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Aus der Eidgendssischen Priifungsanstalt fiir Brennstoffe (E.T.H.)
Direktion Prof. Dr. P. Schildpfer

A. Einleitung.

Gewisse Mineraldlsorten haben in den letzten
dJahren mit der fortschreitenden Entwicklung der
Elektrizitdtsindustrie immer groBere Verwendung
als Isollersle fiir Transformatoren gefunden an
Stelle der friilher gebrauchten Harzdle. Man hatte
bald erkannt, daB sich nicht alle Ole gleich gut
hierfiir eignen und deshalb wurden von ver-
schiedenen Verbidnden sogenannte Lieferungs-
bedingungen: aufgestellt. Ich erwihne hier z. B.:

den ,British Standard® 1913;

die Lieferungsbedingungen der Union des Syndicats
d’Electricité, Frankreich 1920;

die Lieferungsbedingungen des Norske Elektricitets-
verkers Forening 1923; )

die Lieferungsbedingungen der Vereinigung der
Elektrizititswerke, Deutschland 1912, revidiert
1923 und

die Lieferungsbedingungen des Comitato Electro-
technico Italiano 1924,

Alle diese Lieferungsbedingungen enthalten u. a.
Pritfungsvorschriften, die dazu dienen sollen, die
Ole auf ihre Widerstandsfshigkeit gegen oxydative
Einfltisse zu untersuchen, denn die Verschlammung
und Versiuerung der Transformatorendle ist ja auf
Oxydationsvorginge zuriickzufiihren,

Die Priifverfahren und auch die aufgestellten
Grenzwerte sind aber so verschiedenartig, daB der
Olfachmann daraus sofort erkennen kann, daB sie
sicher nicht immer von Olkennern aufgestelit
worden sind. Die Ollieferanten hielten sich einfach
an diese Vorschriften und trachteten in erster
Linie darnach ihnen zu gentigen. Es war gar nicht
ihre Aufgabe systematisch zu untersuchen, ob
durch diese Vossehriften der gewollte Zweck eigent-
lich erreicht wurde.

Wihrend des Krieges herrschte fast itberalt grofier
Olmangel. Ferner standen nicht immer geniigende
Mengen der fiir die sorgfiltige Raffination der
Ole notwendigen Stoffe zur Verfiigung, so daB
vielfach durchaus ungeeignete Ole in Trans-
formatoren gebraucht wurden. Die Folge davon
war, daB viele dieser Apparate in kurzer Zeit ver-
schiammten und daB Isolierungen zerstdrt wurden,
weil die Oxydation der schlechten Ole sehr rasch
vor sich ging. Man sah in weiten Kreisen
ein, daB es durchaus notwendig ist, fiir Trans-
formatoren nur gute Olsorten zu verwenden und

deshalb wurden nach dem Kriege vielerorts wieder

schirfere, aber sehr verschiedenartige Lieferungs-
vorschriften aufgestellt, die erkennen lieSen, daB
Schiaepfer.

es an grundlegender Kenntnis der Oxydations-
vorgidnge mangelte.

Auch die Prijfungsanstalt fiir Brennstoffe hatte
sich schon seit-‘Jahren mit der Priifung solcher
Ole zu befassen und so wurde dort bald erkannt,
dabB es vor allem notwendig sei, durch eine griind-
liche und systematische Arbeit die GesetzmiBig-
keiten klar zu legen, die bei Oxydationsvorgédngen,
welche zur Verschlammung' ~der Ole  fiihren,
Geltung haben. Der Direktor der Anstalt, Prof.
Dr. P. Schlipfer ibertrug. mir deshalb im
Jahre 1922 die Aufgabe, diese Oxydationsvorginge
systematisch aufexperimentellem Wege zu studieren.
Das Ergebnis dieser Arbeit bringe ich in der vor-
liegenden Studie »Beitrige. zur Kenntnis der Ver-
schlammung von Transformatorendlen“ weiteren
Kreisen zur Kenntnis. Ich hoffe durch meine
Arbeit eine Reihe fundamentaler Punkte geklirt
und damit etwas mehr Licht in die verwickelten
Vorglinge, die sich bei der Oxydation von OI-
gemischen abspielen, gebracht zu haben. Allerdings
muB schon hier erwidhnt werden, daB eine Reihe
von Fragen noch weiteren Studiums beddrfen. Die
beziiglichen Arbeiten sind in der Eidgendssischen
Priifungsanstalt fiir Brennstoffe auch in Angriff
genommen worden.

Wenn man die in der Fachliteratur erschienenen
Arbeiten itber die Verschlammung von Trans-
formatorendlen durchgeht, so.erkennt man, daf
die wenigsten Forscher darauf ausgingen, die zur
Pritffung herangezogenen Ole so genau zu charak-
terisieren,  daB sie imstande waren anzugeben,
welchen Oltypus (Naphtensl, Paraffin6l, Gemisch
von beiden usw.) sie in den Hinden hatten. Da-
durch aber bereicherten sie die Literatur woh! mit
neuem Tatsachenmaterial, eine systematische Aus-
wertung der Resultate, um allgemein giiltige
Gesichtspunkte ziehen zu kénnen, lieBen diese For-
schungsarbeiten aber noch nicht zu, trotzdem auch
wihrend der Durchfithrung meiner Studie wertvolle
und sehr beachtenswerte neue Arbeiten bekannt
wurden. Ich nenne vor allem die aus dem La-
boratorium der Firma Brown, Boveri & Co hervor-
gegangenen Studien von Dr. H. Stidger, die ich
ofters zitieren muB Um wirklich systematisch
vorgehen zu konnen, legte ich groBes Gewicht
darauf, die in der Literatur zusammengetragenen
Arbeiten tiber dieOxydation der verschiedenartigsten
Mineraltle zu sammeln -und zu charakterisieren.
Auf diese Weise konnte ich das Grundsitzliche
tber die Kenntnis der Oxydation von Paraffinen, -
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Naphtenen usw. bei meinen Studien mitverwenden
und auch eine gewisse Systematik in die Oxy-
dationsvorgénge bei Transformatorendlen bringen.
Es zeigte sich fibrigens bei meinen Studien, da8
die Transformatorendle bei der Oxydation selbst-
verstidndlich keine Ausnahme machen, sondern daB
das bei fritheren Arbeiten, die ebenfalls auf rein
wissenschaftlichen und systematischen Studien be-
ruhten, Bekanntgewordene auch fiir Transformatoren-
6le gilt. Wichtig aber scheint mir die Erkenntnis

zu sein, daB der Beginn der Oxydation gewisser

Ole sehr oft von Umstinden abhingig ist, die bis
heute zu wenig beachtet wurden. Ich mache hier
nur auf die wichtige Rolle aufmerksam, die die
Anwesenheit gewisser Korpergruppen in Trans-
formatorendlen auf das Einsetzen der Reaktion
ausiiben kann. ;

Bei meinen Arbeiten handelte es sich mnicht
darum, die Oxydation der Ole vollstandig durch-
zufiihren, sondern in erster Linie mubBte gezeigt
werden, wann die Oxydation unter bestimmten
Versuchsbedingungen soweit fortgeschritten war,
daB sie gut meBbar wurde und welchen Verlauf
sie vor allem anfinglich nimmt, denn die Trans-
formatorendle sind im praktischen Betriebe schon
unbrauchbar. wenn der groBte Teil des Oles noch
unverindert ist. Die meisten der angewendeten
Priiffmethoden gehen auch darauf aus, nur die
ersten Phasen der Oxydation festzuhalten. Ich
verwendete deshalb auch solche vielfach bei meinen
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experimentellen Arbeiten, weshalb sie schon an
dieser Stelle beschrieben werden sollen.

1. Der Sludge-Test (nach Michie, British Standard,
merkung 45).
100 cem Ol werden in einem mit einem Olaskiihler ver-
sehenen Kolben unter Durchsaugen von Luft (drei Blasen
ro Sekunde) in einem Olbade 45 Stunden auf 150° erhitzt.
Bie Luft wird in Natronlauge, Silbernitrat, Schwefelsiure
und Paraffinum liquidum gewaschen. Als l(atalysator wird
dem Ol ein kleines Stiick blankes Kupfe-blech (51 mm lang,
32 mm breit und 0,01 mm stark) zugegeben. Nach der
Oxydation wird das Ol mit dem dreifachen Volumen
Normalbenzin verdiinnt, 12 Stunden stehen gelassen, filtriert
und der Niederschlag mit Benzin Olfrei gewaschen. Der
Schlamm wird in heifem Benzol geldst, dieses abdestilliert,
der Riickstand bei 100° getrocknet und dann gewogen
Prozente Sludge = Niederschlag in Gramm >< 100/spez.
Gewicht des Oles.

., Die Verteerungszahl (deutsche Schiedsmethode, siehe An-
merkung_486).

150 g Ol werdey in einem 300 ccm fassenden Erlenmeyer-
kolben in einem Olbade 70 Stunden ununterbrochen unter
gleichzeitigem Durchleiten von zwei Blasen pro Sekunde
auf 120° erwdrmt. Der Sauerstoff wird mit Kalilauge und
Schwefelsiure gewaschen. 50 g des o:gdierten les werden
mit alkoholischer Kalilauge (76 g KOH + 100 ccm dest.
Wasser + 1000 ccm  Alkohol 96%,) auf dem Wasserbade
20 Minuten lang erwirmt, das Gemisch 5 Minuten kraftig
geschiittelt. 40 ccm der alkoholischen, filtrierten Lauge
werden schwach angesiuert und dreimal mit Benzol
extrahiert. Nach dreimaligem Waschen mit dest. Wasser
wird das Benzol auf dem Wasserbad vollstindig abgedampft,
der Riickstand 10 Minuten lang bei 105° getrocknet, ge-
wogen und die Verteerungszahl prozentual errechnet.

siche An-

N

3. Die BBC-Methode (siehe Anmerkung 61).

Ich verweise auf meine Ausfiihrungen im experiméntellen
Teil, Kapitel II, Abschnitt 2.

B. Theoretischer Teil.

1. Die Zusammensetzung der Mineraldle.

Wenn man die Literaturangaben itber die Oxy-
dation von Erddl oder von einzelnen Erddlkohlen-
wasserstoffen durch Luft, Sauerstoff, Ozon, Salpeter-
sijure oder Schwefelsdure unter Atmosphrendruck
sammelt und zusammenstelit, so zeigt sich eine
groBe Mannigfaltigkeit. Die Angaben fiber die Art
der bei der Oxydation entstehenden Produkte sind
sehr verschieden, teils sich widersprechend, teils
erginzend, so daB man zuerst den Eindruck groBer
Verwirrung erhdlt. Dies ist begreiflich und nicht
anders zu erwarten, sobald wjr zwei Punkte ins

Auge fassen. .

1. Es ist bekannt, daB Mineral8le sehr verschieden
zusammengesetzt sind und sogar Ole aus den-
selben Bohrgebieten betrichtliche Unterschiede
in ihrem chemischen Aufbau aufweisen kgnnen ',
Die verschiedenen Forscher haben demzufolge
wohl sehr oft verschiedenartige Ole untersucht
und ‘deshalb auch verschiedene Oxydations-
erscheinungen beobachtet. Zudem haben die
meisten Forscher es unterlassen, das jeweils
behandelte O] wenigstens so genau wie moglich
zu charakterisieren, also seine physikalischen
und chemischen Eigenschaften zu erwihnen und
dadurch einen Vergleich mit andern untersuchten
Olen zu ermoglichen, Es wird oft nicht einmal
erwihnt, ob tiberhaupt Verunreinigungen und in

1 Engler-H3fer, Das Erddl, Seite 5041f.

welchem Grade diese im untersuchten {1 vor-
handen waren.

2. Im Gegensatz zu den Verbindungen niedrig

siedender Destillate sind bis jetzt nur wenige
der unzihligen Kohlenwasserstoffe und der
anderen organischen Verbindungen, welche hoch-
siedende Mineralsle enthalten, bekannt. Es ist
aus diesem Grunde nicht verwunderlich, daB die
Oxydationsvorgdnge noch nicht vollstindig
geklirt sind, solange wir die Verbindungen nicht
genau Rennen, die an ihnen teilnehmen. Ich
erinnere an den Ausspruch eines Meisters der
Scheidekunst der fraktionierten Destillation,
Schorlemmer, der das Erdsl bezeichnet als
ein ,unentwirrbares Gemisch ungezihiter Kohlen-
wasserstoffe. Wenn wir ferner beriicksichtigen,
daB diese K&rper wieder in vielen Isomeren auf-
treten kdnnen, so ist es begreiflich, daB sich bis
heute keine allgemein giiltige Regel aufstellen
lieB, die das Verhalten der Erddle bei der Oxy-
dation auf Grund ihrer physikalischen Eigen-
schaften vorauszusagen ermoglichte. Man kennt
das allgemeine Verhalten einzelner groBer Kohlen-
wasserstoffgruppen bei der Oxydation und die
Oxydationserscheinungen lassen sich auch bel der
Oxydation von Gemischen oft wieder erkennen:

Marcusson?® teilt die in den Erddlen vor-
kommenden Kohlenwasserstoffe in folgende Haupt-
gruppen ein:

?* Ch.Z 95, Seite 729 (1011).



.. Ges4ttigte Kohlenwasserstoffe (schwer
angreifbar durch chemische Agenzien)
a) aliphatische (Paraffine)
b) cyklische -(Naphtene, Polynaphtene con-
densierte Naphtene)..
Il. Ungesiattigte Kohlenwasserstoffe (leicht
angreifbar durch chemische Agenzien)
a) aliphatische (Olefine, Polyolefine)
b) cyklische
1. aromatische (Benzol-, Naphtalinkohlen-
wasserstoffe usw.)
2. alicyklische (Terpene Polyterpene, Di-
hydro-, Tetrahydroverbindungen).

AuBerdem, bemerkt Marcusson, enthalten die
meisten Mineraléle oft noch geringe Mengen
schwefel- und sauerstoffhaltige Korper. Da sich
zeigte, daB gerade diese bei der Anoxydation der
Kohlenwasserstoffe eine Rolle spielen, m&chte ich
schon an dieser Stelle auf sie aufmerksam machen.
Von den beiden groBen Gruppen: )

der gesittigten Kohlenwasserstoffe

und ungesittigten Kohlenwasserstoffe
ist in den Transformatorendlen, mit denen ich mich
vorwiegend beschiftige, die zweite Gruppe, die der
ungesittigten Kohlenwasserstoffe nur in ganz
untergeordneter Menge oder -gar nicht mehr
vorhanden. Transformatorendle sind also meistens
ziemlich gut raffinierte Mineraldle, im wesentlichen
aus hochsiedenden gesittigten aliphatischen und
cyklischen Kohlenwasserstoffen, sowie geringen
Mengen schwefethaltigen und sauerstoffhaitigen
Verbindungen zusammengesetzt. Die Mdglichkeit
der Anwesenheit letzterer und ihr Verhalten bei
der Oxydation sind meiner Ansicht nach bis heute
_bei der Beschreibung und Kritik der Oxydations-
erscheinungen an Transformatorendlen zu wenig
beriicksichtigt worden.

Ich erwdhne zunichst die wichtigsten und syste-
matisch durchgefiihrten Untersuchungen iiber die
Oxydation von Kohlenwasserstoffen, da die Er-
gebnisse dieser Arbeiten zum Verstindnis der
eigenen Untersuchung beitragen.

II. Uber die Oxydation aliphatischer Erddl-
kohlenwasserstoffe.

Vor allem sind die hervorragenden Arbeiten von
fHarries zu nennen, die theoretisch® sowie prak-
tisch und technisch® die Einwirkung des Ozons
auf Kohlenwasserstoffe, besonders ungesittigten
Charakters, erljutern. Beim Einleiten von Ozon
in Braunkohlengastl schieden sich dlige Ozonide
aus. Beim-Belrandeln mit Wasserdampt lagerten
sich diese in Peroxyde um, welche sich ihrerseits
durch Erhitzen mit Kali in die S4ure verwandelten:

—> CH,(CHy)xCH =CH-CH—CH —»
. N/
. 08 0
—> CHi(CHg)xCH = CH — CH<C | +0CH;—>
) (Formaldehyd entweicht!)
. —> CH,(CHy)xCH = CH-COOH
* A. 848, Seite 311 (1906) oder ,Untersuchung iiber die
Einwirkung des Ozons auf organische Verbindungen“, Verlag

Springer, Berlin 1016,
s ) 41, Seite 117 (1917).

Da die erhaltenen Ozonide bei lingerem Erhitzen
verharzten und die Aufnahme von Ozon mit dem
Jodadditionsvermdgen der urspriinglichen Kohlen-
wasserstoffe quantitativ nicht {ibereinstimmte,
schloB Harries, daB noch eine zweite Doppel-
bindung vorhanden sein miisse. Dies bestitigte
sich, da bei neuer Ozonisierung der Siuren noch-
malige Ozonidbildung und darauffolgende SZiure-
bildung auftrat: -

Da auBer Formaldehyd noch andere Spaltprodukte
entstanden, z. B. niedrige Fettsfuren und Ketone,
so.ist es mdglich, daB noch andere Gruppierungen.
der Doppelbindungen und auch verzweigte Ketten
in den Olen vorhanden sind. Charakteristisch ist
also, dabB die ungesittigten Kohlenwasserstoffe in
Peroxyde und daraufhin in Fettsduren {ibergehen.
Bolley & Tuchschmid® fanden, daB festes
Braunkohlenparaffin bei lingerer Erhitzung an der
Luft auf 150° C braun wurde und in diesem
Zustande 11,72°/, Sauerstoff auf%enommen hatte,
wihrenddem es auch bei 2009 C unter Luft-
abschiuB nicht versindert wurde.
Jaziukowitsch® fand, daB festes Paraffin
schon bei 120° C Sauerstoff aufgenommen hatte.
Es zeigte sich, daB Paraffin mit Salpetersiure,
Salpeterschwefelsdure oder Chromsdure erhitzt
sowohl Siuren der Fettsdurereihe, als auch solche
der Olsdure- und Oxalsiure-Reihe bildete”.
Versuche, aus Paraffin, paraffinhaltigen Olen '
und andern MineralSlen Fettsiuren herzustellen,
wurden dann wihrend des Krieges besonders in
Deutschland sehr hiufig und eingehend. Dies aus
paraffinhaltigen Olen und andern Mineraltlen
technisch zu erreichen gelang nicht, jedoch wurden
verschiedene Patente erteilt, die die technische
Herstellung von Fettsduren aus reinem Paraffin
schiitzen. Von den vielen ausfiihrlichen Arbeiten
auf diesem Gebiete nenne ich nur die wichtigsten.
Bergmann® oxydierte Paraffin bei 130—135° C
mit Luft in Eisenkesseln ca. 15—18 Tage. Er
erhielt jedoch nicht, wie erhofft, Palmitin- und
Stearinsiure, sondern nur Isopalmitinsiure, Ligno-
cerinsiure, Buttersjure und andere niedere Siduren.
Kelber® der mit Sauerstoff und Mangankataly-
satoren bei 140—150° C arbeitete, bemerkte, daB
die Reaktion so heftig wurde, daB die Temperatur
nachher von selbst bis iiber 200° stieg und die
Oxydation in 4—5 Stunden beendigt war. Er be-
obachtete auch, daB die Oxvdation mit Sauerstoff,
allein immer erst nach einiger Zeit ein-
setzte. N
Ferner sind zu nennen die eingehenden Arbeiten
von Griin', der ohne Katalysatoren bei einer
Temperatur von 160° C und ,Blasen” mit Luft
oder Abgasen arbeitete. Griin fand, daB je gréSer
die Luftgeschwindigkeit ist, desto schneller der
Angriff der Paraffins erfolgte. Als Hauptbestand-
teile der sich bei der Oxydation bildenden Produkte
fand er Wachsester aus hochmolekularen Siuren

s Dingl. pol. J. 190, Seite 121; Z. ang. Ch. 1868, Seite 500,
8 B. 8, Seite 768 (1875). .
7 B, 8, Seite 188 (1870).
8 Z. ang. Ch 1918, Seite 69.
. ? B. 53 Seite 66 (1920).
10 Z ang. Ch. 83, Seite 200 (1920); B. 53, Seite 987 (1920);
Z. ang. Ch. 36, Seite 135 (1923).
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und hoheren Alkoholen, sowie innere Ester (Lactide,
Estolide). AuBerdem fand Griln betrichtliche
Mengen freier Sduren und Alkohole und erwihnt
auch, daB die Bedingungen bei der Oxydation so
gewihlt werden kdénnen, dab von den intermedidr
entstehenden Produkten ein Kohlenstoffatom nach
dem andern wegoxydiert werden kdnne, dies bis zur
Ameisensiure. Griin nimmt an, daB bei der
Oxydation nicht nur primir eine Krakung
der gesittigten Kohlenwasserstoffe er-
folge, deren olefinische Spaltungspro-
dukte dann durch den Luftsauerstoff oxy-
diert werden, sondern daB auch die so
gebildeten hochmolekularen (wasserunlgs-
lichen) S4uren zum Teil gekracktund weiter
oxydiert wilirden, wobei niedere wasserlsiche
S4uren und andere flitchtige und neutrale Produkte
entstiinden. Nach Griin zeigt die Entstehung der Oxy-
sduren, dafl wenigstens ein Teil der Kohlenwasser-
stoffmolekiile an zwei verschiedenen, vermutlich
nicht benachbarten Stellen angegriffen werden. Aus
den Oxyfettsduren kénnen dann wiederum durch
Wasserabspaltung ungesittigte Sduren entstehen,
Interessant ist, daB Griin mit einem Gemisch von
Luft und Kohlensiure, welches nur 1,7 Volumen
Prozent Sauerstoff enthielt, bei 160° Cnach 20 Stunden
bei einer Geschwindigkeit von 600 Liter in der
Stunde eine so starke Oxydation erreichte, daB
das Unverseifbare auf weniger als die Hilfte,
45,7%,, zurlickgegangen war.

