sluren. In heiDem 01 sind sie starker 
lSslich als in kaltem: durch Benzin sind sie ausflllbar. 
Bei der Weiteroxydation unter Erhitzung lagern sie sich 
in verseifhare Anhydride und nachher in Asphalto- 
gene um. 

Aus Paraffinbasisglen werden nach S c h 18 p 1 e r @ 7 )  

durch Oxydation Sauren der Fettsaurenreihe erhalten. Sie 
sind durch Benzin nicht fallbar. Aus den Fet tduren 
konnen sich nach ihm sekundare Carboide bilden. Bei 
Naphthenolen hat S c h 1 a p f e r soweit sich dem Ge- 
ruch nach urteilen liei3, daneben ebenso wie aus Paraf- 
finbnsisolen, Ameisen-, Essig-, Valerianstiure usw. er- 
halten. 

Auch bei Naphthenblen, die im chemischen Labora- 
torium der A. E. 0. Transformatorenfabrik lilngere Zeit 
dem Licht ausgesetzt waren, waren ebenso wie bei 
ParaffinGlen durch den Geruch Fettsauren feststell- 
bar*@). Nach H e y d  *O) kbnnen je nach dem oxydierten 
Ausgnngsstoff, ob offenkettig oder cyclisch, Fettduren, 
Naphthensauren, Harzsauren, aromatisrhe Siiuren und 
nndere noch unbekannte Sauretypen entstehen. Das Ver- 
halten der Carbonsauren konne durch nichtanue- 
priffene Restandteile, die als L6sungsmittel wirken, nach 
Forschungen von H a n t s c h  iiber echte und Pseudo- 
sauren, mafiaebend beeinfluijt werden. H e y d *I) hat 
bei der Untersuchung eines Oxydationsproduktes 
80.0% C, 9,4% H, den Rest hauptsachlich 0 neben einigen 
Zehntelprozent N und S, entsprechend der Formel 
CmHmO?, erhalten. Diese Formel wtkrde der Abietin- 
siiure entsprechen. Bei einer hbher oxydierten S u r e  
erhielt H e y d  65% C, 8,3% H, entsprechend etwa der 
Formel CmHanO,. H e y d schliedt daraus, dad die Saure 
cine .4rt Oxyahietinsiiure darstellen dUrfte. Bei der De- 
stillation verhielten sich diese Sauren wie Colophonium. 
Auch IieDen sie sich, ahnlich wie Colophonium, leicht 
polymerisieren. E i c h w a 1 d *') halt dies jedoch fiir die 
Konstitution noch nicht ftkr beweisend, inshesondere, da 
T a u s z Os) nachgewiesen hat, daf3 im Erdbl Olberhaupt 
keine Terpene vorkommen. F r a n k * I )  spricht sich 
ebenso HUS. D i g b y O0) hat im Schlamm aus Trans- 

82) Helv. rhim. Acta 1923, 62; Bull. P. E. V. 1924, 93: 
Sonderhdt 77, D. V. M., S. 6. 

8 8 )  Ztschr. angew. Chem. 1928, 313. 8') Ebenda 1925, 477. 
8 7 )  1. c., s. 11. 8 8 )  1. r., S. 629. 

8 " )  1. c., s. 7. 
80) 1. c., s. 11. 

89) H e y d  e n  u. T y p k e .  Petroleum 1926, 1024; 1927, 

0 0 )  Petroleum 1926, 549. 0') Ebenda 1928, 562. 
a?) Ebendn 1926. 559. 
0s) Rer. Dtwh. rhern. Ges. 52. 1573 [1919]. 
"4) Petroleum 1928, 558. 
m) Journ. Soc. &em. Ind. 11, 93 [1015]. 

1 131 : El e k t r izi t ii t sw i r t schaft 1927, 328. 



formatorenbl kristallinische, ungesiittigte SlIuren fest- 
gestellt, die in Petrolather unlbslich sind und ein durch- 
schnittliches Molekulargewicht von 291 haben. 