Gridnacher™ hat vergleichende Versuche an-
gestellt ilber die Oxydation von Paraffin und nor-
malem Undekan durch Stickstoffdioxyd. Es ergab
sich, daB die Oxydation, die beim Paraffin genau
gleich verlduft wie beim Blasen mit Luft oder
Sauerstoff, beim Undekan unter gleichen Be-
dingungen auBerordentlich viel langsamer fort-
schreitet.  Daraus schlieBt Gridnacher, daB
Paraffin wohl in der Hauptsache nicht aus nor-
malen gesittigten Kohlenwasserstoffen bestehe,
sondern groBtenteils aus verzweigten Kohtenwasser-
stoffen, da es sich viel leichter als ein normaler
Kohlenwasserstoff wie Undekan. oxydieren lasse.
Aus den oxydativen Abbauprodukten des Undekans
sei ferner zu ersehen, daB aus einem gesittigten
normalen aliphatischen Kohlenwasserstoff durch
Oxydation auf diesem Wege nicht eine bestimmte
Sdure in {lberwiegender Menge erhalten werden
kdnne, daB dagegen die Oxydation an verschiedenen
Stellen der Molekiile einsetze, da alle Angriffspunkte
dieser fiir das Oxydationsmittel gleichwertig seien
und daB deshalb eine ganze Reihe von Oxydations-
produkten auftrete. Diese Erkldrungen Grénachers
decken sich also mit den Ansichten Griins iiber den
oxydativen Abbau der Paraffinkohlenwasserstoffe.

Aufler den eingehenden Arbeiten von Harries
sind, wie wir sahen, die meisten bekannten Arbeiten
tiber die Oxydierbarkeit aliphatischer Kohlen-
wasserstoffe mit festem Paraffin ausgefiihrt worden.
Das ist verstindlich, denn die Mdglichkeit, daraus
auf irgend eine Art hochmolekulare, - technisch
verwendbare Fettsiuren herzustellen, ist bei Paraffin
am groBten, weil man im festen Paraffin wenigstens
Paraffinkohlenwasserstoffe mit nicht zu ver-
schiedenen MolekulargréBen zu Verfilgung hat.
Es erhalten also alle Autoren dieselben Produkte und
zwar hochmolekulare verseifbare Wachsester,

1 Helv, Seite 721 (1920).

wasserldsliche niedere Siuren z. B. Ameisensdure,
Essigsdure usw. und wasserunldsliche Fettsduren,
wie Iso-Palmitinsdure, Buttersiure usw. Das ge-
samte, nicht fliichtige Endprodukt der Reaktion
war immer eine salbenartige oder butterartige
Masse von heller bis briunlicher Farbe.

Auf 4hnliche Art und Weise wie die erwihnten
Autoren habe ich die Oxydationsvorginge an so-
genannten Paraffindlen niher untersucht, die durch
ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften in die
Klasse der Transfortnatorendle gehdren. Durch die,
gleich wie bei festem Paraffin verlaufenden Oxy-
dationsvorgiinge, sowie durch den hohen Stockpunkt
und die Ausscheidungen von Paraffinkristallen, die
das 0! schon bei einer Temperatur von 0° C triibten

‘und ihm das Aussehen von festem Paraffin gaben,

steht fest, daB die fliissigen Paraffingle, die ich zu
meinen Versuchen verwendet habe, zur Hauptsache
aus einem Gemisch von normalen und Iso-
Paraffinkohlenwasserstoffen bestehen. In England
werden gewisse Fraktionen dieses, auch filr medi-
zinische Zwecke im Gebrauch stehenden ,Paraffinum
liquidum® als das hé&chstwertige Transformatordl
angesprochen, weil nur diese Ole den dort auf-
gestellten Qualit4tsvorschriften geniigen. Es zeigte
sich also bei diesen Untersuchungen, daB bei der
Oxydation im Prinzip sich dieselben Reaktionen
abspielen, wie bei der Oxydation von festem Paraffin.

Wenn ein solches Ol bei 90°C an der Luft
stehen gelassen wurde, so blieb es mehr als einen
Monat ganz unverindert, wonach dann plétzlich
die Oxydation einsetzte und im Verlauf von wenigen
Tagen sich groBe Siuremengen bildeten. Das Ol
setbst blieb klar, war ziemlich dickfliissig geworden
und die Farbe ins Gelbliche ilbergegangen. In
Gegenwart gewisser Metalle z. B. Kupfer wurde
diese Reaktion stark beschleunigt. Sie trat rascher
ein, verlief aber nach dem gleichen Reaktions-
schema. Bei 120°C im Sauerstoffstrom, unter
sonst gleichen Versuchsbedingungen, begann die
Oxydation schon am zweiten bis dritten Tag und
setzte nachher wieder stark ein. Das Ol 'blieb
auch hier kiar, schwach gelblich und dickfliissig.
Unter denselben Bedingungen bei 150° C “erhitzt,
begann die Oxydation schon nach Ablauf von
2—3Stunden und verlief unter Wasserbilduag rasch.
Bei allen diesen Versuchen konnten sich unter
bestimmten Bedingungen [Zutritt von Feuchtigkeit
(Wasser) an heiBen Stellen], feste dunkelbraune
bis schwarze Reaktionsprodukte bilden. Diese sind
aber nicht identisch mit den gewdhnlich als
Schlamm  bezeichneten  Oxydationsprodukten.
Wihrend der Oxydationsversuche bildeten sich
neben sehr groBen Mengen fliuchtiger Suren,
Wasser und Kohlensjure, auch groBe Mengen
niedere Siuren aus der Fettsiurereihe. So konnte
durch den #uferst scharfen stechenden Geruch, den
alle Proben aufwiesen, die Anwesenheit von Ameisen-
siure, Essigsdure und Valeriansjure festgestellt
werden.  Diese flichtigen Oxydationsprodukte
wurden aber, da dies nicht in den Rahmen meiner
Arbeit gehdrte, nicht eingehender untersucht.

Zu diesen Feststellungen stehen AuBerungen
von Marcusson Qber den Aufbau von flissigen
Paraffinkohlenwasserstoffslen  in  scheinbarem
Widerspruch., Marcusson'? vertritt die Ansicht,
daB die Paraffintle nicht aus Grenzkohlenwasser-

[

12 CH. Z. 37, Seite 550 (1918).



stoffen zusammengesetzt seien, sondern haupt-
sdchlich aus kondensierten Naphtenen oder Poly-
naphtenen. Er erw#hnt, daB das spezifische Gewicht
der bei Zimmerwirme fliissigen Grenzkohlenwasser-
stoffe vom Pentan bis zum Pentadekan bei 20° C
0,623—0,769 betrage und, daB die festen Grenz-
kohlenwasserstoffe vom Hexadekan (SP.4- 18° C)
" bis zum Tetracosan (Schmelzpunkt+ 51° C) bei
der Temperatur des Schmelzpunktes ein von
0,7754—0,7786 ansteigendes spez. Gewicht auf-
weisen. Die von ihm untersuchten Proben waren
nach einer einstiindigen Abkiihlung auf — 200 C
noch flissig und wiesen trotz dieser Beschaffen-
heit die betriichtlich hohen spez. Gewichte von
0,8827 und 0,8858 bei 20° C entsprechend 0,8633
und 0,8654 bei 50° C auf. Auch erwihnt er, daB
diese von ihm untersuchten Proben betrichtliche
Mengen optisch-aktiver Stoffe enthielten, was
wiederum nicht auf die Anwesenheit von Grenz-
kohlenwasserstoffen hindeutet.

Darauf ist' zu bemerken, daB normale Grenz-
kohlenwasserstoffe stets hohere Schmelzpunkte
besitzen, als die homologen Iso-Verbindungen.
Der Schmelzpunkt sinkt mit zunehmender Ver-
zweigung der Kette. Trotz hohem Molekular-
gewicht wire demnach verstindlich, daB der
Schmelzpunkt von Iso-Verbindungen relativ tief
liegt. Auch weiB man, daB das spez. Gewicht der
Isoparaffine stets hoher liegt, als derjenige normaler
Paraffine. Isoparaffine haben zudem ein hoheres
Lichtbrechungsvermdgen als normale, wodurch eine
hohe Refraktometerzahl verstindlich wird, ohne
daB man die ‘Gegenwart lichtbrechender Naphtene
anzunehmen braucht. Zu diesem SchluB kommt
Marcusson selbst auf Grund der Untersuchung
von flilssigen Grenzkohlenwasserstoffen, die er
erhielt durch Destillation eines Ceresins. DaB es
sich bei den ersten Proben von Marcusson
allerdings nicht um dieselben Kohlenwasserstoffe
handelte, beweist schon die Tatsache, daB er im
ersten Falle keinen Angriff von rauchender Sal-
petersidure bemerken konnte, wihrend die letzt-
genannten Isoparaffine schon in der Kilte heftig
mit Chlorsulfonsiure reagierten; letztere wirkt
dhnlich wie rauchende Salpetersiure.

Ich habe durch Destillation eines hochraffinierten
russischen Naphtendles eine Fraktion erhalten, die
nach allen physikalischen Eigenschaften und auch
dem Aussehen nach als Paraffinum liquidum an-
gesprochen werden konnte. Sie verhilt sich
fibrigens auch bei der Kiltepriifung, wie das
Paraffinum liquidum von Marcusson, war sogar
noch bei — 40° C fliissig. Ich habe aber durch
Oxydationsversuche beweisen knnen, daB es sich
bei der Oxydation ganz anders als Grenzkohlen-
wasserstoffe verhidlt. Marcusson hat wahr-
scheinlich bei seinen Versuchen ein derartiges
Produkt in den Hinden gehabt.

Die mit Paraffinkohlenwasserstoffen unter Atmo-
sphirendruck erhaltenen Resultate der Oxydation
mit Sauerstoff oder Luft kdnnen folgendermaSen
zusammengefaBt werden: Es entstehen bei der
Oxydation je nach der MolekulargriBe verschiedene
feste und fliissige Wachsester, feste, flissige und
flichtige S#uren der Fettsiurereihe, sowie Kohlen-
sjure und Wasser. Asphaltartige Produkte ent-
stehen nurunter bestimmten Ausnahmebedingungen.

¥ Ch. Z. 39, Seite 615 (1915).

So kann nach einem Verfahren der Aktien-Gesell-
schaft. fiir Mineralslindustrie in Pardubitz'* die
Oxydation von Paraffin durch geeignete Kataly-
satoren, sowie durch Einhaltung h&herer Tem-
peraturen soweit getrieben werden, daB Verharzung
der Oxydationsprodukte eintritt und eine zihfliissige
braune, gummiartige Masse entsteht, die in den
Lackfabriken verwendet werden kann. Die geringen
Mengen gummiartiger HZutchen, die ich spiter
noch erwihnen werde und die sich bei lingerem
Blasen eines Paraffindles bei 150° C oder bel
langen Dauererhitzungen als Krusten bilden k8nnen,
sind analoge Kdrper, wie sie bei dem erwidhnten
Verfahren entstehen. Also nur unter diesen be-
stimmten Ausnahmebedingungen entstehen duunkle
asphaltartige Produkte, sonst verliuft die Reaktion
immer gleichartig wie oben beschrieben. Bei ein
und demselben Ole kann die Reaktion durch Tem-
peraturerhthung oder durch die Gegenwart von
gewissen Metallen (Katalysatoren) stark be-
schleunigt werden. Da auch bei den Trans-
formatorendlpriifungsmethoden Oxydationsvor-
ginge in Frage kommen (Durchblasen von Sauer-
stoff bei verschiedenen Temperaturen mit oder
ohne Kupfer, Stehenlassen an der Luft bei hoher
Temperatur mit Kupfer usw.), so miissen bei der
Priffung von reinen Paraffindlen oder paraffinéi-
haltigen Olen nach diesen Methoden die erwihnten
charakteristischen Erscheinungen zum Teil eben-
falls eintreten. Der einzige Unterschied besteht
nur darin, daB die Oxydation mehr oder weniger
weit geleitet wird und gar nie darnach getrachtet
wird, sie moglichst zu Ende zu fiihren.

Es kann also die SchluBfolgerung aufgestellt
werden, daB reine Paraffinéle und bestimmte
Fraktionen derselben, die besonders in England
als erstklassige Transformatorendle in Gebrauch
stehen, keinen Schlamm bilden.

Diese Eigenschaften der reinen Paraffinle unter-
scheiden sie in ganz charakteristischer Weise von
jenen der mnaphten- oder polynaphtenhaltigen
Mineralble.

1II. Ober die Oxydation cyklischer Erddl-
kohlenwasserstoffe.

Weit weniger eingehend als Paraffine und andere
aliphatische Kohlenwasserstoffe sind die cyklischen
und polycyklischen Kohlenwassetstoffe auf ihr Ver-
halten bei der Oxydation untersucht worden. Der
Grund ist wohl darin zu suchen, daB die dabei
entstehenden Produkte technisch weit weniger
wertvoll sind.

Budowsky '®schreibtin seinem sehr umfassenden
Werke ,Die Naphtensiuren®, daS man in ver-
schiedenen Fillen durch Einwirkung von Luft in
der. Warme bei Gegenwart von Alkali die Ent-
stehung von Siuren im Erddl oder in verschiedenen
Fraktionen desselben beobachtet habe, besonders
in Schmier6len, daB dabei aber wohl sekundire
Reaktionen ganz anderer Art in Frage kdmen als
die, die zur Bildung der eigentlichen Naphten-
karbonsiuren ftthren. Budowsky spricht die
Vermutung aus, daB die Naphtensiuren, die sich
in der Natur als Begleiter der Naphtene in ver-

1 Schw. Ch. Z. 308 (1919); 35 (1920).
» Budowsky, ,Die Naphtensduren“, Springer,
1922, Seite 5.
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schiedenen, besonders naphtenreichen Erddlen
(russische Ole) vorfinden,durch verwandteProzesse
entstanden sein diirften, die gleichzeitig auch die
Bildung der Naphtene veranlaBten. Gestiitzt werde
die Vermutung dadurch, daB in vorwiegend aus
Paraffinkohlenwasserstoffen bestehenden, schmier-
6larmen amerikanischen Erddlen, die allgemein
geringe Mengen Polymethylenverbindungen ent-
halten, Naphtensduren fast vollstdndig fehlen.

Auf Grund der Engler-Hoferschen Theorie hat
man die Ansicht ausgesprochen, daB die Naphten-
Sduren mit. den in den tierischen Fetten vor-
handenen Olsduren genetisch - zusammenh&ngen
diirften.

Bruhn'® hilt es fiir einleuchtend, daB eine so
lange Kette, wie die der Olsiure mit einer Doppel-
bindung in der Mitte des Molekills .nicht - allzu
bestidndig sei und daB durch Sprengung der Doppel-
bindung ohne oxydative Einfliisse also durch Zeit,
Druck und Wirme Ringschluf eintreten knnte.
Bei der groBen Zahl verschiedener Olsiuren wire
auch eine groBe Zahl von Homologiemdoglichkeiten
gegeben. Bei hochmolekularen Siuren kénne auch
eine zweite Ringbildung -eintreten, dabei hitte
immer der Flnfring die groBten Chancen zu
entstehen. Co :

Budowsky erwidhnt, daB eine kiinstliche Bildung
von Naphtensiuren bisher nicht bekannt sei, wobei
zweifellos unter der kiinstlichen Bildung die Ein-
wirkung von Luft oder Sauerstoff auf Erdole
gemeint ist. o .

Gurwitsch'? unterstiitzt dies, indem er schreibt,
da8 sich bei der Oxydation der Naphtene mit Luft
vorzugsweise nicht Naphten-, sondern ganz andere
S4uren bilden. Auch er glaubt, daf diejenigen
Bedingungen, unter welchen sich Naphtene gebildet
haben, fiir die Umbildung der Fettsiuren zu Naphten-
sduren ebenfalls gilnstig seien.

Charitschkoff'® erhielt durch Oxydation von
Naphtenkohlenwasserstoffen in Gegenwart von
Alkali, aufer geringen Mengen einbasischer &l-
und benzinldslicher Naphtensduren, sirupartige
Sduren. Sie waren dickfliissig, in rohem Zustand
schwarz, nach der Reinigung rotbraun. Ferner
waren sie fast ganz unldslich in Benzin und Petrol-
dther, aber 16slich in' Ather, Benzol und Schwefel-
kohlenstoff. Diese neuen Siuren hatten zum Teil
reduzierende Eigenschaften, welche an die Aldehyd-
sduren erinnerten; so reduzierten sie Fehlingsche
Losung, ebenso ammoniakalische Silberlgsungen.
Diese Sjuren verharzten leicht beim Erwirmen und
Charitschkoff sagt, sie stellen in dieser Form
wahrscheinlich ein Zwischenprodukt zu den
natiirlichen Asphaitstoffen dar. Aus diesem Grund
nennt er die S#uren nicht nur Polynaphtensiuren,
sondern auch Asphaltogensiuren.’

Dafiir, daB bei der Oxydation der Naphtene auBler
der Sauerstoffbindung noch eine Kondensation des
Molekiils (Polymerisation) stattfindet, spricht fol-
gendes Ergebnis Charitschkoffs: Nach der Oxy-
dation bei 150° C erhielt er aus einem Naphten-
kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung C,oH2o
und vom Siedepunkt 169—171° C eine sirup-
artige S4ure von der Zusammensetzung C="73,8,,
H = 7,78%, und vom Mol.-Gewicht 350—379.

38 Ch. Z. 1898, Seite 900.

17 Qurwitsch, ,Wissenschaftliche Grundlagen der Erddl-
verarbeitung®, Springer, Berlin 1924

# Ch. Z. 1, Seite 1165 (1909).

Daraus berechnet sich die Formel CyoH:s0.*). Es
ist also, so sagt Charitschkoff, eine charakte-
ristische Eigenschaft der Naphtene, bei der Oxy-
dation Polymerisationsprodukte zu liefern. Zu
demselben SchiuB ftihrt ihn auch die Oxydation
synthetischer Kohlenwasserstoffe, sowie das er-
haltene Resultat aus anderen aus Petroleum iso-
lierten Dekanaphtenen vom Siedepunkt 164 —168° C.
Benzolkohlenwasserstoffe zeigen hingegen ganz
anderes Verhalten, denn sie binden keinien Sauer-
stoff, sondern die Methylgruppen der Seitenketten
werden in Carboxylgruppen iibergefiihrt. Die Unter-
suchungen von Charitschkoff zeigen ferner, daB
die Polynaphtensduren 4 Atome Sauerstoff ent-
halten, von denen mindestens zwei eine Alkohol- .
funktion besitzen und von diesen Alkoholgruppen
148t die eine sie als Pseudosiure erscheinen. Ferner
beobachtete Charitschkoff'®, daB diese Poly-
naphtensiuren leicht ein Molekiill Wasser abspalten
und eine Verbindung geben, die anhydrisch ist
und einen teerartigen Charakter hat.

Ich habe nun beobachtet, daB ein durch Destil-
Jation bei 0,3 mm Quecksilbersiule aus einem hoch-
raffinierten - russischen Naphtent! gewonnenes
Kohlenwasserstoffgemisch vom Siedepunkt 74° bis
150° C, entsprechend 230—300° C bei Atmosph4ren-
druck, nach 45stiindiger Oxydation bei 150° C im
Luftstrom in Gegenwart von Kupfer, oder nach
70stiindiger Oxydation im Sauerstoffstrom bei
120° C ohne Kupfer, sich ziemlich stark braun ge-
farbt hatte. In heiBem Zustande war die oxydierte
Probe fast vollstindig klar. Beim Abkithlen tritbte
sich das 'Ol zusehends und ‘es bildete sich all-
mahlich ein dichter, flockiger Bodensatz. Vom Ole
durch Filtration getrennt und mit Petroldther voll-
stdndig ausgewaschen, erschien dieser als ein hell-
braunes, leichtes, flockiges Pulver. Dieses Pulver
ist unldslich in Benzin und Petrolither, jedoch
leicht 18slich in Benzol und Chloroform. Nach
dem Abdunsten dieser Losungsmitte! verbleibt ein
ziemlich spréder, dunkelrotbrauner Riickstand.

Durch Versetzen des filtrierten Oles mit Benzin
fielen neuerdings betrichtliche Mengen dieser
asphaltdhnlichen Produkte aus. Dies zeigt uns,
daB die bei der Oxydation von cyklische und
polycyklische Verbindungen enthaitenden Olen
entstehenden Korper teilweise im Ole 16slich sind.
In heiffem Ole ist das in verstirktem MaBe der
Fall, so daB das Ol direkt nach der Oxydation
vollstindig klar erscheint. Beim Abkiithlen geht
die Loslichkeit zurtick und man beobachtet die
oben erwihnte Ausflockung. - Ich vermute, da8
diese Korper identisch sind mit den von Charitsch-
koff erwihnten sirupihnlichen Polynaphtensiuren.
Die Eigenschaften jener Produkte entsprechen. in
weitgehendem MaBe den Eigenschaften der von
mir erhaltenen Oxydationsprodukte, mit Ausnahme
davon, daB die von Charitschkoff erhaltenen
S4uren dickflilssig, sirupartig waren, die von mir
erhaltenen. jedoch fest. Wenn wir nicht aus dem
Auge lassen, daf die von Charitschkoff zur
Oxydation verwendeten Kohlenwasserstoffe viel
niederen - Molekulargewichts und tieferen Siede-
punkts gewesen sind, als die von mir oxydierten leich-
testen Bestandteile von Transformatorendlen, so ist
der SchluB zuldssig, daB die Kondensationsprodukte

® Ch. Rep. 1909.