M a r k  u s  s o n und Ba u e  r n s c h a f e r o e )  habeii 
die bei 70sttindiger Erhitzung unter Sauerstoffeinleiten 
auf 1 2 0 0  erhaltenen Teerstoffe naher untersucht. Bei 
einem normalen Transformatorenol, das ihrer Angabe 
nach in unraffiniertem Zustande verwendet wurde, 
haben sie mit K i a l i n g s c h e r  Lauge, die vor dem An- 
due rn  zur Entfernung anhaftenden Mineralbls rnit Pe- 
trolather ausgeschiittelt war, herausgenommene Teer- 
stoffe mittels Nornialbenzins in 60% losliche und 40% 
unlbsliche Sauren zerlegt. Das Verhalten der benzin- 
lbslichen Siiuren wies auf Vorliegen von Oxynaphtheii- 
sauren hin; sie hatten Saurezahl 66, Verseifungszahl 130, 
Acethylzahl 58, Jodzahl 16. Das mittlere Molekular- 
gewicht betrug (nach R a s t) 285; die Kupfersalze waren 
in Benzin mit grtiner Farbe vbllig 16slich. Im Gegen- 
satz zu normalen Naphthenduren hatten sie ein spezi- 
fisches Gewicht iiber 1 und bildeten mit Schwefelsiiure 
und Formaldehyd keinen Formolit. Die benzinunlos- 
lichen asphaltartigen Sauren aus dem normalen 01 hatten 
nahezu die gleiche Saurezahl und Jodzahl wie die ben- 
zinlbslichen, dagegen etwa doppelt so hohe Verseifungs- 
und Acethylzahl (265 und 127.). Offenbar seien sie aus 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Naphthy- 
lenen, durch ZusammenschluD zweier Molekiile unter 
Einlagerung von Sauerstoff entstanden. - Aus dem 
Weif361 haben Ma r k u s s o n  und B a u e r n s c  h a  f e r 
in gleicher Weise die Siiuren, und zwar eine weit grbdere 
Menge, gewonnen. In Benzin waren nur 10% unlbslich. 
Die benzinloslichen Siiuren 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 Schwefelsaure nicht ein. Der Per- 
oxydgehalt war gering, es wurde (in den mit Lauge be- 
handelten Siiuren) ein Gehalt an aktivem Sauerstoff von 
0,06% gefunden, wahrend er im ungelaugten 01 0,24% 
gewesen war. 

F r a n k fand in einem Transformatorenol- 
schlamm beachtliche Mengen wohlkristallisierten, essig- 
sauren Zinks neben einigen hoher lholekularen Siiuren 
der gleichen Reihe bis hinauf zu Cs und Cp. Ameisen- 
saure wurde auch gefunden, nicht dagegen die Salze der 
Sauren Cs und C,. In iiber den Spulen abgeschiedenen 
Stoffen konnte F r a n k  keine Sauren iiber C4 nach- 
weisen. 

Etwas weiter unten sagt F r a n k davon: Die Sake 
sind fast restlos Zinkacetat, Zinkformiat und Propionat, 
wlhrend sich Buttersiiure nur unsicher in Spuren nach- 
weisen lied. 

Eingehende Feststellungen hat F r a n k auch an 
Turbinenblen gemachP). Er hat aus dem in Aceton 
loSliChen Teil eines Schlammes, der sich als Eisensalz 
erwies, eine Saure gewonnen, die bei der Elementar- 
analyse C = 75,7%, H = 8,3%, 0 = 16,0% ergab und 
das mittlere Molekulargewicht 448,3 hatte. Es k6nnte 
danach die allerdings nicht sehr wahrscheinliche Dioxy- 
carbonsiiure CS~HI,OI sein. Die Saure war nach der Ab- 
scheidung z. T. in ein Lacton iibergegangen. Aus dem 
letzten Schlammriickstand machte F r a n k mittels 
Ather-Salzsaure Siiuren frei, die das mittlere Molekular- 
gewicht 310 hatten und 68,86% C, 7,4% H und 23,8% 0 
enthielten. Es kBnnte also eine Trioxycarbondure 

@*) Petroleum 1928, 673. 
n7) Petroleum 1928, 570/571; ErdUl u. Teer 1928, 262. 

Petroleum 1026, 669/570; ErdUl u. Teer l9%, 261. 

.~ 

ClsHIsOs vorliegen. Aderdem hat F r a n k in dern Tur- 
binenblschlamm niedere Fettsiluren, insbesondere Essig- 
saure, nachgewiesen. 

F r a n k Og) sagt von seinen Arbeiten zusammen- 
fassend: ,,Noch nicht gefaijt werden koMten die leteten 
gasformigen Stoffe, wie Kohlensaure, wohl aber ganz ein- 
deutig in betrachtlichen Mengen die Zwischenstufen, her- 
ab bis zur Baldriansaure, Buttersiiure, Propionsaure, 
Essigsiiure, Ameisensaure und dem Formaldehyd. Die ge- 
nannten SIuren finden sich meist als Metallsalze und 
nur vereinzelt in kleinen Mengen noch als freie Siiuren 
in besonders schadlicher Form. Neben den genannten 
FettsLiuren wurden auch noch Monocarbonduren mit 
mit 8 und 9 Kohlenstoff vereinzelt wahrscheinlich ge- 
macht. Eine andere Zersetzungsarbeit, von der bisher 
aber noch nicht nachgewiesen werden konnte, daD sie 
eine Zwischen- oder Vorslufe fiir die Monocarbonduren 
der Essigsaurereihe ist, wurde vom Sauerstoff geleistet 
bei der Bildung hochmolekuIarer Sauren rnit 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 uber die Kon- 
stitutionen dieser komplizierten Sauren zu sprechen, 
trotz mtincherlei Anhalte." 

Es wurde schon eingangs darauf hingewiesen, da9 
die Ole bei den Veranderungen einen unangenehmen Oe- 
ruch annehmen. Dieser rilhrt z. T. von den sich bilden- 
den, f l i i c h t i g e n  S a u r e n  her. S t i i ge r io0 )  weist 
verschiedentlich darauf hin, dai3 bei der Oxydation fiber 
120° verhaltnismaDig groDe Mengen flilchtiger Suiuren 
gebildet werden. Bei der Verteerungszahloxydation 
eines Wei56ls hat er 4,5% fliichtige Sauren festgestellt. 
Besonders eingehende Beobachtungen hat S c h 1 a p - 
I e r Io1) gemacht. Er arbeitete so, daD die bei der Oxy- 
dation mit dem Sauerstoffstrom entweichenden fllichtigen 
Sauren mit einer bestimmten Menge n/,-alkoholischen 
Lauge aufgefangen und die verbrauchte Lauge durch Zu- 
riicktitration festgestellt wurde. S c h 1 B p f e r hat bei 
verschiedenen Olen und Olgemischen nach 70stlindiger 
Oxydation bei 90, 120 und 150° die fluchtigen Siiuren 
bestimmt. Bei !No waren noch keine fliichtigen Stiuren 
gebildet, bei 120 und 150° waren sie, besonders bei hoch- 
raffiniertem ParaffinbasisollO1), schon stark gestiegen. 
Die Saurezahl betrug bei dem hochraffinierten Pa- 
raffinbasisol nach stiindiger Oxydation bei 1200 unter 
Sauerstoffeinleiten 10,7, bei 150° 26,4. Bei dem ver- 
wandten Naphthenbasisbl, das, wie gesagt, kein eigent- 
liches hochraffiniertes 01 war, betrugen die Saurezahlen 
1,26 bzw. 4,9. Bei je zwei sehr wenig weitgehend raffi- 
nierten Paraffin- und Naphthenbasisblen, die nur auf 
eine verhaltnismai3ig hohe Verteerungszahl raffiniert 
waren, lagen die ermittelten Mengen an fliichtigen S u -  
ren etwa ebenso hoch. 