*) Wegen der ungeraden Anzahl der Wasserstoffatome ist
diese Formel nicht genau zutreffend.
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Tabelle 1. Charakteristische Unterschiede zwischen Paraffindl- und NaphtenBifraktionen.
(Siedegrenzen der Fraktionen bei 0,3 mm Hg-S#ule: I. Fraktion ca. 120—150°, II. Fraktion ca. 150—200°.
Paraffinsl, weil Russisches Naphtend!
An- 1 IL. . . .
geliefert | Fraktion | Fraktion Angeliefert |1. Fraktion| II. Fraktion
Aussehen . . . . ... ....... farblos | farblos | farblos |sehr schwach| farblos |sehr schwach
gelblich gelblich
Fluoreszenz ............ keine keine keine griinlich | griinlich griinlich
Stockpunkt nach Holde —4° | —25° —9° —45° —45° —45°
' getriibt | getriibt | getriibt klar noch leichtfliissig
Refraktometerzahl. . . . ... .. 1,4620 1,4640 1,4858 - 1,4939
dodzahl............ 0,07 0,22 0,85 3,31 3,09 3,37
Schwefelgehalt. .. . .. ... .. 0,06% | 00% | 004°% | 008% 0,0% 0,05 %
Schlammbildung nach 45 Stunden
150°, Luftstrom, Kupfer .. .] 0,18% [ 0,35% | 0,29, 1,13 % 2,62 % 2,18 %/,
Siurezahl nach 70 Stunden
120° Sauerstoffstrom . . . . . 11,30 2,72 1,05 0,06 - - 3,55 0,23:

von hoher molekularen Naphtens4uren nicht mehr
sirupartige, sondern feste Polynaphtensduren sind.

Die Muglichkeit ist aber nicht ausgeschlossen,
daB die bei der Oxydation von Naphtendlen ent-
stehendeh, im kalten Ole nur wenig 18slichen Poly-
naphtensiuren zum Teil auch direkt durch Oxy-
dation von Polynaphtenen entstehen und nicht
allein durch Kondensation von zwei Molekiilen
primir gebildeter Naphtensdure. DaB namentlich
in' naphtenreichen Erdélen solche polycyklische,
gesittigte Kohlenwasserstoffe in den h&heren
Fraktionen in reicher Fillle vorhanden sind, darauf
weist Aschan® hin. Er vermutet, daB sie wahr-
scheitilich ebenso stark darin vertreten seien, wie
die mehrkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffe
in den hoher siedenden Fraktionen des Steinkohlen-
teeres. Mit Sicherheit isoliert sind allerdings erst
sehr wenige und (iber ihre Oxydationsprodukte ist
nichts bekannt, was mit der Schwierigkeit ihrer
Ausscheidung aus den viskosen Schmierblen zu-
sammenhingt. Leider konnte ich nicht auf die
nihere genauere Untersuchung dieser Produkte
ausgehen. Ich bemerke jedoch, daBi die Arbeiten
fortgesetzt werden, um die Natur dieser Korper
aufzukliren.

AuBer diesen festen, asphaltihnlichen Ver-
bindungen entstanden bei der Oxydation reiner
Naphtendle fliichtige Sduren, fliissige im Ol 16sliche
S4uren und harzihnliche, fadenziehende Ubergangs-
stufen zu den oben erwihnten sauren Produkten. Die
flichtigen Siduren bestehen, dem Geruch nach zu
urteilen, aus Zhalichen Produkten, wie sie beider Oxy-
dation von Paraffinkohlenwasserstoffen entstehen,
also aus Ameisensiure,Essigsidure,Valeriansjure usw.
Wie hier, so entstehen auch bedeutende Mengen
Kohlensjure; die Wasserabspaltung ist jedoch sehr
gering. Die niederen, teils fllichtigen S4uren bilden
sich wahrscheinlich analog wie bei der Oxydation

® Aschan, Alicyklische Verbindungén, Seite 1048.

von fliissigen und festen Paraffinen durch Ab-
spaltung und Oxydation von offenen Seitenketten
der Naphten- und Polynaphtenkohlenwasserstoffe;
zum Teil aber, wie ich spiter zeigen werde, durch
fortschreitende Oxydation von primir gebildeten
Produkten. Die geringe Wasserbildung ist wahr-
scheinlich darauf zuriickzuftthren, daB die Bildung
von Oxysduren und nachherige Abspaltung von
Wasser aus- diesen, bei der Oxydation cyklischer
Kohlenwasserstoffe, fast gdnzlich ausbleibt.

Gegen die Annahme der Bildung von Poly-
naphtensiuren aus zwei Molekiilen Naphtensjuren
spricht die Untersuchung von Koetschau®. Er
hat die Beobachtung gemacht, daB ,naphtenreiche
Weiisle“ ziemlich leicht angegriffen wurden durch
Ozon. Ferner behandelte er Dekalin (Dekahydro-
naphtalin) mit Ozon und beobachtete lebhafte
Oxydation ‘wie  bei naphtenhaltigen Mineraldlen.
Dabei sei Ansteigen der Viskositit und die Bildung
peroxydhaltiger Stoffe, die weitgehend 18slich seien
in gesittigten Kohlenwasserstoffen, zu beobachten.
Von der Bildung sirupartiger Slunidslicher Siuren
erwihnt Koetschau nichts. Dagegen fiihrt
Charitschkoff™ an, daB nach seinen Versuchen
auch Ozon aus Naphtendlen diese von ihm er-
wihnten sirupartigen Sduren oder asphaltihnlichen
Produkte bilde. Ich bezweifle deswegen, daB so-
wohl Koetschau als Charitschkoff naphten-
reiche WeiBole mit Ozon behandelt haben, sondern
ich halte es fiir mdéglich, daB dies bei Charitsch-
koff allein der Fall war, da die von ihm beob-
achteten Erscheinungen sowoh) an synthetischen, .
wie an aus Olen isolierten Naphtenen = iiber-
einstimmten und sich bei den von mir untersuchten
Naphtenélen analoge Erscheinungen zeigten.
Koetschau hat sehr wahrscheinlich anders, zu-
sammengesetzte Ole untersucht.

2 Z. ang. Ch. 1923, Seite 519.
% Petroleum 6, Seite 883.



Auch um ein Gemisch von Paraffin- und
Naphtenkohlenwasserstoffen -kann es sich bei
Koetschau nicht gehandelt haben, denn ich habe
beobachtet, daB auch ein mehr als 50°/, Paraffine
enthaltendes Naphtendl die besprochenen charakte-
ristischen Erscheinungen bei der Oxydation zeigte
und zwar in verstirktem MaBe. Diese Erscheinung
ist im experimentellen Teile niher besprochen.

Ich betone also deutlich, daB zum Unterschied
von reinen Paraffindlen, bei .deren Oxydation
normalerweise kein Schlamm entsteht, die Naphten-
]c:»lef bei gleicher Behandlung groBe Mengen Schlamm
iefern.

In vorstehender Tabelle 1 sind einige Eigen-
schaften hochraffinierter Paraffin- und Naphtensl-
fraktionen zusammengestellt, um die besprochenen
Unterschiede derselben hervorzuheben. Weitere
charakteristische Merkmale, wie Verbrennungs-
widrme und Elementarzusammensetzung sind im
experimentellen Teile niher beleuchtet. Ich be-
merke schon an dieser Stelle, daB ein Schlamm-
gehalt eines Oles von 2 Gewichtsprozenten eine
sehr starke Verschlammung darstellt. Das Ol ist
dunkelbraun und infolge des Gehaltes an flockigem,
volumindsem Schlamm manchmal fast gallertartig.

IV. Ober die schwefelhaltigen Erddlkohlen-
wasserstoffe.

Ich habe bereits die Bemerkung gemacht, daB
die Transformatorentle auBer gesittigten - ali-
phatischen und gesittigten cyklischen und poly-
cyklischen Verbindungen meistens auch geringe
Mengen schwefelhaitiger Verbindungen enthalten.
Dies ersehen wir aus Tabelle 5. Seite 22.

Sehr geringe Mengen Schwefel enthalten gewisse
englische Transformatorendle z. B. dieOle No.4 und 5
(siehe Tabelle 5), die aus bestimmten Fraktionen von
hochraffinierten Paraffinblen bestehen und die in-
folge der fiir erstklassige englische Transformatoren-
dle in Kraft stehenden Vorschriften keine nachweis-
baren Spuren von Schwefel mehr enthalten diirfen.
In 4uBerst geringer Menge ist Schwefel noch vor-
handen, doch ist er auf einfache Art nicht mehr
nachweisbar.

Die Ansichten der verschiedenen Forscher, woher
der Schwefelgehalt und die im Erd6l vorhandenen
Schwefelverbindungen stammen, gehen ziemlich
weit auseinander. Die meisten Forscher sind sich
aber dariiber einig, daB der Schwefelgehalt aus
der pflanzlichen und tierischen Substanz, sowie
aus gipshaltigen Wissern herrithre®,

Die Schwefelverbindungen werden dann durch
reduzierende  Wirkung der Mikroorganismen im
ersten Zersetzungsstadium des -tierischen und
pflanzlichen Ausgangsmaterials oder durch die
Reduktionswirkung -des Bitumens selbst in
Schwefel und Schwefelwasserstoff verwandelt.

Ober die Art ihrer Entstehung berichtet Mar-
~cusson® niheres. Er schreibt, daB Erdslharze und
Asphaltene gesittigte polycyklische Kérper seien,
welche neben Kohlensteff und Wasserstoff , Briicken-
schwefel® oder ,Brilickensauerstoff” enthalten, sei
es in ringfdrmiger Bindung, in Sulfiden oder Athern.

2 Héfer, Ch, Z. 1902, Seite 574; Peckham, Proc. Amer.
Phil. Soc. 37, Seite 185; Fortschritte der naturwissenschaft-
lichen Forschung I, Seite 297; Mabery, Petroleum 1, Seite 516;
2, Seite 319.

# Z. ang. Ch. I, Seite 348 (1916),

1 dann 6lisslichen,

Schwefel und Sauerstoff vermbgen sich gegenseitig
zu ersetzen. Diese Kdrper kénnen aus gesittigten
und ungesittigten Kohlenwasserstoffen entstanden
sein. Von letzteren kimen hauptsichlich Naphty-
lene und Terpene in Betracht, da Olefine in den
Erddlen nur wenig vorhanden seien.

Nach der Autooxydationstheorie von Engler
verlduft die Bildungsreaktion folgendermaBen:

CHy CH,
CH(" \CH CHa( \CH
-+ =
CHy\, /"CH > CHgOCH/ >
CH, CH,

Die so zunichst entstehenden Disulfide oder Mol-
oxyde gehen unter gleichzeitiger Bildung tiefer-
greifender Umwandlungsprodukte in die einfachen
Sulfide oder Oxyde iiber.

Die Reaktion ist, wie Marcusson erwihnt,
auch nach folgendem Schema mdglich:

CH, Ctis S CHa

S 425 CH| CH: _ CHyf \/\‘/\ICH,

? CH JCH,  CH\ AN _/CHa
Ctl, Ctly S CH,

Gesittigte Kohlenwasserstoffe, Naphtene und Poly-
naphtene reagieren mit Schwefel oder Sauerstoff
erst bei htherer Temperatur und zwar nach der
Englerschen Theorie derart, daB sich unter
Wasser- oder Schwefelwasserstoffabspaltung erst
die ungesittigten Korper bilden, welche dann nach
obiger Gleichung ihrerseits reagieren. Die gleiche
Reaktion werde auch bei den Naphtenen eintreten
konnen. Dies erkldrt, warum in den meisten
Erdolgebieten Schwefellagerstitten vorhanden sind
oder schwefelwasserstoffhaltige Gase dem Boden
entstrdmen. Auch enthalten alle Rohéle ohne Aus-
nahme Schwefel in wechselnden Mengen. Bei der
Wanderung durch das Gestein kann ein Teil des
Schwefels vom Bitumen als freier Schwefel
gelost werden. -

So wurden als Triger des Schwefelgehaltes in
Olen verschiedener Herkunft von Mabery® Thio-
phane und Alkylsulfide, von Muelhaeuser®™
Thiophene gefunden. Ferner wurden in Olen
freier geloster Schwefel bis zu 63°/,, Schwefel-
wasserstoff, Merkaptane, Schwefelkohlenstoff und

Derivate, Sulfocyanverbindungen wund andere
Schwefelverbindungen festgestellt?®”.
Durch weitgehende Raffination® kann der

Schwefelgehalt in Olen bedeutend verringert werden,
doch gelingt es bei den wenigsten Olen ihn voll-
stdndig zu beseitigen.

~ Wir werden sehen, daB auch ein ganz geringer
Schwefelgehalt bei der Verschlammung von Trans-
formatorentlen mit grofiter Wahrscheinlichkeit
sowohl direkt wie indirekt eine bedeutende Rolle
spielt, denn diese Schwefelverbindungen werden
vor allem durch Sauerstoff angegriffen und bilden
sowie Olunldslichen Schlamm.

2 B, 22, Seite 3808 (1889); C. II, 76 (1508).

2 Dingl. pol. J. 202, Seite 11 (1894).

%% Spanier, Zur Kenntnis der Wirkung des Schwefels
auf Kohlenwasserstoffe und des Schwefelgehaltes der Erd-
ole, Dissertation, Karlsruhe 1910,



V. Ober die Asphaltbildung in Erddlen.

DaB die Asphalte als ein weiteres Umwandlungs-
produkt des Erddles anzusehen sind, wird heute
allgemein als feststehende Tatsache anerkannt.
Man kann den Vorgang der Umwandlung des Erd-
Sles, den Verdickungs- und Erhidrtungsproze des-
selben vielerorts beobachten, so z.B. in Kanada®,
wo der Erde ein leichtes diinnflissiges Erddl ent-
quillt, das von einer verdickten zihen Olschicht
iiberlagert wird, welche schon den Ubergang zum
Asphalt darstellt, der gleichzeitig auch fertig ge-
bildet an gleicher Lagerstitte gefunden wird. Ahn-
liches ist am Pechsee von Trinidad zu beobachten.

Die Frage des Vorganges der Umwandlung ist
jedoch bis heute noch nicht villig gekldrt und die
Ansichten der verschiedenen Forscher gehen teil-
weise stark auseinander. Im allgemeinen nimmt
man aber an®®, daB nach Verdunstung der leicht
siedenden Anteile eine Oxydation, Polymerisation
und Kondensation der zuriickbleibenden schweren
Ole stattgefunden habe, die durch Katalysatoren
begiinstigt wurde. Gleichzeitig muB aber, wie

" bereits erwdhnt, mit einer Einwirkung schwefel-
haltiger Stoffe gerechnet werden, da die meisten
Asphalte weit schwefelreicher sind als Erdéle selbst.
Vereinzelt findet man in der Natur jedoch Asphalte,
welche einen sehr niedrigen Schwefelgehalt auf-
weisen, so daB man nicht annehmen kann, daB
der Schwefel bei der Asphaltbildung immer oder
ausschlieBlich beteiligt sei.

Diese Anschauung wird im besondern ge-
stitzt durch die Arbeiten. Zaloziecki’s®' und
Charitschkoff’s®, denen es ebenfalls gelang, das
Vorhandensein von Naphtenen und Terpenen im
Erdd! festzustellen. Von diesen Korperklassen
kennt man- nun, wie erwdhnt, schon lange die
Erscheinung des Verharzens und die Entdeckung
ihrer Anwesenheit in den Kohlenwasserstoffen des
Erdéls war eine natiirliche Erkldrung fur das
freiwillige Verharzen und Verpechen des Erdsls,
besonders nachdem dieselben Forscher noch
nachgewiesen hatten, daB es hauptsichlich die
tiber 300° C siedenden Bestandteile des Erdoles
sind, die der Polymerisation unterliegen. Bestitigt
wurde dies durch Untersuchungen von Engler
und Flachs® iiber den Asphalt aus dem Erdteer
von Pechelbronn und aus dem Bitumen von Langen-
briicken. Beide Produkte konnten nach einer be-
sondern Trennungsmethode in einen schwefel-
haltigen Asphalt und in ein schwefelfreies Pech
zerlegt werden. Auf Grund dieser Zusammen-
setzung ist Engler der Ansicht, daB beide Pro-
dukte nebeneinader entstanden seien und der von
ihm bezeichnete Bestandteil zum Teil noch durch
Oxydation aus dem Pech. Letzteres sei als das End-
produkt eines Polymerisationsvorganges anzu-
sehen, der entsprechend den Beobachtungen von
Kronstein* durch die Autoxydation der ge-
schwefelten Kohlenwasserstoffe zu Asphalt, durch
den Sauerstoff der Luft, erst eingeleitet worden sei.
Ganz Zdhnliche Vorgiinge habe ich bei der Ver-
schlammung von Transformatorendlen beobachtet.

® Mabery, Ch, Z. 1898,

% Engler, Ch. Z. 1912, Seite 1188.

3 Dingl pol. J. 298, Seite 114.

3t Siehe Anmerkung 18.

8 Verhandlungen des naturwissenschaftlichen Vereins
Karlsruhe, 15, 1892,

% B. 1902, Seiten 4150 ff.
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Diese Anschauungen jedoch erfordern, daB in
den stark schlammbildenden Olen auBer ge-
schwefelten Kohlenwasserstoffen leicht polymeri-
sierende Substanzen vorhanden sein milssen und
daB Ole, die diese Korper nicht enthalten, wider-
standsfidhiger sein miissen gegentiber der Oxy-
dation. ;

Nach Marcusson sind diese Bedingungen tat-.
sichlich zutreffend, denn er erwihnt, daB die
groBen Verschiedenheiten der Asphalte auf das ver-
schiedene Mischungsverhiltnis der unverinderten
Erd6ibestandteile und der Umwandlungsprodukte
zuriickzuftihren seien und daB nicht alle Erdéle
zur Asphaltbildung neigen. Es seien vornehmlich
diejenigen, welche reich an ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen (diese fallen fiir Transformatorendle
weg)*), Schwefelverbindungen, sowie Naphtenen und
Polynaphtenen sind. Marcusson erwihnt, daB
dagegen die auf paraffinischer Grundlage auf-
gebauten Erddle sehrwiderstandsfdhigbeziig-
lichAsphaltbildung seien. Dies bestitigte sich
auch in der Natur, da Naturasphalte in der Regel
Paraffine nicht oder nur in kleinen Mengen ent-
halten.

VI. Ober die Wirkung von Metallen, Metall-
salzen und Metallseifen auf den Verlauf der
Oxydation von Erddlen.

Ober den_ Einfiub von Metallen bei der Oxy-
dation von Olen, sei es bei normaler oder erhhter
Temperatur, ist schon sehr viel gearbeitet worden.
Das dabei zusammengetragene Tatsachenmaterial
ist so groB, daB- ein genauer Uberblick kaum
moglich ist.

In jingster Zeit wurden nun die Untersuchungen
von neuem aufgenommen und zwar von v, Heyden
und Typke® und von Stidger®, Ich verweise
speziell auf die in diesen beiden Arbeiten sehr
{ibersichtlich zusammengestellten Literaturangaben
tiber bereits auf diesem Gebiete verdffentlichte
Arbeiten. Bei niherem Vergleich dieser Arbeiten
f4llt auf, daB die meisten Forscher nicht dieselbe
Reihenfolge der Loslichkeit von Metallen in anoxy-
dierten Olen festgestellt haben. Dies beruht wahr-
scheinlich darauf, daB die jeweils zur Untersuchung
herangezogenen Ole verschiedener Herkunft und
auch verschiedener Zusammensetzung gewesen sind.
Leider unterlieBen es fast alle Autoren, die Ole so
zu charakterisieren, daB es mdoglich wire, nach-
traglich noch genauer festzustellen, was fiir Ole
sie jeweils untersuchten. Der Wert der aufgezihlten
Tatsachen bleibt also sehr beschrinkt. In Einem
sind sich alle Autoren einig, nimlich, daB Kupfer
in beliebiger Form angewendet z. B. als Seife, als
Kupferoxyd, als reines Metall oder in Kombination
mit anderen Metallen, die Verschlammung auBer-
ordentlich beschleunigt. Sie schreiben diese Er-
scheinung hauptsichlich der katalytischen Wirkung
des Kupfers zu. Ob aber das Kupfer an der
Reaktion auch selbst teilnimmt, ist noch nicht
einwandfrei festgestellt. Ich habe z. B. in den von
mir untersuchten Schi¥mmen nie Kupfer in ge-
bundener Form vorgefunden, wihrend z. B. Stéger

s4Petroleum 9, Seite 320.