In den bei der Oxydation hochraffinierten Paraffin- 
basisols aufgefangenen fliichtigen Sauren konnte 
S c h 1 a p f e r lo*) durch den Geruch Ameisensllure, 
Essigsaure und Valeriansaure feststellen. 

99) Sonderheft 77, D. V. M., S. 34. 
loo) B. B. C. Mitt. 1926, 133; Ztschr. angew. Chem. 1924,914. 
lo$) a. a. 0. S. 20, 27, 29, 30, 31, 42. 
102) Ein hochraffiniertes Naphthenbasisol wurde bei diesen 

Versuchen nicht benutzt; die von S c h  l h p f e r  als hoch- 
raffiniert bezeichneten Ole 10, 11, 12, 13 sind tataAcblich 
sehwachraffinierte Ole, die etwa den deutschen Liefer- 
bedingungen entsprechen. Ein hochraffiniertes Naphthenbmisbl 
ist nur das von S c h 111 p f e r unter die Paraffinbaeis6le ein- 
gereihte, aus russischem Rohol hergeetellte 01 6. 

108) 1. c., S. 26. 
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L a z a r lo') weist darauf hin, daD es vorteilhaft ware, 
bei der Verteerungszahloxydation mit RiickfluDkiihlung 
zu arbeiten, ein Prinzip, das beirri Sludge-Test bereits 
angewandt wird. Bei Versuchen irn cheniischen Labo- 
ratorium der A. E. G .  Transforniatorenfabrik105) wurden 
bei eineni Teil der Versuche die niit deni Sauerstoff 
fluchtigen Sawen in eineni dahintergeschalteten Kolben 
init dein gleichen kalten 01 aufgefangen. Durch Wagung 
lieBen sich die so iiufgefangenen fluchtigen Stoffe natiir- 
lich nicht bestimmen, da sie bei der vor der Wagung 
notwendigen Trocknuiig sich zu eineiii groi3en Teil ver- 
fllichtigten. Die in den1 vorgeschalteten Kolben mit kal- 
tem 01 ermittelten SHurezahlen betrugen, nachdem das 
eigentliche Versuchsot 70 Stunden unter Sauerstoff- 
einleiten auf 120" erliitzt worden war, bei schwachraffi- 
nierten Olen bis zu 0,14, bei hochraffinierten Olen bis 
zu 1,8, als Saurezahl bestininit. Bei weiteren Versuchen 
wurde ebenso, wie es S c l i l i i  p f e r getan hatte, ein 
Kolben mit einer abgeniesseneri Menge n/2-alkoholischer 
Lauge vorgelegl uiid die verbrauchte Laugenmenge 
mittels Rucktitration ermittelt. Es wurden als Indi- 
katoren sowohl Phenolphthalein, das bekanntlich schon 
nu! Kohlensiiure reagiert, wie Methylorange, das ein In- 
dikator nur fur starkere SBuren ist, verwandt. Bei den auf 
Verteerungszahl raffinierten Olen wurde nur bei einem 
sehr schlecht raffinierten allw), bei Verwendung von 
Methylorange als Indikator, iiberhaupt ein Verbrauch 
an Lauge festgestellt, wahrend bei Phenolphthalein, mit 
Ausnahnie wiederum dieses einen Oles, nicht mehr 818, 
au! zur Oxydation angewandte Olmenge berechnet, 0,14 
Siiurezahl entspricht, an Laugenverbrauch ermittelt 
wurden. Bei hochraffinierten Paraffin- und Naphthen- 
hasistiten entsprach der Verbrauch an Lauge, auf oxy- 
diertes 01 berechnet, mit Methylorange als Indikator 
etwa 0,4, mit Phenolphthalein ziemlich gleichrniifiig 
1,8 Saurezahl, wobei es allerdings nicht ganz sicher 
ist, ob in den1 vorgelegten Kolben ein genilgender 
LaugeniiberschuD vorhanden war. B u t k o w lo') hat 
Ermittlungen uber die bei Druckoxydation mit Sauer- 
stof! gebildete Kohlensaure (und Kohlenoxyd) angestellt. 
Bei schwachraffinierten Olen trat keine Bildung ein, bei 
hochraffinierten Olen war sie sehr grob. 