% Bulletin des Schweizerischen Elektrotechnischen Vereins
No. 8 (1924),

*) Wenn nicht auch die eine Formolitzahl erhdhenden
Kohlenwasserstoffe damit gemeint sind.



bei gewissen Olen eine Losung von Kupfer an-
nimmt. Auch in von mir untersuchten Schlimmen
fand ich hie und da mechanisch beigemengtes
Kupferoxyd, dagegen nie das Metall als Salz einer
Sdure. Es ist bekannt, daB Naphtensduren leicht
Kupfersalze bilden, was besonders Budowski®
zeigte. Wie wir sahen, entstehen jedoch Naphten-
siuren bei der Oxydation nur in ganz geringen
Mengen oder gar nicht. Aus den von Stiger
angefiihrten Ditferenzen der Gewichte von Kupfer-
platten vor und nach dem Erhitzen' mit einem
sehr leicht oxydierbaren, viel Schlamm bildenden
Ole ist zu schlieBen, daB wohl nur ganz geringe
Mengen Kupfer tatsdchlich geldst wurden und an
der Reaktion teilnahmen. Auch v. Heyden und
Typke haben in den Olen, die mit Kupfer alleine,
und mit- diesem in Kombination mit anderen
Metallen, erhitzt worden waren, nach Unterbrechung
der Oxydation hichstens einen ,Hauch® Asche fest-
stellen k&nnen, trotzdem die Ole starke Oxydations-
erscheinungen zeigten.. Die starke Verschlammung
der Ole in Gegenwart von Kupfer wird demzufolge
zur Hauptsache eine katalytische Wirkung sein.
Eine ganz andere Stellung im Verhalten gegen-
iber dem Ole bei der Oxydation nimmt das Blei
ein. Hier haben viele Autoren dieselben Resultate
erhalten, indem . sie eine starke'Ldslichkeit des
Bleis im Ole feststeliten.' Es zeigte sich besonders
bei der Arbeit von Stiger, daB in Gegenwart
von Blei selbst stark schlammbildende Ole auch
nach 1000 Stunden Erwirmung auf 112° C sich
verhéltnism#Big wenig verfirbt hatten. Bei einem
Paraffinbasistle (St ger selbst erwdhnt allerdings
nicht, daB es sich um ein solches handle, aber
aus den Analysendaten geht dies klar hervor) war
der ausgefallene Schlamm_ hellgelb und schmierig.
Stidger erwdhnt, daB die gebildeten Siuren als
Bleisalze ausfallen und da8 sich bei der Oxydation
intermedidr Bleisuperoxyd und Bleioxyd bilden.
Die Untersuchung des Schlammes ergab einen
groBen Blei- und Sauerstoffgehalt. Es darf also
angenommen werden, daB besonders in Olen mit
Paraffinbasis das Blei als Salz der gebildeten
Siuren geldst wird. Zum Teil fallen diese Salze
als hellgelbe Schlimme aus. Bei einem weiteren
von demselben Autor untersuchten Ole mit Naphten-
basis (auch hier erwihnt Stidger nicht, daB es
sich um ein solches handle, was aber ebenfalls
aus dessen charakteristischen Konstanten zu
schlieBen ist) bleibt das bei dem Paraffinbasis6!
intermedisir entstehende Bleioxyd auch nach
1000 Stunden noch erhalten. Daraus kdnnen wir
schlieBen, daB Blei auf Ole mit verschiedenem
Charakter, bei der von Stiger ausgefilhrten Oxy-
dationsmethode, verschiedene Wirkung ausiibt. Da
es mir vor allem wichtig erschien auch die Wirkung
des Bleis auf reine Paraffinbasiséle und hochraffi-
nierte Naphtenbasistle bei héherer Temperatur in
Gegenwart von Luft festzustellen, habe ich die
Paraffinbasistle No. 7 und No. 5 und das Naphten-
basistl No.13 (siehe Tabelle 5) nach der Sludge-Test-
Methode in Gegenwart von Blei oxydiert und dabei
feststellen konnen, daB das Blei von den beiden
Paraffinbasistlen stark angegriffen wurde, indem
sich bleisaure Salze bildeten, wihrenddem das Blei
vom Naphtenbasisdl unter den gleichen Versuchs-
bedingungen gar nicht angegriffen wurde. Damit

87 Siehe Anmerkung 15,
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ist bewiesen, daB meine Deutung der Stigerschen
Resultate wohl das richtige trifft. NZheres tiber
diese Versuche findet sich im experimentellen Teil,
Kapitel I, Abschnitt 6.

Der EinfluB anderer Metalle auf erhitzte Ole in
Gegenwart von Sauerstoff scheint weniger charak-
teristisch zu sein. Stdger fithrt an, da vor allem
Kupfer, Messing, Blei, Reotan, Konstantan und
Zinn asphaltbildend wirken sollen. Diese Fest-
stellungen stehen scheinbar mit den von Rod-
mann?® und den vom englichen Transformatorendl-
komjtee®® mitgeteilten Resultaten im Widerspruch.
Vielleicht ist der Unterschied nur darauf zuriick-
zufithren, daB die verschiedenen Autoren Ole mit
verschiedener Basis und von verschiedenem Raffi-
nationsgrad fiir diese Versuche verwendeten. Vor
allem ist die Tatsache wichtig, daB Blei und Kupfer
bei der Oxydation der Ole sich verschieden ver-
halten,  Wihrenddem Kupfer die Oxydation
immer beschleunigt und die Schlammbildung bei
schlecht raffinierten oder Naphtenbasisdlen. ver-
stdrkt, wobei es selbst nur schwach angegriffen
wird, geht Blei bei Paraffinbasistlen sicher in die
Bleisalze der bei dem Oxydationsprozef ent-
stehenden Siuren liber. o

In jlingster Zeit haben v. Heyden und Typke*®
zwei Arbeiten tiber die Wirkung von Metallsalzen
und Metallseifen auf Transformatorendle bei
hherer Temperatur (1209 im Sauerstoffstrom ver-
offentlicht und eine Reihe interessanter Resultate

mitgeteilt. Leider unterlieBen es die Verfasser,
geniigend genaue Angaben tiber die Natur der ver-
wendeten Ole zu machen, so daB man nicht in

der Lage ist zu entscheiden, ob sie z. B. Naphten-
basis- oder Paraffinbasisdle anwendeten, dadurch
aber kann man die mitgeteilten Resultate auch nicht
theoretisch auf ihre Allgemeingtitigkeit auswerten.
Es sei darum an dieser Stelle auf die Original-
arbeiten verwiesen.

VII. Zusammenfassung des theoretischen
Teiles.

Transformatorendle bestehen aus Paraffinkohlen-
wasserstoffen, Naphten- und Polynaphtenkohlen-
wasserstoffen und mehr oder weniger bedeutenden
Mengen schwefelhaltiger Kérper. Die beiden Haupt-
gruppen konnen einzeln, eventuell mit Schwefel-
verbindungen gemischt,oder alle drei inwechselnden
Mengen gemischt vorkommen, je nach der Herkunft
der Erdole, ihren Siedegrenzen und ihrem Raffi-
nationsgrad.

Es seien nochmals kurz die Erscheinungen er-
wihnt, die diese Kérper einzeln bei der Oxydation
und darum bei den bisherigen Transformatorenél-
priifungsmethoden zeigen

"1. Die schwefelhaltigen Korper, welche wenigstens
zum Teil auch die Triger der geringen Sauerstoff-
mengen sind, die ein auch hoch raffiniertes Trans-
formatorensl fast immer aufweist und die
Marcusson als neutrale Erdolharze bezeichnet,
gehen bei der Oxydation in saure schwefelhaltige
Korper ilber. Diese sind nach Unterbrechung der
Oxydation auch als Zwischenstufen anwesend. Die

3 Electric Journal 51 (1928).

% The Journal of the Institution of Electrical Engineers,
Vol. 81, Seite 661 (1928).

40 Petroleum, No. 18 und 20, Seiten 857 und 953 (1924).



bereits hochoxydierten, schwefelhaltigen, sauren
Produkte sind zum Teil als feste Ausscheidungen,
also als Schlamm im oxydierten Ole vorhanden,
teilweise sind sie im Ole aber kolloidal 18slich.

Sie fallen nach Benzinzusatz aus, sind also benzin- |
Dies trifft nicht zu filr weniger weit

unldslich.
oxydierte Produkte, also fiir die Zwischenstufen.
Diese sind im Benzin 18slich, kbnnen durch letzteres
nicht gefillt werden. Durch Fullererde sind sie
extrahierbar und verlieren nach der Extraktion ihre
Benzinl3slichkeit. _Sie kdnnen in geringen Mengen

schon im angelieferten Ole, also vor Beginn der |

eigentlichen Oxydation, vorhanden sein.’ Ich nannte
sie dann ,im Ole vorgebildete Schlimme®, Sie
sind unter Umst4dnden, durch sehr langsame Sauer-
stoffaufnahme des Oles, z. B. beim Stehen desseiben
an der Luft bei gewdhnlicher Temperatur, - ent-
standen. Geldste, sowie ausgefallene Produkte sind
verseifbare S#uren. .Durch fortgesetztes Erhitzen

unter Sauerstoffzutritt .gehen letzten Endes alle |-

diese Korper.langsam: inter Wasserabspaltung in
Anhydride iiber, die ihrerseits ebenfalls verseifbar
sind. Durch weiteres Erhitzen lagern sie sich in
bei gewdhnlichem Druck unverseifbare schwefel-
haltige Asphaltene um. :

Die 6l- und benzinldslichen Teile dieser Oxy-
dationsprodukte sind -rotbraune, harzige, in der
Wiérme zzhflossige Kérper.

Die &l- und benzinunlgslichen Produkte, ihre
Anhydride und die aus letzteren ‘entstehenden
Asphaltene sind, durch Filtration vom Ole getrennt,
dunkelbraune volumindse Pulver. Nach dem L&sen
in- Chloroform oder Benzol und Abdestillieren der
letzteren sind sie tiefschwarze, glinzende in der
Hitze nicht schmelzende Kéorper. .

2. Bei der Oxydation von naphten- und poly-
naphtenhaltigen Erdglen bilden sich vor allem die als
Polynaphtens4uren angesprochenen sauren, bei hoch-
siedenden Olen sich schlammartig ausscheidenden
Produkte. Dabei werden auch hier saure Zwischeripro-
dukte gebildet. Die Polynaphtensiuren sind schwefel-
freie. verseifbare S4uren. Sie sind nach der Oxy-
dation im heiBen Ole fast vollig geltst, scheiden sich
jedoch, wenn groBe Mengen entstanden sind oder
beim: Erkalten des Oles, aus. Ein Teil der Poly-
naphtensiuren bleibt aber auch dann im Ole gelst.
Durch Zusatz von Benzin sind auch sie filibar.

Nur die ausgefallenen oder durch Benzin
fiallbaren schwefelfreien sauren verseifbaren
Oxydationsprodukte (Polynaphtensiuren) nennt
Charitschkoff ,Asphaitogensiuren® da sie
stark zur Asphaltbildung neigen, wihrend nach
Marcusson letztere, sowie auch die schwefel-
haltigen Produkte zu den Asphaltogensiuren ge-
hdren. Das Wort ,Asphaltogensiuren” ist also
ein ganz verschieden aufgefaBter Begriff, was mich
veranlafite,  weiter unten nochmals darauf zuriick-
zukommen.

Die 61- und benzinldslichen Zwischenprodukte
die, wie die schwefelhaltigen Verbindungen, bei
fortschreitender Oxydation &1- ynd benzinunidslich
werden, sind nach der Adsorption durch Fullererde
ebenfalls sauer-reagierende, rotbraune, harzige, in
der Wirme zihflissige Korper.

Die 8lunléslichen benzinfillbaren Polynaphten-
sduren stellen hellbraune flockige Pulver dar. Sie
sind nach dem L&sen in Chloroform und nach dem
Abdunsten desselben ziemlich sprode, mattgiin-

1

zende, dunkelrotbraune Korper, Sie sind in der
Hitze nicht schmelzbar.

Im Vertaufe der Weiteroxydation unter Erhitzung
lagern sich auch diese Produkte in verseifbare
Anhydride und nachher in Asphaltogene um.

Schwefelhaltige Schldmme und Polynaphten-
sduren spalten wihrend ihrer Entstehung Kohlen-
siure, sowie geringe Mengen fliichtige und. 5116s-
liche, nicht schlammartige Sduren ab. lhre
Entstehung ist sehr wahrscheinlich auf die An-
wesenheit offener Seitenketten zuriickzufithren.

3 - Die Paraffinkohlenwasserstoffe gehen durch
Oxydation in S#duren der Fettsjurereihe {iber.
Diese Siuren sind im Ol 16slich, durch Benzin nicht
fallbar und durch Fullererde, nach der’in dieser
Arbeit ausgefiihrten Extraktionsmethode, nur in
geringen Mengen adsorbierbar. Wie Griin gezeigt
hat, entstehen auBer diesen S4uren auch Wachs-
ester. Diese sind ebenfalls 18slich im Ol iind durch
Benzin nicht fillbar. ' L !

Alle diese Produkte sind verseifbar und werden,

falls ein oxydiertes Ol nach Marcussons Methode

der Asphaltuntersuchung aufgearbeitet wird, auch:

als-Asphaltogensiuren mitbestimmt. Wenn es sich

bei- paraffinkohlenwasserstoffhaltigen Olen’ nicht
um ganz reine Paraffindle handelt, wenn sieralsq
z. B. groBere Mengen schwefelhaltiger Kdrper
oder Naphten- sowie Polynaphtenkohlenwasserstoffe
enthalten, so bleibt die Bildung der Siuren der
Fettsiurereihe anfangs fast vollstindig aus. - Dies
erklirt zum Teil die Tatsache, daB in: Réhblen,
welche bekanntlich meistens groBe Mengen -Erd6l-
harze enthalten, bis jetzt Siuren der Fettsdurereihe
nur in Spuren nachgewiesen wurden. :

Aus den durch Oxydation gebildeten Fettstiuren
konnen . sekundidr noch andere Korper entstehen,
die auf Grund ihrer Eigenschaften (vollkommene
Unloslichkeit in organischen L&sungsmitteln) als
Karboide anzusprechen sind. Sie entstehen jedoch
nur unter gewissen Umstinden und bei der Priifung
der Ole nach den bisherigen Methoden, welche alle
einer verhiltnism#Big kurzen Amoxydation ent-
sprechen, nur in ganz geringen Mengen.

Aus dieser Zusammenstellung und auch der
schematischen Darstellung in Tabelle 2 148t sich
ersehen, daB.bei Gemischen der drei besprochenen
Korperklassen die Erscheinungen der Oxydation an
Mineraldlen sehr mannigfaltig sein kénnen. Es
lassen sich simtliche an Hand der Tabelle, auch
in der Natur auftretenden Erscheinungen bei der
Asphaltbildung iiberblicken. Die verschiedenartige
Zusammensetzung der Naturasphalte wird daraus
auch leicht verstindlich. So 148t sich 2. B. der
Schiuf ziehen, daB aus einem Erddl, welches reich
an schwefelhaltigen Verbindungen ist, der ent-
stehende Asphalt schwefelreich sein muB. Sind
Naphtene und Polynaphtene in iberwiegender Menge
anwesend und tritt dabei die Menge der schwefel-
haltigen Korper zuriick, so muB der entstehende
Asphalt geringen Schwefelgehalt aufweisen.

Dies erklidrt den so stark wechselnden Schwefel-
gehalt der Asphalte in ungezwungener Art.

Wenn wiederum ein Erddl reich an Paratfin-
kohlenwasserstoffen ist, so wird der Asphaltbildung
besonderen Widerstand entgegengesetzt, was den
von Marcusson beobachteten Naturerscheinungen
entspricht.
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Tabelle 2. Die Umwandlung von Erddl in Asphalt (schematisch) und die Trennung der einzelnen entstehenden Kdrpergruppen
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Da bei der Umwandlung eines Erdéles in Asphalt
immer- alle Stufen und Zwischenprodukte  der
einzelnen Gruppen vorhanden sind, mit anderen
Worten die Oxydation nach und nach gleichmi8ig
fortschreitet und nicht sprungweise verlduft, so
erkidrt sich auch, daB Naturasphalte, je nach ihrem
Alter und der Zusammensetzung ihrer Ausgangs-
produkte auBer Karbenen, Karboiden, schwefel-
haltigen und schwefelfreien Asphaltenen und An-
hydriden auch noch Asphaltogensiuren von
wechselndem Schwefelgehalt, sowie Erdslharze und
unverdndertes Erddl enthalten.

Bei der Bildung der Asphalte ist es moglich,
daB die Umwandlung nicht nur in senkrecht ver-
laufender Richtung (siehe Tabelle 2) vor sich geht,
sondern .daB die verschiedenen auftretenden Pro-
dukte sich auch untereinander kondensieren und
polymerisietren, so daB z. B. saure schwefelhaltige
mit sauren - schwefelfreien Oxydationsprodukten
Verbindungen eingehen. Auch ist es moglich, daB
der Schwefel in der Hitze abgespalten wird*' und
als Schwefelwasserstoff dann von neuem auf ent-

standene ungesittigte Kohlenwasserstoffe einwirkt,-

so daB wiederum neue schwefelhaltige Verbindungen
entstehen. : :

Wenn man einen in der Natur entstandenen
Asphalt und ein durch Luft oder Sauerstoff bei
hoherer Temperatur anoxydiertes Ol vergleicht,
so zeigt sich, trotzdem der Verlauf der Umwand-
lung im Prinzip derselbe ist, doch ein auffallender
Unterschied. So ist‘ der hohe Gehalt an freien
Sduren oxydierter Destillate gegeniiber denjenigen
in Naturasphalten bemerkenswert. Es zeigte sich
jedoch, daB bei der kiinstlichen Herstellung von
Asphalten aus Erdsiriickstinden nach dem Verfahren
von Mabery und Byerley*® bei fortschreitender
Oxydation keine Anreicherung des Sauerstoffs im
Asphalt stattfindet, trotzdem die Behandlung der
schweren Riickstinde mit -Luft bei 230° C und
340° C vor sich geht. Gurwitsch sagt: ,Der
OxydationsprozeB verliuft somit hier wesentlich
anders ais bei der Luftbehandlung der Destillate,
wo uns als Haupteffekt stets eine Bildung von
Siuren entgegentritt.* Gurwitsch erwihnt ferner,
daB in den Erdtlen und Riickstidnden, welche an
Harzstoffen bereits reich seien, héchst wahrschein-
lich Oxydationsprozesse gegeniiber der Polymeri-
sation zurilcktreten.

Bet der Anoxydation von Transformatorendlen,
die meistens ziemlich gut raffinierte Destillate mit
niederem flarzgehalt darstellen, tritt tatsichlich
die Oxydation und Saurebildung gegenilber der

Polymerisation nicht so stark zuriick wie bei

Asphalten, doch zeigen sich auch bei den geringen
Mengen anwesender Harze ganz #hnliche Er-
scheinungen wie sie Gurwitsch anfiihrt und wie
sie im experimentellen Teil beschrieben werden.

Aus Marcussons*® Untersuchungen geht jedoch
hervor, daB kinstliche Erddlasphalte auch einige
Prozent Siuren enthalten kénnen, daB diese S#uren
aber in Erddlasphalten nicht frei, sondern in Form
von Laktonen vorhanden sind, so dal Erdéiasphalte
kleine Siuregrade aber bedeutende Verseifungs-
zahlen aufweisen.

Zweifellos spielt bei der Verschiedenheit dieser
Vorginge auch die Geschwindigkeit eine’ Rolle,

4 Prothidre, C. 1903, I, Seite 492,

4 Am. 1896, Seite 141,
¢ Ch Ztg. 1914, Seite 813
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mit der die Umwandlungen vor sich gehen. In der
Natur geht die Oxydation, trotzdem sie sich an
unraffinierten, also an leicht angreifbaren Olen
vollzieht, bedeutend langsamer vor sich, da die
Sauerstoffzufuhr beschrinkt und die Temperaturen
relativ nieder sind. Lange Zeit und héherer Druck
kSnnen anderseits die Anhydrisierung, Lakton-
bildung, Pglymerisation und Kondensation der ge-
bildeten Produkte begiinstigen. Bei einer rascher
verlanfenden Oxydation, die durch Blasen der Ole
mit Luft oder Sauerstoff bei erhthter Temperatur
und Atmosphirendruck oder bei Dauererhitzungen
an der Luft bei erhShter Temperatur, also bei irgend
einer der heute in Anwendung stehenden Trans-
formatorendlpriifungsmethoden, vor sich geht, sind
die Bedingungen zur Polymerisation und Lakton-
bildung zweifellos weit unglinstiger, so daB ein
Ansteigen der S#urezahl in Erscheinung tritt. Dazu
gesellt sich auBerdem der Umstand, daB je hoher
die Oxydationstemperatur ist, desto leichter Kohlen-
wasserstoffe gespalten und zu niederen S#uren
oxydiert werden, was besonders im experimenteilen
Teil gezeigt werden wird. Ein weiterer Beweis fiir
die groBe Schnelligkeit, mit der die Umwandlung
der Ole in Asphalt durch irgend eine Oxydations-
methode bei h&herer Temperatur unter Luftzutritt
vor sich gehen Kann, ist das Vorhandensein simt-
licher Zwischenstufen und Endprodukte des Vor-
ganges schon nach verhiltnismiBig kurzer Zeit,
wenn die Schlammbildung einmal eingesetzt hat.
Dies ist auch der Fall, selbst wenn die gesamte
Menge der Oxydationszwischen- und Endprodukte
nur einen ganz geringen Prozentsatz des Oles aus-
macht. Der Zeitpunkt des Beginns dieser Schlamm-
bildung kann jedoch durch geeignete Raffination
bedeutend versclioben werden, woritber sich auch
im experimentellen Teil nihere Angaben finden.