3. S o  n s t i g e  V e r B n d e r u n g s  p r o d  u k t e. 
Au! das Auftreten v o ~ i  S e i f e n ist im vorhergehen- 

den, insbesondere bei der Besprechung der Siiuren, 
schon so oft hingewiesen worden, daD hier nur noch 
einige Literaturstellen dariiber angefuhrt zu werden 
brauchenlOR). Besonders in den Schlammstoffen lassen 
sich oft hohe Seifengehalte feststellenlOs). 

Fur das Vorhundensein sonstiger Verlnderungs- 
produkte sind eigentlich recht wenig Beweise erbracht 
worden. A l k o h o t - ,  a l d e h y d -  u n d  k e t o n -  
a r t i g e Verbindungen sollen als Zwischenprodukte auf- 
treten1Io). Formaldehyd hat F r a n k l1I) beobachtet. - 
Asphaltene urid Carbene sollen sich nach S t a g e r *I2) 

104) Erdol u. Teer 1926, 188. 106) Ebenda 1927, 107. 
roe) Neben eiiier Verteerungszahl von 0 , s  bildete e s  bei 

107) Erdol u. Teer 1927, 551. 
108) F r a n k  , Petroleum 1924, 1490; Braunkohle 1924, 

Heft 29; Petroleum 1926, 570; Erdol u. Teer 1926, 252; Sonder- 
heft 77, D. V. M., S. 34. S t I g e  r ,  Sonderheft 77, D. V. M., 
S. 6. H e y d  e n  u. T y p  k e ,  Ztschr. angew. Chem. 1924, 854; 
Elektrotechn. Ztschr. 1924, 934; Petroleum 1924, 1324; Erdbl u. 
Teer 192!5, Heft 1; Elektrotechnik u. Maschinenbau 1927, B.3. 

_. . . . 

tler Verteerungszahloxydation 2% Schlamrn. 

1-8) S t Bg e r , Sonderheft 77, D. V.M., S. 11. 
118) S t I g e r , Ztschr. angew. Chem. 1925, 476. 
111) Sonderheft 77, D. V.M., S. 34. 
113) Helv. chim. Ada 1923,tZ; Ztschr.angew.Chem. 19%. 476. 

bilden. Nach S c h 1 a p f e r 118) lagern sich Polynaph- 
thenduren bei Weiterorydation unter Erhitzung in ver- 
seifbare Anhydride und nachher in Asphaltogeneum. Olwr  
das Auftreten carboidahnlicher Stoffe berichtet ehen- 
falls S c h  l a  p f e r ,I4). Die von ihm als solche ange- 
seheneii Stoffe sind sprijde und hart und in keineiii 
organischen Liisungsmittel mehr loslich. - F r a n k 
gibt an, dnD der Abbau in einzelnen Fiillen bis auf Ruij 
und Koks als feste Stoffe gehen kann. Wasserstoffsupcr- 
oxydbildung bei der Oxydation voii Erdoldestillaten htit 
C h a  r i t s c h k o f f 118) beobachtet. 

4 . 0  1 b e s t a n d t e i 1 e ,  a u s  d e n e n d i e V e r a ii d e - 
r u n g s p r o d u k t  e e n  t s t  e h e n .  

Die Frage, aus welchen Olbestandteilen die ver- 
schiedenen Veranderungsprodukte entstehen, ist im vor- 
hergehenden schon verschiedentlich beriihrt worden. 
Hier seien noch einige Literaturstellen dariiber zu- 
sanimenhangend angeftihrt. S c h 1 a p f e r ,I7) schreibt 
in der Zusamrnenfassung seiner Arbeit dariiber : 

a) Reine Paraffinkohlenwasserstoffe gehen bei der 
Oxydation in Stiuren mit Fettsiiurecharakter uber, bilden 
aber normalerweise keine olunloslichen Schlamme. 
AuDerdeni entstehen Alkohole, Wachsester, Wasser und 
Kohlensaure. 

b) Reine hochniolekulare cyclische Kohlenwasser- 
stoffe (Naphthene und Polynaphthene) werden bei der 
Oxydation in Saure KBrper Ubergefiihrt, die im unver- 
anderten 81 zunachst loslich sind, nachher aber aus- 
flocken. Die Schlilnime sind jedenfalls zum Teil auch 
Polymerisations- und Kondensationsprodukte. Auch 
hier entstehen Nebenprodukte, wie niedere, Zuni Teil 
fliichtige Sauren und Kohlensiiure. 

c) Bei Gemischen von hochraffinierten Naphthen- 
und Paraffinbasisblen wird die Siiurebildung aus den 
Paraffinbasisblen stark hintan gehalten, die Schlamm- 
bildung kann dagegen verstarkt werden. Dasselbe kann 
eintreten nach der Zumischung von harzartigen, 
schwefelhaltigen Verbindungen zu hochraffinierten Pa- 
raffinbasisolen. 

d) Enthalten die Paraffinbasis- oder die Naphthen- 
basisble grbf3ereMengen saure, sauerstoff- oder sauerstoff- 
und schwefelhaltige Verbindungen, sind sie also schlecht 
raffiniert, so beginnt die Oxydation vie1 rascher und ver- 
lluft schneller als bei reinen Olen, weil die Verunreini- 
gungen zuerst rasch weiteroxydiert werden. 

Nach S c h 1 a p f e r l i8 )  spalten schwefelhaltige 
Schlamme und Polynaphthensiiuren wahrend ihrer Ent- 
stehung Kohlenstiure sowie geringe Mengen fliichtige 
und bllbsliche S u r e n  ab. 

Wegen der experimentellen Beweise, mit denen 
S c h 1 a p f e r diese Theorien begriindet, muD auf seine 
Dissertation selbst verwiesen werden. 

Die von H e y d  aufgestellten Theorien sind schon 
bei den bei der Veranderung gebildeten Produkten be- 
sprochen wordenll*). Im iibrigen sei, abgesehen von 
dem in den vorhergehenden Abschnitten Gesagten, be- 
treffs der Olbestandteile, aus denen sich die Verande- 
rungsprodukte bilden, auf die von a u r w i t s c h und 
S c h 1 I p f e r 1 * i )  zusammengestellte Literatur ver- 
wiesen. 
. -~ 

' 14 )  1. I.. ,  s. 28, xi. 118) 1. c., s. 11. 
l16) Sonderheft 77, 1). V. M., S. 3-1. 
110) Neftjanoe Djelo 1911, Nr. 8; vgl. G u I' w i 1 s c  t i ,  

117) 1. c., S. 75; vgl. such S. 8, 10, 32, 40, 41. 
118) 1. c., s. 11. ll@) Petroleum 1W26, 54'3. 

1. c., s. 48. 

1'0) 1. c., s. 33-60. 1'1) 1. c., s. 10. 
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111. SehutimaBnahmen i u r  Verhiitung der 
Veriinderungen des Oles. 

Die SchutzniaDnahmen, die man zur Verhiitung der 
Veranderungen des Oles trifft, lassen sich in zwei 
Klassen einteilen, 
a) solche, die einen AusschluD des Sauerstoffs be- 

zwecken, und 
b) solche, durch die die die Oxydation beschleunigeii- 

den Faktoren ausgeschaltet, bzw. wenigstens ge- 
henimt werden sollen. 