Was den ganzen Verharzungs- und Verschlam-
mungsprozeB bei der Oxydation so kompliziert er-
scheinen 148t, beruht darauf, daB es bis jetzt nicht
moglich gewesen ist, die einzelnen entstehenden
Produkte Scharf voneinander zu trennen. Dies
wird auch kaum je moglich sein. Die Folge
davon, ein zweiter erschwerender Faktor, ist die
mangelhafte Nomenklatur der entstandenen Pro-
dukte. Dies zeigt folgendes Beispiel: Wenn wir nach
Marcussons Trennungsmethode, welche, ich be-
tone dies ausdriicklich, besonders fir die Trennung
der einzelnen Bestandteile von Naturasphalten aus-
gearbeitet :ist, ein oxydiertes Transformatorendl
untersuchen und durch Verseifen des Oles die
gebildeten Siuren als Asphaltogensiuren oder ihrer
Anhydride bestimmen, so erhalten wir tatsichlich
ein Gemisch von verseifbaren, schwefelhaltigen
und von verseifbaren, schwefelfreien sogenannten
Asphaltogensduren. Zu ihnen gelangen durch’die
Verseifung moglicherweise noch geringe Mengen
freie Naphtensiuren und freie Siuren der Fettsiure-
reihe, sowie Wachsester. Nach dieser Methode
fallen also alle entstandenen verseifbaren Produkte
unter den Sammelbegriff Asphaltogensduren. DaB
diese Asphaltogensduren nichts Einheitliches sind,
ist aus detn Gesagten erkldrlich. j

Dem ist gegeniiber zu stellen, daB - Charitsch-
koff speziell die durch Kondensation vén Naphten-
sduren entstehenden Polynaphtensiuren als As-
phaltogensiuren bezeichnet. Es wiirdén also nach
ihm diese Sduren ein verh4dltnismdBig einheitliches
Produkt sein, wobei schwefelhaltige saure Ver-



bindungen usw. nicht inbegriffen wiren. As-
phaltogensiuren wiire also in diesem Falle eine
nur fiir wenige Korper derselben Klasse zutreffende
Bezeichnung.

Aus diesen Griinden habe ich auch die Be-
stimmung der Asphaltogensduren nachMarcusson
weggelassen und die Aufarbeitung und Untersuchung
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der oxydierten Olproben mit besonderer Beriick-
sichtigung der Verhiltnisse, wie sie sich in einem im
Transformator befindlichen, oxydierten Ole zeigen,
ausgefiihrt.

Ich verweise im besonderen auf das diesen Teil
der Arbeit besprechende Kapitel.

C. Experimenteller Teil.

I. Oxydationserscheinungen beim Blasen der
Ole mit Sauerstoff oder Luft.

1. Apparatur und Ausfiihrung der Oxy-
dation.

a) Bau des Thermostaten.

Ich habe zur Ausfiihrung dieser Arbeit einen fiir diesen
Zweck geeigneten Ofen gebaut, der so konstruiert ist, daB
die Olproben wiihrend der Oxydation in einem elektrisch ge-
heizten Luftbade auf konstanter Temperatur gehalten werden.
Die sonst iiblichen Olbider zeigen immer gewisse Nachteile.

Diese Nachteile sind:

1. Das Absetzen von Schlamm und Krusten, was schlechte
Wirmeiibertragung und langsam erfolgende Verteilung der
Wirme zur Folge hat.

2 Die damit zusammenhingend- Unkonstanz der Tem-
peratur, die aufierdem, wenn das Bad mit Gas geheizt wird,
von den Schwankungen des Gasdruckes abhingig ist.

3. Das Entwickeln groBer Mengen Oldampfe, wenn bei hoher
Temperatur oxydiert wird. Letzteres bewirkt indirekt eben-
falls ein Schwanken der Temperatur, da die nitige Ventilation
des Raumes ein Konstanthalten der Temperatur erschwert.
Der Bau des Ofens und die Art der Temperaturregelung ist
im folgenden an Hand von Figur 1 kurz beschrieben.

Der Ofen O besteht aus einem runden ca. 23 cm hohen
Aluminiumgefi von 26 cm Durchmesser. Seite und Boden
sind auBen mit 26,5 m Chromnickeldraht von 0,6 mm Durch-
messer gleichmiifig bewickelt. Die Wicklung ist in zwei
gleich lange Stiicke von je 13,26 m zerlegt, wodurch mit den
Schaltern S es ermdglicht ist, die beiden so entstandenen

Figur 1. Ofen zur Oxydation der Olproben.

Widerstinde hintereinander oder parallel zu schalten. Durch
diese zwei verschiedenen Maglichkeiten der Schaltung erhilt
man zwei Temepraturstufen, die eine bis ca. 100, die zweite
bis iiber 2509 so daB z. B. bei tiefen Ofentemperaturen durch
den Regulierwiderstand RW nur wenig Strom verbraucht
wird. Das mit dem Heizdraht umwickelte Luftbad ist all-
seitig mit einem 5 cm dicken Mantel von Diatomitstein zur
Verhinderung groBer Abstrahlung umgeben. Auch der mit
neun gleich grofien Lochern versehene 3 cm dicke Deckel
ist mit Diatomitstein ausgefiillt. Durch das in der Mitte des
Deckels sich befindende Loch wird das Thermometer ein-
gesteckt, wihrend durch die andern Locher die langen Hilse
der auf Figur 3 abgebildeten Kolben 3 oder 4 herausragen.
Das isolierte Aluminiumluftbad befindet sich in einem zweiten
auf drei FiiBen stehenden runden Kasten aus starkem Eisenblech.

Die Feinregulierung geschieht mit dem unter dem Ofen sich
befindenden Regulator R. Er besteht im wesentlichen aus
einer im Ofen angebrachten, von dessen Wandung iiberall
ca. 3 cm entfernten Biichse aus sehr diinnem Kupferblech.
Die Biichse ist gefiillt mit Stickstoff und steht durch ein
Kupferrohr in luftdichter Verbindung mit dem auferhalb des
Ofens sich befindenden Glasteile des Regulators. Dieser be-
steht in der Hauptsache aus einem mit Quecksilber gefiillten
und an beiden Schenkeln mit eingeschmolzenen Platin-
elektroden versehenen kapillaren U-Rohr. Ein Glasventil ver-
hindert bei eventuell erfolgender AuBerbetriebsetzung des
Ofens das Zuriicksteigen des Quecksilbers in die Metallbiichse.
Die geringere oder stirkere Fiillung der Biichse mit Stickstoff,
je nach der gewiinschten Temperatur, geschieht aus einem
in Form von zwei Glaskugeln angebrachten Gasbehilter. Die
eine, durch Glashahn verschlieBbare, an dem aus dem Ofen
ragenden Schenkel des Regulators angebrachte Kugel ist mit
Stickstoff gefiillt und kommuniziert mit der zweiten mit Ol ge-
fiillten Kugel. Durch Aufsaugen des Oles und SchlieBen des
Hahnes kann die Quecksilbersiule beliebig emporgehoben
werden, um Stromschluf oder Stromunterbrechung zu bewirken.

Die Einstellung des Ofens auf eine bestimmte Temperatur,
z B. 120° C, geschieht folgendermaBen: Da die Temperatur
iiber 100° C liegt, werden die beiden Wicklungen parallel
geschaltet. Mit dem Regulierwiderstand RW wird die Tem-
peratur des Ofens auf ca. 110° C eingestellt, Der Strom fliefit
aus dem Stecker St durch die Ofenwicklung, durch Regulier-
widerstand RW, Ampéremeter und durch den kleinen Wider-
stand W an der Wand in den Stecker zuriick. Dann wird
die Quecksilbersiule im Regulator R. hochgehoben, so daf der
Schwachstromkreis: Akkumulator - Elektromagnet im Um-
schalter U geschlossen wird. Der Elektromagnet®) tritt in
Titigkeit und schaltet den kleinen Widerstand W an der
Wand aus dem Heizstromkreis aus. Infolgedessen steigt die
Stromstirke resp. Temperatur im Ofen, das Stickstoffvolumen
in der Biichse vergréBert sich und driickt die Quecksilber-
siule im Regulator nach unten. Es folgt Unterbrechung des
Schwachstromkreises. Die Wirkung des Elektromagneten
im Umschalter U ist aufgehoben, der Kontakt wird geldst
und dadurch der Widerstand W in den Stromkreis ein-
geschaltet. Die Stromstirke sinkt und somit auch die Tem-
peratur im Ofen, bis der Elektromagnet den Widerstand W
von neuem ausschaltet. Bei geeigneter Kombination der
Einstellungen am Regulierwiderstand RW, am Schalter $ und
Regulator R konnen 'lg:lmperlluren zwischen 30° C und 250" C
konstant gehalten werden. Bei genauer Einstellung betragen
die Temperaturschwankungen nicht mehr als 0,5° C.

b) Beschickung des Thermostaten.

Das Einsetzen der Olproben in den Thermostaten gestaltet
sich kurz erwiihnt folgendermaBen: Zwecks Befestigung des
Deckels an dem Stabe eines Statives wird das im mittleren

*) Neuerdings wird an Stelle des Elektromagneten ein
auf geeignete Art geschalteter Herius-Stromregler benutzt.




Loch befindliche Thermometer entfernt, der Deckel des Luft-
bades abgehoben und in horizontaler Lage von dem erwiihnten
Stativ getragen. Die die gewogenen Olproben enthaltenden
Jenaer Kolben, wie sie zu allen Oxydationen verwendet wurden
und von denen wir in Figur 2 und 3 einige abgebildet sehen,
werden ohne Luftzufiihrungsrohrchen von unten durch die
Locher des Deckels durchgestoben und dann in geeigneter
Hohe, ca 5—6 cm oberhalb des eigentlichen Kolbens, von
den Klammern Kl (Figur 3) festgehalten. Die Luftzufithrungs-
rohrchen werden eingesetzt und der Deckel samt Kolben auf
das Luftbad gebracht. Die Kolben hiingen also, von Klammern
in geeigneter Hohe gehalten, durch den Deckel frei in das
Luftbad hinein. Falls die bei der Oxydation entstehenden
fliichtigen Siduren mitbestimmt wurden, befestigte ich die
Péligotrohren, wie aus Figur 2 und 3 ersichtlich ist, am
Kolbenhals. Durch ein Stiick Schlauch wurde der aus dem
Kolben tretende, die fliichtigen Siuren mitfiihrende Sauerstoff
in die Péligotrohren gefiihrt. In die letztere wird eine genau

gemessene Menge f‘-nlkoholische Kalilauge mittelst einer

Pipette hineingebracht, und dann werden die Verbindungen
mit den Blasenzihlern BZ (Figur 1) hergestellt.

¢) Die Sauerstoff- oder Luftzufuhr.

Der Sauerstoff stromt aus der Bombe B durch eine Wasch-
flasche mit Kalilauge 1:1, um eventuelle Spuren von Kohlen-
siure zu entfernen, und durch ein Verteilungsrohr in die
acht mit konz. Schwefelsiure gefiillten Blasenzihler. Die
gewiinschte Gasgeschwindigkeit kann mit kleinen Schrauben-
quetschhihnen einreguliert werden. Die Zufuhr des Gases
aus der Bombe wird so reguliert, da immer ein gewisser
Uberschuffi vorhanden ist, der (in Figur 1) bei UEb entweicht.
Dem Entweichen ist durch eine Quecksilbersiule von ca.15 mm
Hohe ein Widerstand entgegengesetzt, so daB das ganze
Verteilungsrohr unter Sauerstoffdruck steht, wodurch jeder
Blasenzihler genrug Sauerstoff zugefiihrt erhiilt.

Figur 2. Deckel des Ofens mit eingesetztem Kolben.
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d) Genauigkeit der Blasmethoden und Vorteile

derselben zur Beobachtung der Oxydations-
vorginge.

Alle Oxydationen, die zur Aufklirung der sich
abspielenden Vorginge in den zur Behandlung
gelangten Olen ausgefiihrt wurden, habe ich durch
sogenanntes ,Blasen“ der Ole durchgefiihrt, wie
dies bei der Ausfiihrung des Sludge-Test's oder bei
der Verteerungszahl vorgeschrieben ist. Die Oxy-
dationen wurden in dem oben beschriebenen Ther-
mostaten ausgefiihrt. Es war aber vorerst not-
wendig, einige Versuche dariiber anzustellen, ob
die Menge des angewandten Oles und die Form
des GefibBes, in dem die Oxydation zur Ausfithrung
gelangte, nennenswerten EinfluB habe auf den
Verlauf der Oxydation. Aus den genau um-
schriebenen Ausfiithrungsvorschriften fiir die zwei
erwihnten Priifungsarten fiir Transformatorendle
konnte dies geschlossen werden. Bei den Ver-
suchen wurde ferner die Sauerstoffzufuhr innerhalb
enger Grenzen gewechselt, um festzustellen, ob
beim Blasen vielleicht doch ein sehr genau an-
zeigendes MeBinstrument fiir den Sauerstoff- oder
Luftstrom notig sei, oder ob es geniige, einen der
in Laboratorien oft verwendeten Blasenzidhler zu
beniitzen. Die Bestimmungen wurden mit einem
schlechten Transformatorenile ausgefiihrt, da es
wahrscheinlich schien, daB ein merklicher Unter-
schied eher bei einem schlechten Ole auftreten
werde, als bei einem Ole, welches der Oxydation
groBen Widerstand entgegensetzt. Ich beschrinkte
mich auf die Bestimmung der Verteerungszahl, die
ja fiir diese Art von Feststellung geniigte. Ich
wechselte das GefiB, die Olmenge und die Blasen-
zahl, verarbeitete aber immer gleich groBe Mengen
des anoxydierten Oles, so daB eventuell auftretende
Unterschiede nur auf die Oxydationsmethode, nicht
aber auf die Verarbeitungsweise zuriickzufiihren
waren. DaB der Verlauf der Oxydation bei verhilt-
nismiBig leicht angreifbaren Substanzen sehr davon
abhidngig ist, wie stark z.B. der oxydierend wirkende
Gasstrom und wie seine Zusammensetzung ist, hat
Griin** deutlich gezeigt. Ich mochte jedoch be-
merken, daB bei jenen Versuchen die Schwankungen
in der Stirke des oxydierenden Gasstromes zwischen
den einzelnen Versuchen verhidltnismidBig sehr groB
waren, auf jeden Fall so bedeutend, daB im gleichen
Verhiltnis auf das Blasen der Verteerungszahl
angewandt, ein auffallender, vom Auge leicht wahr-
nehmbarer Unterschied in der Anzahl der durch
das Ol getriebenen Blasen bemerkt worden wiire.
Auch wurden, wie bekannt, jene Versuche von
Griin an Paraffin ausgefiihrt, welches leichter
oxydiert wird, als ein gewdhnliches Transforma-
torendl.

Die jeweils zu den Versuchen beniitzten Jenaer
Glas-Kolben sind in Figur 3 abgebildet.

Tabelle 3 enthilt alle Angaben iiber die ange-
wendeten GefiBe, die zur Oxydation gebrachte
Olmenge und die Blasenzahl pro Sekunde, sowie
die dabei erhaltenen Versuchsergebnisse.

Es konnen folgende Schliisse gezogen werden:

1. Die Verteerungszahl, d. h. die Oxydierbarkeit
eines Oles bei 70stiindigem Blasen desselben im
Sauerstoffstrom (zwei Blasen pro Sekunde) bei
120° C ist unabhingig von der Form des GefiBes,
in welchem die Oxydation ausgefiihrt wird.

# Siehe Anmerkung 10,



Tabelle 3. Bestimmung der Verteerungszahl
eines Oles bei wechselnden Versuchs-

bedingungen.
Be- Distanz
: Anzahl
zeichnung Men es Ein- | yertee-
des Oxy- €€ |der Sauer- | gip | Vertee- |
deastiO:S}: des | stoffblasen furorl:l:legs rungs- |Versuch
gefifes, Oles pro vom zahl
siehe Sekund Boden
Figur 8 g exunde m |Prozent| No.
\
1 150 2 | 3037 1
2 5 2 [ 3 0,39 2
3 75 Ls) 3 0,38 3
3 75 3 30 0,38 4
3 25 3 3 0,37 5
3 25 5 3 0,37 6
3 15 2—3 ca. 3 0,38 7
3 75 2—3 ca. 3 0,36 8
von |
Versuch 7
eingeleitet
3 15 2—3 ca.3 | 0,37 9
von |
Versuch 8 ‘
eingeleitet

2. Sie ist unabhingig von der Menge des zu
oxydierenden Oles. Dazu ist jedoch zu bemerken,
daB dies wahrscheinlich nicht mehr der Fall sein
wird, wenn die Olmenge bedeutend mehr als
150 g oder bedeutend weniger als 25 g betragen
wiirde, doch darf die Olmenge zwischen 20 und
160 g schwanken.

3. Die Verteerungszahl ist bis zu einem gewissen
Grade unabhingig von der Geschwindigkeit des
Sauerstoffstromes. Es ist zu erwidhnen, daB dies
nur dann der Fall sein wird, wenn die Blasenzahl
nicht wesentlich iiber fiinf steigt und nicht bedeutend
weniger als zwei pro Sekunde betrigt. Daraus ist
zu schlieBen, daB es vollauf geniigt, die Anzahl
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der Blasen an Hand Kkleiner Blasenzihler mit Hilfe
von Schraubenquetschhihnen von Auge schitzungs-
weise oder mit der Stoppuhr zu regulieren.

4. Es ist nicht nétig, daB das Sauerstoffeinleitungs-
rohr genau 3 mm iiber dem Boden des GefiBes
miindet, wie die Vorschrift lautet. Die Distanz
kann zwischen 2 mm und 30 mm variieren, ohne
daB die Oxydierbarkeit einen langsameren oder
rascheren Verlauf nimmt.

Ferner ersehen wir aus den Versuchen, daB eine
Anzahl von zwei Blasen Sauerstoff durch das
erhitzte Ol gesandt, einen sehr groBen OberschuB
an Sauerstoff bedeutet. Dies macht gleichzeitig
verstdndlich, daB weder die Form des GefiBes,
noch die Menge des Oles, noch die Hohe des Ein-
tauchens des Sduerstoffeinleitungsrohres eine Rolle
spielt. Auch die Versuche 7, 8 und 9 in Tabelle 3
bestitigen das Gesagte: Die drei mit 75 g be-
schickten Kolben wurden zu derselben Zeit im Ofen
erhitzt und der Sauerstoffstrom, der aus dem einen
Kolben trat, in den zweiten und von diesem in
den dritten geleitet. Alle Verteerungszahlen zeigen
dieselbe Hohe, woraus wir schlieBen kénnen, daB
zwei bis drei Blasen Sauerstoff pro Sekunde einen
so groBen OberschuB fiir eine Probe von 75 g Ol
bedeuten, daB derselbe Sauerstoff benutzt werden
konnte, um weitere zwei Proben von je 75 g Ol,
im ganzen also 225 g Ol, anzuoxydieren.

Die bei der Oxydation entstehenden, bei Zimmer-
temperatur fliichtigen Sduren haben, wenn sie von
neuem durch heiBes Ol geleitet werden, keinen
EinfluB auf die Geschwindigkeit des Oxydations-
vorganges. Sie bleiben im gle auch nicht zuriick,
sondern entweichen aus den anschlieBenden zwei
Kolben so, wie sie aus dem ersten Kolben ent-
wichen. Wire dies nicht der Fall, so miiBten
Versuch 7, 8 und 9 fortlaufend héhere Verteerungs-
zahlen ergeben.

Trotz dieser Versuchsergebnisse wurde die Oxy-
dation bei den untersuchten Olproben immer gleich

ausgefiihrt. Die Menge des Oles betrug 25 g,
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die Anzahl der Blasen zwei bis drei pro Se-
kunde. Das Sauerstoffeinleitungsrohr miin-
dete 3—5 mm {iber dem Kolbenboden, es
hatte einen inneren Durchmesser von 3 mm.
Die einzige Variante bei den in Abschnitt 5
angefiihrten vergleichenden Oxydationsver-
suchen war die Hohe der Temperatur. Sie
wurde jedoch widhrend ein und demselben
Versuche genau Kkonstant gehalten. Auch
wurden z. B. fiir die Bestimmung des Sludge-
Tests die dort geltenden Bedingungen er-
fiillt; es wurden also 3,2 cm® diinnes Kupfer-
blech zugesetzt und statt Sauerstoff Luft
zur Oxydation verwendet. Die Luft wurde

jedoch nicht durchgesogen, sondern wie
beim Sauerstoff aus einer Bombe durch-
gedriickt, da dies -einfacher in der Aus-

fithrung ist und die Blasenzahl besser zu
regulieren gestattet.

Die langen Hilse der Kolben haben den
groBen Vorteil, daB sie als Kiihler wirken
und in ihnen alle, besonders bei hoherer
Temperatur fliichtigen Olanteile, die jedoch
im Verhidltnis zur durchgeblasenen Gas-
menge gering sind, sowie Oxydations-
produkte kondensiert werden und in den

Figur 3. Verschiedenartige OxydationsgefiiBe.

Kolben zuriickgelangen. Es entweichen also
auch in einem Gasstrom nur die bei Zimmer-



temperatur gasférmigen und niedrig siedenden |

Oxydationsprodukte in Dampfform.