a )  A u s s c h a l t u n g d e s S n u e r s t o f f s .  
Vori den ersteren ist in erster Lillie die Anbringung 

eines AusdehnungsgefaDes zu nennen. Der Transfor- 
iiiator ist durch ein Rohr mit einem liegenden GefaD 
verbunden, das groD genug ist, urn das bei Erwarmung 
des Transformators iibertretende 61 aufzunehmen. Der 
Transformator wird so weit gefiillt, da5 schon in der 
Kalte etwas Ol in dem AusdehnungsgefaD steht. Durch 
das AusdehnungsgefaD wird die direkte Beriihrung des 
hei5en 01s mit der Luft verhindert. Die Erh6hung der 
Lebensdauer der Ole durch das AusdehnungsgeflB ist 
sehr bedeutend. S c h e n d e 11 122) gibt an, dai3 von 38% 
schadhaft gewordenen Netztransformatoren mit Aus- 
dehnungsgefaa nur 10,6% unbrauchbares 01 enthielten, 
wahrend es von 240 ohne AusdehnungsgefaD 36,7X 
waren. S c h w e n k h a g e n 123) weist ebenfalls auf die 
giinstige Wirkung des AusdehnungsgefaDes hin. 

Die Fernhaltung des Luftsauerstoffs vom 01 wurde 
auch durch Anordnung einer Atmosphiire von Stickstoff 
oder einem anderen indifferenten Gas oberhalb des 
Oles zu l6sen versucht12'. lS8). Auch die Anbringung VOH 

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. 444524 der Siemens- 
Schuckertwerke wird der Raum tiber dem 81 mit neu- 
tralem Gas gefiillt und eine Oberlaufeinrichtung, die 
nur bei Belastung 01 in die Warmeaustauschkorper 
treten'laBt, angeordnet. 

Versuche im chemischen Laboratorium der A. E. Q. 
'I'ransformatorenfabrik ergaben, daD Ole, aus denen der 
Luftsauerstoff durch Einleiten von Stickstoff oder einem 
anderen indifferenten Gas entfernt war, nicht mehr zu 
Veranderungen neigtenlSa). Untersuchungen von R o d - 
m a n  und M a u d e  lZ7) ergaben, daD Ole, die durch 
langeres Durchleiten von Stickstoff vom Sauerstoff be- 
freit waren und unter Stickstoffatmosphare gehalten 
wurden, auch bei langerem Betrieb v8llig intakt bleiben. 

b) A u s s c h a l t u n g  bzw.  H e m m u n g  d e r  d i e  
0 x y d a  t i o n  b e  s c  h l e  u n  i g e  n d e  n F a  k t o r e  n. 

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

1'2) Sonderheft 77, D. V. M., S. 16. 
1'') Elektrizitatswirtschaft 1927, 346. 
1%') Westinghouse Co.. Journ. Amer. Inst. Electr. Eng. 81, 

747 [1923]. 
*;I) Vgl. auch Amer. Pat. 1657 092: Desoxydation einer 

eingeschlossenen Atmosphlre durch ein Gemiech einea mit 
Sauerstoft reagierenden Metalles mit einem inerten Stoff, 
2. B. Aebeet. 

1Sa) D.R.P.  412054 der A.E.G. H e y d e n  u. T y p k e ,  
Petroleum 1924, 1325; Elektrotechn. Ztschr. 1924, 934. 

1*7) Trans. Amer. electrochem. Soc. 47; Chem. Ztrbl. 11, 
116 [ l m ] .  

die Lebensdauer der 8lfiillung stark verliingern. Des- 
halb wird fur gute KIihlung gesorgt; der Kasten wird mit 
Kiihlrippen versehen, bei Transformatoren h6herer 
Leistung verwendet man WasserkiihlunglZe). In Amerika 
verwendet nian zur Niedrighaltung der Temperatur weit 
gr6Dere Olfiillungen als bei uns; der Preis der dlflillung 
fallt dort, im Ursprungslande des Ols, nicht so sehr ins 
Gewicht. Es werden dort selbstkiihlende Transforma- 
toren weit hoherer Leistung als bei uns gebautlYg). 

B a y e r lSo) schlagt den Einbau eines Absetebehlll- 
ters und einer Zentrifuge in den Olkreislauf zur lan- 
geren Erhaltung der Lebensdauer des a les  vor. 
E r n s t 1st) weist ebenfalld auf die Moglichkeit, im 81- 
kreislaut eine Reinigung oder Regenerierung des 8les  
vorzunehmen, hin. 