Ich werde spiter noch ausfiihrlich erwihnen, daB
Blasmethoden eine Reihe von Vorteilen gegeniiber
Dauererhitzungen der Ole beim Stehen an der Luft
haben, denn man ist nur in ganz geringem MaBe
von der Form und der Beschaffenheit der Apparatur
abhidngig.- Bei Dauererhitzungen spielt das Ver-
haltnis von Olmenge und der mit der Luft in
Beriihrung stehenden Oloberfliche, sowie die Luft-
zirkulation eine groBie Rolle. Es ist eine groBe
Zahl von Versuchsbedingungen festzusetzen, damit
die Werte reproduzierbar werden. Trotzdem wird
den einfacheren Blasmethoden zur Priifung der Ole
namentlich von Ingenieurkreisen ein gewisses Mifi-
trauen entgegengebracht. Man fiirchtet sich vor
chemischen Arbeiten!

2. Die Auswertung
der nach den bisherigen Blasmethoden
erhaltenen Resultate.

Da das Blasen der-Ole mit Luft oder Sauerstoff
die eben erwihnten groBen Vorteile aufweist, um den
Oxydationsverlauf zu erfassen und den Reaktions-
mechanismus zu erkliren, habe ich mich in dieser
Arbeit teilweise an die Ausflihrung der Oxydationen
bei Bedingungen, wie sie die Verteerungszahl und
die Methode des Sludge-Tests vorschreiben, ge-
halten. AuBerdem wurde der Oxydationsverlauf
bei Bedingungen studiert, die denjenigen der er-
wihnten Methoden wohl Zhnlich sind, bei denen
jedoch entweder Zeit oder Temperatur variierten.
Dadurch wurden noch andere Phasen des Oxy-
dationsverlaufes erfaBt und die Veridnderung eines
Oles bei der Oxydation noch eingehender kennen
gelernt. Ich habe ebenfalls Dauererhitzungsversuche
an der Luft ausgefiihrt, behandle diese Versuche
aber fiir sich im Kapitel 1. Trotzdem die Ver-
teerungszahl und der Sludge-Test in bezug auf die
Art .der Ausfithrung der Oxydation groBe Vorteile
aufweisen, so zeigen sich doch gewisse Mingel,
die aber im wesentlichen auf der Aufbereitungsart
der oxydierten Proben, d. h. auf der einseitigen
quantitativen Bestimmung der Oxydationsprodukte,
beruhen.

Aus den theoretischen Erlduterungen geht hervor,
daB die nicht fliichtigen Oxydationsprodukte in
zwei groBe Gruppen eingeteilt werden konnen,
ndmlich in saure 6llosliche Korper, die sich vor-
nehmlich aus paraffinartigen Kohlenwasserstoffen
bilden und Fettsiurecharakter besitzen, und in

Slunidsliche oder nach und nach unléslich werdende

saure Produkte, die sich zum Teil in neutrale ver-
wandeln, und die man in der Elektrotechnik als
Schlamm bezeichnet, Diese bilden sich aus Ver-
unreinigungen der Ole an schwefelhaltigen harz-
artigen Verbindungen und aus cyklischien Kohlen-
wasserstoffen, wie Naphtenen und Polynaphtenen.

Bei den Bestimmungen der Oxydations- und
Polymerisationsprodukte, wie sie die Verteerungs-
zahl oder der Sludge-Test vorschreiben, werden
diese erwihnten Vorglinge nur teilweise klargelegt,
denn es werden bei der Ausfiihrung der Verteerungs-
zahl die gesamtgebildeten, durch alkoholische
Natronlauge verseifbaren, sauren Produkte in einer
Giitezahl und bei-der Ausfithrung des Sludge-Test
nur die benzinunldslichen schlammartigen Produkte
erfaBt und zur Charakterisierung der Ole verwendet.

Schlaepfer.
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Daraus folgert sich von selbst, daB jede einzelne
Methode fiir sich allein nicht in allen Fillen ein
eindeutiges Bild davon gibt, ob ein Ol zur Filllung
von Transformatoren geeignet ist oder nicht.

Im folgenden ist kurz klar gelegt, in welcher
Art beim Sludge-Test und bei der Verteerungszahl
die Oxydierbarkeit eines Oles charakterisiert wird
und was fiir Oxydationsprodukte durch die Ver-
arbeitung der oxydierten Proben .zur Bestimmung
der Giitezahl ergriffen werden. ‘ .

a) Der Sludge-Test (nach Michie) British Standard +..

Die englische Sludge-Test-Methode der Olpriifung,
bei welcher die Ole bei hoher Temperatui (150° C)
und in Gegenwart von Kupfer als Katalysator ' mit
Luft geblasen werden, greift die Ole stark an. Die
Untersuchungen haben aber gezeigt, daB alle Ole,;
die unter den gewdhlten Versuchsbedingungen
Schiamm absetzten, auch bei der Sludge-Test-
Methode Schlamm ergabemn; Ole aber, die auch bei
andern Versuchsmethoden schlammfrei blieben, bei
dieser Methode ebenfalls keinen Schlamm lieferten.
Der Hauptvorteil dieser Methode besteht also darin,
daB man verhiltnismiBig rasch und ganz sicher
erkenneri kann, ob ein' Ol tberhaupt Schlamm
bilden werde oder nicht. Trotzdem dieser Methade
vielfach jeder Wert abgesprochen wird, ist sie bei
richtiger Auswertung der Resultate doch bis zu
einem gewissen Grade als braichbar anzusprechen.

Die Sludge-Test- Methode erfaBt also nur den
Charakter des Oles in bezug auf die Schiammbildung
und zwar bestimmt ‘sie quantitativ die Menge
Schlamm, die sich einenteils aus schwefelhaltigen
Korpern und andernteils aus schwefelfreien, sich
in’ Transformatoren' mit der Zeit in Schlamm ver-
wandelnden Verbindungen - bildet. Sie scheidet
scharf und rasch die nach den englischen Vor-
schriften in die Klasse A fallenden Transformatoren-
6le von allen andern in bezug auf Schlammbildung
schlechteren Olen. ; . :

Da aber nicht nur die Schlammbildung, sondern
auch die S4urebildung zur Beurteilung von Trans-
formatorendlen herangezogen werden muff, um
durch die geeignete Wahl des Oles die Baumwoll-
isolationen moglichst lange gut zu erhalten; darf
ein nach der Sludge-Test- Methode schlammfreies
Ol meiner Ansicht nach nicht ohne weiteres- als
gutes Transformatorendl angesprochen werden, wie
dies bei der englischen Methode der "Fall-ist.

Die Geschwindigkeit, mit der ein Ol bei den
Bedingungen, wie sie im Transformator herrschen,
sauer wird, legt uns der Studge-Test nicht dar, da
in allen Olen wihrend der Ausfithrung dieser Oxy-
dationsmethoden grofe Mengen an fltichtigen und
nicht fliichtigen 6lloslichen Siuren entstehen. ~
Verteerurigszahl der Vereinigung ~

der Elektrizititswerke E.V .
Deutsche Schiedsmethodet.. - .

Die Verteerungszahl erfaBt und kldrt. das was
die Sludge-Test- Methode versiumt, denn es kann:
nach ihr festgestellt werden, ob ein O} rasch sauer
wird und zugleich anfangs Schlamm . bildet, "oder
ob das Ol lange Zeit relativ widerstandsfshig gegen
oxydative - Einfliisse- bleibt. Sie kann aber unter

b) Die

s Pollard Digby, Report on Switch and Transformer-
Oiles 1915, . .
4 Mitteilungen der Vereinigung der Elektrizititswerke E.V.,

No. 3%4, 1092,
2



Umstiinden nicht geniigenden AufschluB geben, ob
das Ol mit der Zeit viel Schlamm bilden wird
oderZnicht, ob es also groBie Mengen in Schlamm
umwandelbare Verbindungen enthilt.

Die Aufarbeitung der Olprobe, die bei den Be-
dingungen der Verteerungszahl oxydiert wurde und
die uns die charakterisierende ,Verteerungszahl“
ergibt, weist jedoch einen Mangel auf. Dieser
besteht darin, daB eventuelle Schlammbildung oder
S#urebildung oder beide vereint durch eine Zahl
zum Ausdruck kommen.

Aus Tabelle 2, welche die Oxydationsvorginge
schematisch darstellt, ersieht man, daB von der
alkoholischen Natronlauge, mit welcher die oxy-
dierten Ole bei Wasserbadtemperatur ausgeschiittelt
werden, unter allen Umstinden die gehildeten
Sduren (Fettsduren und eventuell geringe Mengen
Naphtensiuren) und die verseifbaren Korper, welch
letztere in unléslichen Schlamm #ibergehen kénnen,
aufgenommen werden. Die Verteerungszah! allein
gibt kein ‘Bild davon, ob die entstandenen sauren
Produkte zum groBten Teil aus schlammartigen
Korpern oder aus Siuren der Fettsiurereihe be-
stehen. Durch Beschreibung des Aussehens der
erhitzten Probe, ob diese dunkel oder hell, ob sie
triilbe war oder ob Bodensatz vorhanden gewesen
ist, kann der Fachmann allerdings darauf schlieBen,
ob im Laufe der Zeit viel oder wenig Schiamm
gebildet werden wird oder ob die verseifbaren
Anteile aus Bestandteilen des Oles stammen, die
nie, selbst bei Dauererwidrmung, Schlamm liefern.

Ein weiterer Nachteil ist der, daB bei schlechten
schlammbildenden Olen die Schlammbildung nach
einer Verteerungszahl-Erhitzung schon so weit fort-
geschritten ist, daB gewisse hoch oxydierte Be-
standteile*? bei der Verseifung in alkoholischer
Natronlauge unldsliche Natriumsalze liefern, die der
Verteerungszah! dadurch entgehen, weil nach Vor-
schrift vor dem Versetzen mit Salzsiure und Aus-
schiitteln mit Benzol die alkoholische Verseifungs-
lauge filtriert werden muB. Bei stark schlamm-
bildenden Olen entstehen somit Fehler, welche die
Verteerungszahl selbst bedeutend herabsetzen, wie
wir spiter noch sehen werden. Darauf ist- jedoch
einzuwenden, daB diese Ole bei den heutigen Be-
dingungen (Verteerungszahl: 0,3°/,) kaum mehr zur
Filllung von Transformatoren in Frage kommen.
Auf andere kleine Fehlerquellend, die bei der Aui-
arbeitung der oxydierten Proben bei ein und dem-
selben Ole vorkommen kénnen, gehe ich nicht ein,
sondern verweise auf die Originalliteratur. - Diese
Fehler beruhen darauf, da8, wie verschiedene
Forscher angeben, auBer den sauren, durch die
Oxydation ~ entstandenen Bestandteilen .in hoch-
siedenden Mineraldlen noch andere Korper vor-
handen sein konnen, die in Alkohol und infolge-
dessen in der alkoholischen Natronlauge 16slich sind.
Diese Verbindungen wiirden also bei der Be-
stimmung der Verteerungszahl mit in die alkoho-
lische Seifenlosung gelangen und den Prozentgehalt
an Verseifbarem. vergréBern.

Ich erwihne, daB ich simtliche Verteerungszahlen
nach der von Holde und den deutschen Verbinden
vorgeschriebenen, jetzt iiblichen Methode be-
stimmt habe und daB auBerdem diese erwihnten

4" Holde, Mitteilungen aus dem kdniglichen Materialprii-
fungsamt, Berlin 1907, Seite 147. Es seien Asphaltstoffe, die
auf Grund schwach saurer Eigenschaften mit NaOH gefdHlt werden.

48 Petroleum 1924, No. 17, Seite 777.
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Fehler sehr gering sind, so daB sie die Resultate
dieser Untersuchungen nicht beeinflussen.

Wenn man sich nochmals vergegenwirtigt, welche
Oxydationsprodukte eines Oles von der Verteerungs-
zahl und vom Sludge-Test bestimmt und fest-
gehalten werden, so sehen wir wohl, daB beide,
einzeln zur Beurteilung eines Oles in Anwendung
gebracht, nicht immer ausreichen konnen, um ein
Ol hinsichtlich Angreifbarkeit durch Sauerstoff und
sein Verhalten im Transformator zu charakterisieren,
Ich betone schon jetzt, daB Verteerungszahl und
Sludge-Test zusammen ein gutes Bild geben kénnen,
um die Bestindigkeit eines Ols im Transformator
vorauszusagen. Dabei gibt uns die Verteerungs-
zahl dartiber Anhaltspunkte, ob sich ein Ol rasch
zum Nachteil des Transformators verindern wird
oder ob es relativ lange widerstandsfihig gegen
oxydative Einfltisse ist. Der Sludge-Test gibt gleich-
zeitig ein Bild davon, ob liberhaupt Verschlammungs-
moglichkeiten vorhanden sind und ob ein O! groBe
Mengen schlammbildender Bestandteile enthilt.
Daraus 148t sich aber schlieBen, ob ein solches Ol
in einem Transformator unter gewissen Umst4inden
im Verlaufe groBerer Zeitrdume viel Schlamm ab-
setzt und dadurch schidlich sein wiirde.

3. Aufarbeitung und Untersuchung der
oxydierten Olprober.

Ich habe gezeigt, daB ein oxydiertes Trans-
formatorendl eigentlich nichts anderes ist, als ein be-
liebig herausgegriffenes Stadium der Umwandlung
von Minerals!], Zhnlich dem Ubergang von Erdsl in
Asphalt. Die vergleichende Priifung der oxydierten
Transformatorensle besteht somit darin, fest-
zustellen, wie weit diese Umwandlung fortgeschritten
ist. Die Kklare Feststellung dieses Umwandlungs-
stadiums und die vergleichende Priifung von Olen
erfordert also eine bestimmte, jedesmal gleich aus-
zufiihrende Oxydationsmethode, die entweder durch
Blasen der Ole oder durch Dauererhitzungen an
der Luft ausgefithrt wird, und die quantitative Be-
stimmung der entstehenden Produkte.

Ich habe bereits auseinandergesetzt, da8 bei der
allgemein tblichen Ausftihrungsweise des Sludge-
Tests und der Verteerungszahl die Oxydierbarkeit
der Ole nicht immer vollstindig erfaBt werden kann.

Diese Methoden sind, namentlich damit sie auch
von nicht eigentlichen Fachleuten ausgefiihrt werden
kénnen, moglichst einfach gestaltet worden. Solche
abgekiirzte Methoden kdnnen, wenn sie richtig ge-
wihlt werden, bis zu einem gewissen Grade ihren
Zweck erfiillen, aber zu wissenschaftlichen Unter-
suchungen Kkonnen sie nicht immer angewendet
werden.

Die Aufarbeitung der in diesen Untersuchungen
oxydierten Olproben wurde daher so gestaltet, daB
alle entstandenen Oxydationsprodukte erfaBt werden
konnten.

Die dem Thermostaten entnommenen oxydierten
Olproben wurden zuerst bei Zimmertemperatur im
Dunkeln stehen gelassen, um zu bewirken, daf der
groBte Teil des im kalten Ole unisslichen Schlammes
ausflockte. Dies geschah deshalb, da der Schlamm
auch im Transformator ausflocken kann, nimliet
in Kilhlsystemen, im untern kalten Teil sowie vor
allem dann, wenn der Transformator auBer Betrieb
gesetzt wird. Die Dauer des Stehenlassens bei
Zimmertemperatur im Dunkeln kann beliebig ge-



wihlt werden, sie muB aber bei Vergleichsversuchen
genau eingehalten werden, da, wie wir auch sp4ter
noch sehen werden, nach und nach immer mehr
kolloidal geloster Schlamm ausflockt. Die Dauer
war auf 24 Stunden angesetzt.

Dann folgte jeweils die Aufarbeitung der oxy-
dierten Proben.

Sie zerfillt in folgende Bestimmungen:

Schlammbestimmungen.

Gewichtsprozente ausgefallener Schlamm
+ Gewichtsprozente geloster Schlamm

Summe = Gewichtsprozente
gesamtgebildeter Schlamm.
Siurezahlen. ’

Siurezahl des ausgefallenen Schlammes®)
+ Sidurezahl des filtrierten Oles

Summe = gesamtgebildete Siure

und
S#urezahl des filtrierten Oles
— Siurezah!l des gelosten Schlammes
Differenz = im Ol verbleibende, durch Fullererde

nicht extrahierbare Siure.

Schlammbestimmungen.
1. Bestimmurig des ausgefallenen Schlammes.

Die bei Zimmertemperatur 24 Stunden im Dunkel stehen-
gebliebene Olprobe wurde filtriert. Nach vollstindigem Abtropfen
des Oles aus dem Filter und dem dariiber befindlichen Oxy-
dationskolben wurde letzterer mit Petroldther verschiedene
Male gut ausgewaschen und der Petrolither durch das den
Schlamm enthaltende Filter gegossen, damit die im Kolben
haftenden geringen Mengen Ol aus ihm entfernt wurden und
der beim Splilen von den Kolbenwinden losgeldste Schlamm
nicht verlustig ging. Dasselbe wurde mit dem der Luft- oder
Sauerstoffzufuhr dienenden Einsatz ausgefiihrt. Kolben und
Einsatz, die am untern Ende noch meistens geringe Mengen am
Glas haftenden Schlamm enthalten, wurden zusammengesetzt
und an der Wasserstrahlpumpe vom Petroldther befreit und ge-
trocknet. Der Schlamm wurde alsdann auf dem Filter so lange
mit Petrolither gewaschen, bis einige Tropfen desselben auf
einem Uhrglas abgedampft keinen ~dligen Riickstand mehr
hinterlieBen.

Ich habe oben bemerkt, daB das Waschen mit Petrolither
erst nach vollstindigem Abtropfen des Oles geschehen darf.
Befinden sich noch groBe Mengen Ol im Filter, so kann die
fillende Wirkung des Petroldthers auf Teile des olloslichen
Schlammes eintreten. Dadurch kann die Menge des ausgefallenen
Schlammes unter Umstdnden bedeutend vermehrt werden.

-Der vom Ole frei h Schi wurde mittelst einer
Spritzflasche mit reinem Chloroform vom Filter in ein gewogenes
Erlenmeyerkdlbchen gespiilt, bis das Filter vollstindig
weil und das abtropfende Chloroform farblos war. Die durch
Chloroform im trockenen Kolben und am Einsatz geldsten
Schlammanteile wurden hinzugefiigt und die Gesamtmenge des

gefall Schi auf elektrischem Heizplitichen vom
Chloroform befreit. Nach zweistiindigem Trocknen des Riick-
standes bei 150° im Trockenschrank wurde das Erlenmeyer-
kédlbchen zusiickgewogen und der Prozentgehalt an ausgefallenem
Schlamm #4uf die urspriingliche, in den Kolben eingewogene
Menge Ol berechnet.

2. Bestimmung des geldsten Schlammes.

Eine genau gewogene Menge, von ca. 5 g, des filtrierten
Oles wurden in einem Berliner Porzellantiegel von 40 mm Héhe
und 50 mm Durchmesser mit 9—10 g getrockneter Fullererde
4 Stunden mit mechanischem Réhrwerk innig gemischt. Nach
Verlauf dieser Zeit wurde das Riihrwerk abgestellt und der
Porzellantiegel mit leicht siedendem Benzin gefiillt und ca.
/, Stunde lang stehen gelassen. Das Benzin dringt wihrend
dieser Zeit durch die Fullererde, so daB letztere leicht mit einem
Spatel aufgewirbelt werden kann. War das geschehen, so wurde
die Probe rasch in einen, auf einem Saugkolben an;ebrachten
und mit dgr Wasserstrahlpumpe in Verbindung stel Hirsch-
trichter geleert und das Benzin mit dem unverinderten Ol ab-

*) Die Séurezahlen der Schlimme wurden auf die Menge des
anoxydierten Oles umgerechnet, um die gesamte Versiuerung
des Oles zu erhalten.
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esogen. Mit Benzin wurde einige Male ausgewaschen und die
]g‘ullererde mit der durchstrdmenden Luft vollstéindig getrocknet.
Der Hirschtrichter wurde alsdann auf einem glatten steifen
Glanzpapier umgestiirzt und die Fullererde mit einem Haarpinsel
volistandig aus ihm entfernt. Zwecks spiter rascher verlaufender
Extraktion der den geldsten Schlamm enthaltenden Fullererde
wurde letztere auf dem Papier mit 10—15 g reinem Seesand
vermengt und mittelst eines weithalsigen Trichters und Pinsels
in eine nahtlose Extraktionshiilse von 10 cm Linge und 2,5 cm
Durchmesser. gebracht. Diese Operation kann ohne den ge-
ringsten Verlust ausgefiihrt werden. .

Die Hiilse wurde dann vier Stunden in einem Extraktions-
kélbchen mit, von 80—100° C siedendem Benzin extrahiert.
Nachher wurde die Hiilse jeweils im Trockenschrank getrocknet
und {iber Nacht mit ca. 150 cm® CHCly extrahiert. Die Chloro-
formldsung des Bll§slichen Schlammes wurde in ein gewogenes
Erlenmeyerkdlbchen gespiilt, das Chloroform abgetrieben, der
Riickstand im Trockenschrank bei 105° C zwei Stunden lang
getrocknet, dann gewogen und die Menge in Gewichtsprozente
auf die extrahierte Olmenge umgerechnet. Uber die Extraktion
der oxydierten Ole mit Fullererde sei noch folgendes erwihnt:

Es hat sich gezeigt, daB auf die oben beschriebene
Art und Weise die gesamte Menge des im oxy-
dierten Ole geldsten Schlammes sowie die Ubergangs-
stufe zu diesem von der Fullererde aufgenommen
wurden. Das zurlickbleibenide unverinderte Ol ent-
hilt keine schlammartigen oder bis zu einem ge-
wissen Grade in solche iibergegangene Produkte
mehr; das Ol ist vollstindig Kklar und besitzt die
gleiche Farbe, wie jeweils das Ol vor der Oxydation.
Es ist jedoch oft der Fall, daB es noch Siuren
enthilt und zwar Fettsiuren, die, wie wir sahen,
durch die Oxydation von Paraffinkohlenwasser-
stoffen oder durch die Absprengung von Seiten-
ketten .cyklischer und schwefelhaltiger Kohlen-
wasserstoffe entstanden sind.

Wenn wir ein solche Siuren enthaltendes Ol oder
ein rasch und stark sauer werdendes reines Paraffinsl
nach der Oxydation mit Fullererde in der oben be-
schriebenen Art und Weise extrahieren, so zeigt es
sich, daB nur kleine Mengen der vorhandenen Siuren
aufgenommen werden. Sehr wahrscheinlich werden
auch diese Fettsfuren besonders mit groBer Menge
Fullererde zum Teil adsorbiert; es ist jedoch wahr-
scheinlich, daB sie bei nachheriger Extraktion der
Fullererde mit Benzin aus dieser wieder entfernt
werden, dies um so mehr, wenn harzartige Produkte
anwesend sind. Diese Fragen sind sehr kom-
plizierter Natur und bis jetzt erst wenig aufgeklirt.
Ich verweise im besonderen auf Gurwitschs
treffliche Erérterungen. Aus diesen Aufzeichnungen
geht hervor, daB der ganze Fragenkomplex iiber die
Adsorptionserscheinungen noch weiterer Klirung
bedarf. :

Durch Fullererde kdnnen also schlammbildende
saure Produkte ziemlich scharf getrennt werden
von freien, nicht schlammbildenden S4uren. Damit
haben wir den Zweck erreicht, denn es gelingt auf
die beschriebene Art und Weise, die gesamten,
nach irgend einer Oxydationsmethode gebildeten
Schiammengen und die Ubergangsstufe zu diesen
Schlimmen zu ergreifen.

Ich wiederhole jedoch ausdriicklich, daB die oben
erwihnte Ausfilhrungsmethode der Adsorption
schlammartiger Produkte eine empirische Methode
ist und auf der Ausniitzung der Beobachtung be-
ruht, daB, wenn Fullererde und oxydiertes Ol in
dem erwihnten Verhiltnis gemischt werden, wohl
die schlammartigen Produkte adsorbiert werden,
die nicht schlammartigen-S4uren aber nicht. Auch

- ist es mdoglich, daB Fullererden anderer Herkunft*)

*) Die Fullererde wurde von J. Kuhn & Co., Olimport,
Ziirich, bezogen.
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sich anders verhalten konnen, denn es ist bekannt,
daB Adsorptionsmittel nicht immer gleich wirken.

Ober die Extraktion mit Chloroform ist besonders
hervorzuheben, daB mit diesem die gesamte Menge
der durch die Fullererde adsorbierten Produkte
wieder zuriickerhalten werden konnte. Nach der
Extraktion mit Chloroform wird das Gewicht der
Fullererde gleich demjenigen vor der Adsorption.
fruch konnte beim Erhitzen der extrahierten Fuller-
erde keine Verkohlung und Kohlensiureentwicklung
beobachtet werden.

Bestimmung der Siurezahlen.

1. S#urezahl des filtrierten Oles.

5 oder 10 g des oxydierten filtrierten Oles wurden nach
Holde® mit 1/;, normalér alkoholischer Kalilauge und Alkaliblau
als Indikator in einem neutralisierten Schiittelzylinder mittelst
Mikrobiirette, die die Ablesung von Y/,4, cm* genau ermoglichte,
titriert. Der SHuregehalt wurde als S#urezahl angegeben d. h.
als Anzahl Milligramm KOH, die zur Neutralisation von 1 g Ol
erforderlich sind. -

Da die oxydierten Ole oft sehr dunkel sind d. h. groBe
Mengen gelsten Schlamm enthalten, wurden jeweils 3—5 cm?®
einer konzentrierten alkoholischen Alkaliblauldsung verwendet.
Der Umschlag von Blau in Rot ist auch dann noch sehr scharf

und erfolgt mit einer Genauigkeit von ca 1,4 cm® —:%-alkoho-

lischer KOH, so daB auf diese Art und"Weise auch die dunkeln
oxydierten Ole geniigend genau titriert werden kdnnen.

2. 'S_Eiur'ezahl des ausgefallenen Schlammes.

"Dér im Erlenmeyerklbchen quantitativ bestimmte ausgefallene
Schlamm wurde in genau 20 cm® Chloroform geldst. 5 cm?®
dieser Losung. wurden in einen, 5 cm® alkoholische Alkali-
blaulsung enthaltenden und vorher neutralisierten, Schiittel-
zylinder abpipettiert und wi¢ oben beschrieben fitriert. Aus
dem Verbrauch an--alkoholischer KOH wurde ‘die Surezaht
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des Schlammes gerechnet und auf die Menge des oxydierten
Oles bezogen. - ’

3. Gesamtgebildete Siure. .

Die Summe.der Sdurezahlen des filtrierten Oles und des
ausgefallenen Schlammes, berechnet auf die eingewogene Menge
Ol, ergaben die durch Oxydation im Ol entstandene Menge
(wirksamer) freier S#ure als Gesamtsdurezahl.

) 4. Siurezahl des geldsten Schlammes.

Diese Bestimmung wurde genau sq ausgefiihrt, wie die unter2.
beschriebene. . jeweils fiir den ausgefallenen Schlamm durch-
gefiihrte Art.  Auch .hier wurde die SHurezahl des geldsten

chiammes auf das Ol berechnet.

5. Im O1 verbleibenge durch Fuilererde nicht extrahierbare Siure.

Durch Differenz der Sdurezahl des gelésten, mit Fullererde
extrahierten Schlammes und der Sdurezahi des filtrierten Oles,
wurde die SHurezahl der im Ole verbleibenden geldsten Siuren
bestimmt. Diese Siurezahl gab also ein Bild davon, ob sich
bei der jeweils ausgefiihrten Oxydation SZuren gebildet hatten,
die auf die Oxydation von nicht schlammbildenden Paraffinkohlen-
wasserstoffen” oder auch auf die Absprengung und Oxydation
von Seitenketten an zyklischen und schwefelhaltigen Kohlen-
wasserstoffen zuriickzuftihren war.

, 6. Die fiichtigen Sauren.

Aus den im Abschnitt 5 folgenden graphischen Darstellungen
ist ersichtlich, daB ich in einigen. Fillen auch die Mengen der
fliichtigen Siuren bestimmt habe. Die mit dem Sauerstoffstrom
bei Zimmertemperatur entweichenden fliichtigen Siuren wurden
in einer mit I -alkoholischer KOH gefiillten Péligot-Rohre auf-
gefangen und adsorbiert. Nach beendigter Oxydation wurden
ca. 10 cm?® destilliertes Wasser in die Péligot-R6hre zugegeben,
um das in ziemlichen Mengen durch entweichende Kohlensiure
entstehende Kaliumkarbonat vollstindig in Losung zu bringen.
Dann wurden ca. 2 cm? neutralisierte alkoholische Atkaliblau-
Iosung zugegeben und mit B _Salzsiure die iiberschiissige Kali-
lauge ‘zurficktitriert. Aus dem Verbrauch an Kalilauge in der
Péligot-Réhre wurde die Menge der fliichtigen S#uren (Kohlen-
siure inbegriffen) auf die angewandte Menge Ol berechnet und
als Saurezahl| ausgedrifckt. ' -

“Ich beobachtete, daB wohl der groBte Teil der |

flichtigen Sauren aus-Kohlensiure bestand. AuBer

4 Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstofféle und Fette,
5. Auflage, 1918, Seite 100.
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dieser konnten, wie bereits erwdhnt, durch den
Geruch Ameisensdure, Essigsdure und Valeriansdure
festgestellt werden. Eine weitere Untersuchung der
Siuren wire kaum von grofilem praktischem Wert,
da diese Produkte nach ihrer Entstehung nicht
mehr im Transformator verbleiben.

Es ist zu erwdhnen, daB die Siurezahlen wegen
der variierenden MolekulargroBen und eventueller
Bildung zweibasischer Sduren nicht absolut streng
vergleichbar sind.

AuBer der oben beschriebenen Methode der Auf-
arbeitung und Untersuchung der oxydierten Proben
wurde auch die Bestimmung der Verteerungszahl
und der Sludgezahl durchgefiihrt, so wie sie von
den deutschen und englischen Verbinden vor-
geschrieben sind. Dies natiirlich nur dann, wenn
die Ausfithrung der Oxydation auch nach jenen
Vorschriften geschah. ’ _

Wie wir spiter sehen werden, geniigte sehr oft
die Kombination dieser beiden Methoden vollauf,
um die Oxydationsvorginge zu erkldren, wodurch
dann die neue, bedeutend kompliziertere Auf-
arbeitung weggelassen werden konnte oder nur
teilweise ausgefiihrt werden muSte. ‘

In den graphischen Darstellungen, welche die
Oxydationserscheinungen bei verschiedenen Tem-
peraturen sowie den Verlauf der Oxydation bei
konstanter Temperatur wihrend lingerer Zeit zeigen,
bedeuten die entstehenden Kurven folgendes:

Tabelle 4. Bezeichnung der Kurven in den
graphischen Darstellungen.

= gesamter Schlamm '
Il = geloster Schlamm, hell schraffiert

Differenz von fund II: Ausgefallener
Schlamm, dunkel schraffiert

Kurve

»

Ill = S#ure im Gesamtschlamm
IV = Sdure im geldsten Schlamm

Differenz von IIl und IV: Siure im
ausgefallenen Schlamm

V = S#ure im filtrierten O1*)
VI = fliichtige S#ure

VII = S4ure im extrahierten Ol (durch
Fullererde nicht extrahierbar)

VIIl = ZerreiBfestighkeit der Baumwolle.

»

”»

»

”

»

4. Charakterisierung und Benennung der
fiir die vergleichende Untersuchung ver~
wendeten Ole.

In Tabelle 6 sind die zu dieser Arbeit ver-
wendeten Ole, deren physikalisch-chemische Eigen-
schaften, sowie einige wichtige chemische Reak-
tionen derselben zusammengestellt. Die Ole sind
fortlaufend numeriert. }

Wie ich im theoretischen Teile auseinandergesetzt-
habe, verhalten sich Paraffinkohlenwasserstofie und
Naphtenkohlenwasserstoffe oder Polynaphtene auf-
fallend verschieden bei der Oxydation und ich habe

*) Es wurde nachtriglich in den meisten graphischen Dar-
stellungen die Kurve V, libersichtshalber, entfernt. Ihr Verlauf
kann jedoch leicht an Hand der zu den Figuren gehérenden
Tabellen ermittelt werden.



deswegen die untersuchten Ole in zwei Klassen
eingeteilt, ndmlich in:
Paraffinbasistle
und Naphtenbasissle*).

Die Klassen lassen sich von neuem in je zwei
Gruppen teilen, nimlich in:

schlecht raffinierte Ole
und hochraffinierte Produkte.

Die schlecht raffinierten Produkte unterscheiden
sich von den hochraffinierten vor allem durch den
hohen Schwefelgehalt. Es ist gut moglich, daB sie
sogar teilweise nur Destillate sind (vergleiche Ole
No. 1, 2, 8 und 9), doch sind sie als Trans-
formatorendle in den Handel gekommen.

Da die schlechte Raffination auf einer zu wenig
griindlich ausgefiihrten Reinigung mit Schwefel-
siure, Fullererde, Oleum, fliissiger schwefliger
Sdure oder auch kiinstlichen Reinigungsmitteln wie
JOilica-Gel* beruht, so ist es RKlar, dab diese
schlechten Raffinate durch Schiitteln mit Schwefel-
siure an der rasch erscheinenden tiefbraunen bis
schwarzen Farbe erkenntlich sind. Dasselbe tritt
ein bei der Ausfiihrung der Morawskischen Reaktion.
Es handelt sich dabei aber nicht um den Nach-
weis von Harzolen, die das Auftreten einer violetten
Farbe bedingen, sondern um die Anwesenheit jener
Verbindungen, die infolge der schlechten Raffination
noch vorhanden sind und die mit Essigsiure-
anhydrid aus dem Ole extrahiert, auf Zusatz von
zwei Tropfen Schwefelsiure (spez. Gewicht 1,62)
eine dunkelbraune bis hellgriine Farbe erzeugen.

Die Einteilung der Ole in zwei Gruppen, nimlich
in Paraffinbasiséle und Naphtenbasisole, ist eine
willkiirliche, denn beide Gruppen kénnen Paraffine
resp. Naphtene in wechselnden Mengen enthalten,
so daB keine scharfe Grenze zwischen ihnen zu
ziehen moglich ist, besonders da es bis jetzt keine
Methode gibt um fliissige Paraffinkohlenwasserstoffe
quantitativ 'von Naphtenen und Polynaphtenen zu
trennen. Es zeigen sich aber trotzdem deutliche
Merkmale, die beniitzt werden konnen, um ein Ol
der einen oder anderen Klasse zuzuteilen.

Fast alle Paraffinbasistle besitzen z. B. einen ver-
hiltnism4Big hochliegenden Stockpunkt, wihrend
die Naphtenbasistle bei niedern Temperaturen fest
werden. Die Tabelle zeigt einige Ausnahmen, welche
jedoch erklirlich sind. Das Ol No. 2 wurde bei
den Paraffinbasistlen eingereiht, trotzdem der Stock-
punkt ziemlich tief liegt (—18°), wihrend das Ol
No. 13 mit ziemlich hochliegendem Stockpunkt
(—14% sich in der Klasse der Naphtenbasisdle
befindet. Dazu ist zu bemerken, daB bei (1 No. 2
schon bei 0°, wihrend der Abkithlung, eine Triibung
bemerkbar wurde, die sich dann beim Stockpunkt
—18° sehr verstirkt. Es ist dieselbe Triibung,
die bei allen andern Paraffinbasisdlen auftritt und
auf einer Ausscheidung von Paraffinschuppen oder
Paraffinwaben beruht. Demnach ist es sicher, daB
das Ol bedeutende Mengen Paraffin und demzufolge
wahrscheinlich auch fliissige Paraffinkohlenwasser-
stoffe enthilt. Wahrscheinlich ist aber auch,

*)} Die von Hofer angefiihrte Einteilung in die drei Gruppen:
Methandle, Naphtendle und Naphtmethandle (H6fer, Das Erddt
und seine Verwandten, 2. Auflage) wurde hier nicht in Anwen-
dung gebracht, da schon die Einteilung in zwei Gruppen eine
weitgehende Beriicksichtigung aller Oleigenschaften erfordert
und die Aufstellung einer dritten Gruppe (Naphtmethandle) die
Charakterisierung der Ole noch mehr erschweren und kompli-
zieren wiirde.
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daB groBere Mengen von Kohlenwasserstoffen vor-
handen sind, die einen tiefliegenden Stockpunkt
haben, also niedere Paraffinkohlenwasserstoffe oder
fliissige Naphtene und Polynaphtene. Das Ol No. 13
bleibt trotz seinem relativ hochliegenden Stockpunkt
von —14° bei der Abkiihlung vollstindig klar, es
zeigen sich keine Paraffinkristallausscheidungen.
Dies allein kann aber nicht als Grund angefiihrt
werden, daB das Ol als Naphtenbasissl bezeichnet
werden muB. [ch werde aber im folgenden zeigen, daB
nach dem Verhalten bei der Oxydation dieses Ol ein
typischer Vertreter der Klasse der Naphtenbasisole
ist, trotz seines relativ hochliegenden Stockpunktes.

AuBer der verschiedenen Lage des Stockpunktes
in beiden Klassen ist es auffallend, daB die Paraffin-
basistle ein geringeres spez. Gewicht besitzen, als
die Naphtenbasistle, trotzdem sie im allgemeinen
weniger leicht siedende Bestandteile enthalten als
die Naphtenbasisdle.

Eine auffallende Ausnahme macht wieder das Ol
No. 2, dessen spez. Gewicht bedeutend hoher liegt
als dasjenige anderer Paraffinbasinéle, was die An-
nahme bestitigt. daB das Ol auBer den Paraffin-
kohlenwasserstoffen spezifisch schwerere Naphtene
und Polynaphtene enthalten muB. Das spez. Ge-
wicht des Oles No. 13 entspricht dem spez. Gewicht
der anderen Naphtenbasisole, wodurch man wieder-
um bestidrkt wird, dieses in die Klasse der Naphten-
basisGle einzureihen.

Das tiefliegende spez. Gewicht des Naphtenbasis-
dles No. 10 erkldrt sich daraus, daB dieses Ol ein sehr
leichtfliissiges Ol ist, was man deutlich erkennen
kann an der geringen Viskositit bei 20° C und
an dem tiefliegendem Siedebeginn. :

Sehr auffallend ist auch der tiefliegende Stockpunkt
des Oles No. 6, welches trotzdem in die Klasse der
Paraffinbasisdle eingereiht wurde. Das 01 wurde mit
der Bezeichnung ,Paraffinum liquidum*“ bezogen und
wird fiir medizinische Zwecke hergestellt. Nach Be-
endigung dieser Arbeit hatte ich Gelegenheit mit dem
Direktor einer der bedeutensten deutschen Olraffi-
nerien zu sprechen. Im Laufe des Gesprichs erfuhr
ich, daB das Ol No. 6 durch weitgehende Raffination
des Oles No. 10 hergestellt werde und da8 das Aus-
gangsprodukt zu letzterem ein russisches Naphtenol
sei, infolgedessen seine Stellung in der Tabelle 6
nicht die richtige sein konne. Aus der sich an-
schlieBenden Diskussion konnte ich jedoch folgern:

1. daB die Herstellung des Oles No. 10 aus dem

Ausgangsprodukt durch Schwefelsiureraffi-

nation mit einem Verlust von ca. 15, an

0Ol verbunden sei und
. daB bei fortgesetzter Raffination des Oles

No. 10 ein weiterer Verlust von ca. 20/, 01

zu verzeichnen sei bis das wasserklare Raffi-

nat No. 6 erhalten werde.
Der Gesamtverlust an 01 berechnet auf die Menge
Ausgangsmaterial soll also ca. 30—35%, betragen
bevor das Ol No. 6 erhalten wird*).

Gurwitsch schreibt: ,Bei der Einwirkung der
rauchenden Schwefelsiure auf Naphtene, besonders
beim Erwirmen finden gleichzeitig Sulfonierung und
Oxydation statt“; und weiter: ,Eine groBe Be-
deutung hat diese Reaktion bei der Fabrikation von
sogenannten Vaselindlen, fliissigen Paraffins und
dergl.,nahezu odervollstindig entfarbte Produkte, bei
deren Herstellung rauchende Schwefelsiure ver-

*) Dies wird nachgepriift werden.
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Tabelle 5. Charakterisierung und Benennung der fiir

Charakter der Ole .. ........... < Paraffinbasisole
Raffinationsgrad . ............. schlecht raffiniert < hochraffiniert —
Bezeichnung der Ole . . . .. ....... No. 1 No. 2 No. 3 No. 4 No. 5
Farbe . v v oo klar klar kiar klar klar
: dunkelgelb grilngelb farblos farblos farblos
Aussehen |Fluoreszenz ......... rot und griin | rot und griin keine sch w%ac%zgrun schw%:::%zgrun
Fliissigkeitsgrad . . . . . .. dﬁrﬂiﬁigsig d uz:lilrf';:;::l g dunnfliissig | diinnfliissig dm:?:?lﬁuisgsi o
Spezifisches Gewicht 15°C . . ... ... 0,889 0,915 0,849 0,856
Flammpunkt im offenen Tiegel . . . . . . 175° 161° 175° 191° 181°
Brennpunkt im offenen Tiegel ... ... 204° 189° 212° 232° 212°
' ‘ 20° 5,45 1,21 4,05 6,44 6,00
Viskosititen in Englergraden 50° 1,91 2,09 1,82 2,33 2,00
' 90° 1,18 1,27 1,21 1,55 1,28
Stockpunkt nach Holde. . ........ —3° —18° —3° —8° - —1°
stark triibe, | stark triibe, || stark triibe, | stark triibe, | stark triibe,
diinn-  |bei 0° Beginn ditnn- dtinn- - dtinn-
salbartig | der Triibung|| salbartig salbartig salbartig
Fraktionierte Destillation bei 0,3~ 0,4 mm »
Quecksilbersiule
Siedebeginn. . .. ......... .. 108° 88° 102° 134° 140°
I. Fraktion bis 150° ... ...... 10,9% 20,9% 22,4%, 2,2"?/0 3,2%
II. Fraktion von 150—200° . .. .. 60,4°/o 68,2%, 49,8°%, 50,5% 58,9%
[1I. Fraktion von 200° bis ... ... 21,4%, 10,5%% 22,4%, 29,5%, 31,2%,
Endsiedepunkt . . ........... 226° 211° 223° 225° 232°
Rickstand . .. ......... .. ... 7,3% 0,4%, 5,4%, 8,8% 6,7%
% C 86,36 86,72 85,43 86,68 85,79
%% H 12,37 12,00 13,62 13,26 13,82
Elementar-Analyse. . . . ...
%% 0 0,70 1,04 0,92 0,0t 0,37
%S 0,57 0,24 0,03 0,05 0,02
Verbrennungswidrme, WE .. .... ... 10825 10708 11119 11079 11056
S4urezahl bei der Anlieferung .. .. .. 0,06 0,27 0,00 0,00 0,00
Verteerungszahl . . . ............ %}3«?,{) o 0,92 8,49%, 1,86% 0,20%
Sludge-Test . . o+ o vevvnnn. .. 2,30, 1,66% 0,05% 0,11% 0,00%
Beim Schiitteln mit konz. Schwefelsdure slc)'{]i:anr-z st:);z\':;:r_z farblos farblos-rosa | farblos-rosa
Reaktion von Morawski......... dunkelbraun [ dunkelbraun farblos . gelblich gelblich




die vergleichende Untersuchung verwendeten Ole.
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farblos