Ein eingebautes Maximalthermometer, das durch 
Azisteigen de? Temperatur Oberlastung oder Ver- 
schmutzung erkennen la51, leistet oft gute Dienste'"). 

Als weitere MaDnahme ist die Vermeidung der di- 
rekten Beruhrung des Oles mit ungiinstig wirkenden 
Materialien zu nennen. Es ist oben dariiber berichtet 
worden, da5 sehr .viele Stoffe, insbesondere auch 
manche Metalle, einen ungiinstigen E in f ld  auf das 81 
haben. Dieser ungiinstige Einfld3 kann dadurch ge- 
mindert bzw. ganz vermieden werden, d d  man z. R. 
das Kupfer der Wicklungen bebandert oder verzinnt, 
die Eisenkiisten anstreicht u. a. NatUrlich muD man 
dann Lacke anwenden, die dem Ol nicht schaden. Als  
besonders gefiihrlich ist z. B. ZinkweiDlack anzusehenlSa). 
Besondere Aufmerksanikeit ist nach den oben erbrter- 
ten Arbeiten von F r a n k dem zum Einbau verwandten 
Holz zuzuwenden. 

Ein weiterer Weg ware der, Stoffe in den Transfor- 
mator zu bringen, die imstande sind, den ungunstigen 
EinfluD gewisser Baustoffe zu hemmen. Die Allgemeine 
Elektrizitiitsgesellschaft besitzt ein Patent1'') auf das 
Hineinbringen von Oxyden, Carbonaten und Silicaten 
basischer und amphoterer Natur. Diese Stoffe konnen in 
den Transformator selbst gebracht werden; sie konnen 
auch bei groDeren Transformatoren in den 8lkreislauf 
eingeschaltet werden. Die Britische Thomson-Houston 
Compagnie verwendet Fullererde1'6) und Hydro- 
chinonlaB), die Maschinenfabrik Oerlikon oktaedrischen 
BoraxlS7). T a u s z setzt zur Verhinderung der Ver- 
farbung (Verharzung) der Ole diesen geringe Mengeii 
von Verbindungen, die in alkalischer L6sung leicht mit 
Luftsauerstoff reagieren, wie Oxy- und Dioxybenzole, 
sowie geringe Mengen einer Saure, wie Benzoesliure, 
Stearinsiiure 0. a., hinzu. - Lange bekannt ist schon die 
Verwendung von Ammoniumcarbonat zur Abstumpfung 
der Siiuren im 01, durch das indes dae (11 nicht lange 
geschtitzt wird, da die gebildeten Ammoniumseifen leicht 
zersetzlich sind. 

Zum SchluB sei noch, obgleich es eigentlich nicht 
hierher gehbrt, auf das Buchholz-Relais hingewiesen, 
das den Transformator bei plbtzlich auftretender starker 
Gasentwicklung automatisch abschaltet und dadurch vor 
Schadigungen schlitztlSg). [A. 49.1 

1*n) Die verschiedenen Arten der KILhlung aind ausWrlfch 

139) S t e r n ,  A. E. G.-Ztg. 1928, 73. 
110) Elektrotechnik u. Maschinenbau 1927, 1011. 
1'1) Sonderheft 77, D.V.M., S. 30. 
112) S c h w e n k h a g e n , Elektrizitltewirtscha!! 1927, 346. 
1s') S c h w e n k h a g e n ,  ebenda 1927, 345. 
1st) D. R. P. 427 774. 1'6) Brit. Pat. 278386. 
Iaa) Brit. Pat. 212928. 1'7) D. R. P. 426 061. 
**a) D. R .  P. 447 667. 
1'9) S t e r n , A. E. G.-Ztg. 1- 79. 

von A 1 b r e c h t , Siemene-Ztechr. 1928, 554 H., beechrieben. 