> | <€ Naphtenbasistle >
> schiecht raffiniert <—————— hochraffiniert ———————>
No. 6 No. 7 No. 8 No. 9 No. 10 No. 11 No. 12 No. 13
klar klar klar klar dunkel- || klar schwach | klar schwach |klar schwach |klar schwach
farblos farblos - _t_lillgrﬁngelb gelbgriin gelblich gelblich gelblich gelblich
dunnfliissig dﬁnmt?f?iijgsig d(fxis]r?lgg:ig dﬁtTnﬁ'IB(ilgsig dﬂnnflﬁssig diinnflissig | diinnfliissig dﬂ%‘gg;’;"g
0,865 0,884 0,919 0,923 0,883 0,906 0,904 0,901
151° 206° 151° 149° 160° 141° 149° 168°
170° 238¢ 174° 172° 210° 165° 169° 196°
4,54 25,90 6,82 7,27 5,09 6,73 6,36 8,0
1,81 4,76 2,09 2,09 1,82 2,05 2,08 2,2
1,18 1,67 1,27 1,27 1,27 1,25 1,26 1,28
—35° —6° —34° —34° —45° ~ 33° —~31° —14°
triibe, stark triibe, _ klar, klar, klar, klar, klar, Rlar,
diinn- diinn- diinn- dtinn- dilnn- diinn- diinn- dtinn-
salbartig salbartig salbartig salbartig salbartig salbartig salbartig salbartig
83° — 85° 88° 74,5° 88° 82° 99 o
40,9%, — 46,2, 50,0, 38,8%, 41,4%, .38,0%, 30,6%,
39,6, — 40,2% 33,6% 41,4°%, 42,6%, 51,6% 57,3%,
16,9%, — 10,5% 12,6%, 14,8%, 6,6%, 5,3% 8,2%,
230° — 22‘3‘J 220° 226° 207° 216° 216°
2,6 - 3,1% 3,8° 5,0% 9,4%%, '5,1% 3,7%
85,82 85,91 87,09 86,55 86,53 86,39 86,66 86,96
13,69 13,54 12,06 12,09 12,61 12,70 12,711 12,77
0,46 0,52 0,72 1,14 0,79 0,83 0,63 0,27
0,03 0,03 0,13 0,22 0,08 0,08 0,12 0,08
11035 11005 10741 10703 10940 10828 10854 10826
0,00 0,00 0,03 0,06 0,00 0,00 10,00 0,00
695% | 735% | 025% | 048% 0,00 022% | 0,15% 0,09
0,16% 0,09% 2,09%, 1,53% 1,13% 0,65% 0.98°/, 0,93%
farblos farblos sté;a;:;z 82;3‘;'2 hellbraun hellbraun hellbraun hellbraun
farblos dunkelbraun | dunkelbraun helloliv helloliv helloliv helloliv




wendet werden muB., Sehr reichliche Entwicklung
von Schwefeldioxyd bei- diesem ProzeB beweist,
daB hier Oxydationsreaktionen stattfinden.“

Aus diesem und dem vorher erwdhnten darf der
SchluB gezogen werden, daB, um das Paraffinbasis6l
No. 6 zu erhalten, das Ausgangsprodukt, ein rus-

sisches Naptendl, solange raffiniert werden muB, bis

nur noch die Paraffinkohlenwasserstoffe des Roh-
produktes zurlickbleiben. Die Herstellung des
Paraffinbasistles No. 6 aus einem Naphtenbasis-
Sle wire also verstindlich ™). »

fch habe von einem zweiten Raffineur erfahren
konnen, da8 anderen Orts Paraffinsle aus so-
genannten mexikanischen Asphaltélen hergestelit
werden. = Die mexikanischen %le sind sehr stark
-asphalthaltige Naturprodukte. Nach der Entfernung
des Asphaltes und darauffolgende Raffination bleiben
die nicht verasphaltierenden Paraffinkohlenwasser-
. stoffe zuriick. [n diesem Falle hat-die Natur zum
Teil die Raffination mit Schwefelsdure ersetzt, in-
dem die Oxydation der asphaltbildenden Naphtene
und Polynaphtene bis zu einem gewissen Grade im
Erdinnern vor sich gegangen ist.

Auch diese Erfahrungstatsachen aus der Technik
stiitzen die im theoretischen Teil gemachten Er-
lduterungen ilber die Widerstandstdhigkeit -der
Paraffinkohlenwasserstoffe gegen Verharzung und
Verasphaltierung.

Nicht nur durch diese, mehr theoretischen Aus-
einandersetzungen wird die Zugehdrigkeit des Oles
No. 6 zu den Paraffinbasistlen gestiitzt, sondern
auch durch meine Oxydations-Versuchsergebnisse.
So verhilt sich das Ol bei der Oxydation, zum
Unterschied von Naphtenbasisélen, genau gleich
wie die hochraffinierten Paraffinbasissle No. 3, No. 4
und No. 7. Es zeigte eine starke Saureentwicklung
(sehr hohe Verteerungszahl) und #HuBerst geringe
Schlammbildung (niederen Sludge-Test).

Der sehr tiefliegende Stockpunkt ist auf die An-
wesenheit gréBerer Mengen bei niederen Tempera-
turen fliissige Paraffine oder, was gleichbedeutend
ist, auf die groBe Menge tiefsiedender Bestandteile
zurtickzuftihren (vergleiche Siedeanalyse).

Wenn man die einzelnen Fraktionen auf ihr Ver-
halten in der Kilte priift, so zeigt sich folgendes Bild:

01 No. 6.
I. Fraktion Stockpunkt —45°, diinnsalbartig, triibe
[h[' » » _2?:1 : » trgge
. —179, . riibe
Rii ckstand » 09 sehr stark triibe
* Die Uberfilhrung eines r hen Naphtenbasisdles in ein
Paraffinbasis§l (Paraffinum: liquidum) durch 1 weiter-

schreitende Raffination mit Schwefelsdure und Oleum fiihrte ich
nach Beendigung dieser Arbeit seibst aus. [Es bestatigt sich
alles oben Erwdhnte. Es wurde dabei weder eine Krackung noch
eine Bildung ungesittigter Kohlenwasserstoffe festgestellt, son-
dern eben ein fortschreitendes Entfernen der cyklischen Kohlen-
. wasserstoffe (Naphtene und Polynaphtene), somit ein langsames
 Verschwinden der Naphtenbasisdl-Eigenschaften und Hand in
Hand damit ein immer deutlicher werdendes Auftauchen der
Paraffinbasisol-Eigenschaften sowohl in chemisch-physikalischer
Hinsichf als auch was die Oxydationserscheinungen anbelangt.
Es bestitigten sich auBerdem’ alle in dieser Arbeit gemachten
Beobachtungen in bezug auf Oberraffination und Mischung von
Olen verschied yA tzung und den damit wechselnden
‘Oxydationserscheinungen. Die Wirtschaftlichkeit einer derartigen
Herstellung von Paraffinum liquidum ohne Kenntnis speziell
gilnstiger Verfahren scheint mir jedoch fragwilfdig, doch scheint
es leichter zu sein Paraffinum liquidum aus Naphtenbasisdlen
herzustellen als gewisse Paraffinbasisdle von Schwefelver-
bindungen vollstindig zu befreien, was oft iiberhaupt nicht
moglich ist und doch erfolgen miiBte um reines Paraffinum
liquidum zu erhalten.
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Festes Paraffin ist also doch, aber in geringen
Mengen vorhanden. Dagegen zeigt sich bei Ol
No. 10 folgendes:

01 No. 10.

L., IL., HIl. Fraktion bei —45° noch fliissig und klar.
‘Riickstand: Stockpunkt —25°.

DaB sich Paraffin unter dem EinfluB der Raffina-
tion neu bilden kann, ist bis jetzt nicht bekannt
und auch sehr unwahrscheinlich. Auch bei der
Destillation ist es kaum moglich, daB sich solches
neu gebildet hatte, denn sie wurde bei einem Druck
von 0,3—0,4 mm Hg-S4ule und unter Stickstoff-
atmosphire ausgefithrt. Dampfiormige Zersetzungs-
produkte entstanden wihrend der Destillation nicht,
und eine erhohte Jodzahl des destillierten Oles
konnte nicht festgestellt werden. Graefe?®® zeigte -
sogar, daB hochmolekulare Paraffine bei der
Destillation eher der Zersetzung unterliegen, als
daB sie sich neu bilden. AuBerdem schlieBt
Gurwitsch aus den eigenen, sowie aus allen bis
jetzt ausgefiihrten Forschungen Anderer auf diesem
Gebiete, daB die erhohten Ausbeuten an kristal-
linischem Paraffin beim Verkracken von Rohdlen
und Olriickstinden wahrscheinlich weder einer Neu-
bildung von Paraffin, noch einer Umwandlung von
Protoparaffin (amorph) in Pyroparaffin (kristallin),
also einer Strukturinderung der Paraffinmolekiile
durch die Temperaturerh6hung, beruhe, sondern
durch die Verschiedenheit der das Paraffin be-
gleitenden Ole bedingt werde. ,Die Reinigung der
paraffinhaltigen Produkte tibt einen merklichen Ein-
fluB auf ihren Stockpunkt aus; dieser EinfluB hat
seine Ursache darin, daB Harze und dergleichen
Stoffe die Kristallisation des Paraffins verhindern
und es entweder in Losung oder vielleicht im Zu-
stande feinster Zerstiubung festhalten.“ So schreibt
Gurwitsch.

Zusammenfassend gesagt ist es also sehr wohl
moglich, daB das 01 No. 6 durch Raffination eines
russischen Naphtensles mit Schwefelsiure unter
groBem Verlust an Ol und unter Zuriicklassung
von reinen Paraffinkohlenwasserstoffen erhalten
werden kann, wodurch es aber gleichzeitig in die
Klasse der Paraffinbasisile tibergeht, was durch die
auftretenden Oxydationserscheinungen vor allem
gestiitzt wird. In diesem Falle ist die Raffination
keine solche mehr im eigentlichen Sinne des Wortes,
da sie zum griBten Teile nicht mehr in der Ent-
fernung von eigentlichen Verunreinigungen besteht;
sie kann sogar von einem gewissen Standpunkt
aus als Uberraffination bezeichnet werden, in dem
Sinne, daB das Ol eine Verschlechterung erfihrt,
da es seine Widerstandsfghigkeit gegen oxydative
Einfliisse verliert (sehr starke S4urebildung bei der
Oxydation). N X

Eine Zwischenstufe dieser Raffination, das Ol
No. 10, gehdrt vor allem auf Grund der Oxydations-
erscheinungen (hoher Sludge-Test) noch in die
Klasse der Naphtenbasisole, was jedoch nicht aus-
schlieft, daB es Paraffinkohlenwasserstoffe und
festes Paraffin gelost enthdlt. Ein bereits hoch-
raffiniertes Produkt ist Ol No.10 auch, da der
Schwefelgehalt sehr gering ist.

Die Anwesenheit von geringen Mengen viskosit4ts-
erhohender, zum Teil harzhartiger Verbindungen,
die sich in aufeinanderfolgenden Fraktionen an-

50 Petroleum 3, Seite 1131.



reichern, verhindert auch beim starken Abkiihlen
das Auskristallisieren der sonst schon geringen
Mengen festen Paraffins. Fiir die Anwesenheit dieser
hochviskosen schwefelhaltigen Harze spricht auBer-
dem das Hoherliegen der Viskositdt, des spez. Ge-
wichts und des Schwefelgehaltes im Vergleich zu 01
No. 6, welches, wie wir sahen, wegen erfolgter Weiter-
raffination diese Verbindungen nicht mehr enthilt.

Die Unterschiede in den Verbrennungsw&irmen,
im Wasserstoff- und im Kohlenstoffgehalt sind zum
groBten Teil auf die Anwesenheit der Naphtene und
Polynaphtene im Ol No. 10 zuriickzufithren. Wenn
das Ol No. 6 aus dem Ole No.10 durch die be-
schriebene Raffination erhalten wurde, so ist dadurch
ferner die Jodzahl der I. Fraktion von 3,09 auf 0,59,
die Refraktometerzahl derselben von 1,4860 auf
1,4638 zuriickgegangen; auBerdem-ist Farbe und Flu-
oreszenz vollig verschwunden. Diese Verdnderungen
wiren also vor sich gegangen, zu einem kleinen Teil
infolge der Entfernung der noch geringen Menge harz-
artiger schwefelhaltigen Stoffe, zum gréBten Teil
aber infolge der Entfernung der bei der Oxydation
schlammbildenden Naphtene und Polynaphtene.

Auch dies wiirde mit den bis jetzt bekannt ge-
wordenen Forschungsergebnissen iibereinstimmen.

Die Einteilung der Ole, besonders hochraffinierter
Produkte, in die zwei Gruppen ist also eine will-
kirliche, da, wie gezeigt, durch Raffination das
eine in das andere, verbunden mit mehr oder
weniger groBem Olverlust, ibergefithrt werden kann.

Es sei erwdhnt, daB .ich die meisten dieser Ole,
welche die.verschiedenen Firmen zur Verfligung
stellten,: schon. mit der .Bezeichnung: Paraffinum
liquidum, “Paraffinbasis6!. oder Naphtenbasisol, er-
halten habe und, daB diese Bezeichnungen zu-
treffend waren. Dies war mir ein Beweis dafir,
daB auch in der Technik bei der Unterscheidung der
Erdole die Trennung in diese zwei Gruppen erfolgt.

Wenn wir in Tabelle 5 die Verbrennungswirmen
der verschiedenen Ole miteinander vergleichen, so
ist auffallend, daB je hoher raffiniert die Ole sind,
desto hoher die Verbrennungswirmen liegen. Dies
héngt davon ab, daB der Gehalt an-Verunreinigungen,
wie Schwefelgehalt und Sauerstoffgehalt, die Ver-
brennungswéirmen bedeutend herunterdriickt. Deut-
lich erkennbar ist, daB hochraffinierte Paraffin-
basistle um 200—300 Wirmeeinheiten hherliegende
Verbrennungswirmen aufweisen als hochraffinierte
Naphtenbasiséle. B . 3

us. den Elementaranalysen ist ersichtlich, da8
hochraffinierte Paraffinbasisle wasserstoffreicher,
als hochraffinierte Naphtenbasistle sind. Mit. dem
Kohlenstoffgehalt dieser Produkte yerh#lt es sich
umgekehrt. = Die Elementaranalysen. schlecht: raffi-
nierter Vertreter beider Gruppen zeigen diese Unter-
schiede  nicht mehr, da die relativ@groBen und
wechselnden Sauerstoff- und Schwefelgehalte keinen
Vergleich mehr ermdglichen.

Mit  Beriicksichtigung méglichst . vieler. . Eigen-
schaften der Ole kann, wie aus diesem Abschnitt
hervorgeht, ihre Zugehohrigkeit zu der einen oder
andern Gruppe sicher festgestellt werden.

5. Oxydierbarkeit verschiedener Ole.
a).Oxydationserscheinu.ngen bei verschiedenen
Temperaturen.’

Zu diesen Versuchen wihlte ich die Temperaturen
90° 120° und 150° da zwischen diesen Punkten
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t 70 Stunden betrigt. :

gleiche Intervalle von je 30° liegen und die Tem-
peraturstufen gleichm#8ig verteilt sind in. dem
Temperaturbereich, der zur Oxydation von Olen
hauptsichlich in Frage kommen kann.

Bei einer 70stiindigen Erhitzung unter Blasen
mit Sauerstoff bei .90° verindert sich irgend ein
Ol tiberhaupt' kaum.

Bei 150°ist die Oxydation schon sehr heftig und weit
fortgeschritten, so daB sonst deutliche Unterschiede
in den Erscheinungen zwischen den einzelnen Olen,
sofern es sich-nicht um ganz extreme Fille handelt,
itberhaupt nicht mehr so deutlich hervortreten.

Wir_werden gleich- bemerken, daf die- feineren
Unterschiede zwischen den einzelnen Olen bei der
Oxydation am deutlichsten um 120° herum zu
erkennen sind, wenn die Dauer der Erhitzung

Ich bemerke auBerdem, da8 Temperaturen iiber
1509 abgesehen von Uberhitzungen, im Trans-
formator kaum je erreicht werden und daB tber
150% oft schon bedeutende Mengen der leichtesten
Bestandteile der Ole zu destillieren beginnen, da
ja der Flammpunkt, der von der Menge dieser ent-
weichenden leichten Bestandteiie bis zu:einem ge-
wissen Grade abhingig ist, bei vielen Olen nicht
sehr viel hoher liegt als 150°. Infolgedessen gibt
es auch keine Olpriffungsmethode, die eine Tem-
peratur von 150° iibersteigt®).

Was die untere Grenze von 90° anbelangt, - so
wiederhole ich, daB die Temperatur nicht ausreicht,
um beim Blasen der Ole mit Sauerstoff nach
70 Stunden einen Unterschied in den verschiedenen
Olen, besonders wenn diese gegen oxydative Ein-
flisse widerstandsfdhig sind, wahrzunehmen.

Die Dauer der Erhitzungen habe ich auf 70Stunden
angesetzt, da sie die lingste Erhitzungsdauer ist,
die bis jetzt bei den verschiedenen Methoden der
Olpriffung angewandt wurde, sofern es sich nicht
um spezielle Dauerpriifmethoden, die ohne Blasen
des Oles mit Luft oder Sauerstoff ausgefiihrt
werden, handelt. AuBerdem ist die Dauer von
70 Stunden fiir eine mittlere Temperatur von 120°
auBerordentlich glinstig gew#hlt, weil Ole, die dem
Angriff des Sauerstoffs groBen Widerstand leisten,
nach der Oxydation noch kaum veridndert erscheinen,
wihrend leichter oxydierbare Ole bei dieser Tem-
peratur schon relativ stark angegriffen werden.
Kupfer wurde bei diesen Oxydationsversuchen nicht
angewandt, und zwar aus folgenden Griinden: Wir
wissen aus dem theoretischen Teil, da8 die An-
wesenheit von Kupfer auBerordentlich stark be-
schleunigend wirkt auf den Verlauf der Oxydation
und daB diese Beschleunigung zum groBten Teil
auf einer katalytischen Wirkung des Kupfers be-
ruht.. Diese katalytische Wirkung des Kupfers ist
besonders bei schiecht raffinierten Olen so grof —
es bildet sich unter seinem EinfluB z. B. so viel
Schlamm —, daB feinere Unterschiede im Verlauf
der Reaktion dadurch ganz verschwinden. Es werden
gewisse Vorginge, welche zur Erklirung des Re-
aktionsmechanismus wichtig sind, einfach tiberdeckt.

Was die Versuchsanordnung, die experimentelle
Ausfilhrung der Oxydationen und die Aufarbeitung der
Proben anbetrifft, verweise ich auf Abschnitt1,2 und 3.

Die im folgenden herangezogenen (besprochenen)
beiden hochraffinierten Ole von ganz verschiedener

*) Ausgenommen eine unter Druck bei relativ sehr hohen
Temperaturen in Frankreich angewandte Methode.
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Zusammensetzung und ganz verschiedenem Charakter
wurden mir als Transformatorendle von zwei ver-
schiedenen Firmen zur Verfiigung gestelit. Aus
Figur 4 und der dazu gehorigen Tabelle 6 ersehen
wir, daB das Ol No. 3 nach 70stiindiger Oxydation
bei 90° noch kaum merklich angegriffen wurde.
Das Ol ist vollstindig farblos und klar wie anfangs.
Es hat sich weder Schlamm nech 6ll6sliche Siure
gebildet (sieche Kurven I, II und V). Der einzige
Umstand, der uns beweist, daB die Oxydation schon
schwach eingesetzt hat, ist, daB schon jetzt geringe
Mengen fliichtiger Sduren auftraten (Kurve VI) und
zwar von der SiHurezahl 0,22 berechnet auf die
angewandte Menge Ol. Ich mache ganz besonders
auf diesen Umstand aufmerksam, weil von vielen
Forschern ausgesagt wird, daB die fliichtigen Sauren
erst bei hoherer Temperatur gebildet werden.
Betrachtet man  die Oxydationserscheinungen
wihrend und nach einer 70stiindigen Oxydation
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Figur 4. Oxydationserscheinungen an Paraffinbasisél No. 3
(hochraffiniert) “nach 70stiindigem Blasen im Sauerstoffstrom
bei verschiedenen Températuren.

Kurve I = Gesamter Schlamm

II = Geldster Schlamm, hell schraffiert

)  Differenz: Ausgefallener Schlamm, dunkel schraffiert.

» Il == S#ure im Gesamtschlamm

» IV = Sdure im geldsten Schlamm

Differenz : S¥ure im ausgefallenen Schlamm.
» V = S#ure im filtrierten Ol
» VI = Fliichtige S#ure.

In diesem speziellen Fall stelit die hell schraffierte Fliiche nicht

eigentlichen Schlamm dar, sie bedeutet vielmehr die Menge

durch Fullererde extrahierbarer, hochmolekularer Fettsiuren
oder Wachsester.

bei 120° im Sauerstoffstrom, so bemerkt man, da8
die Reaktion erst zwischen dem zweiten und dritten
Tage heftig einsetzt. Diese Erscheinung stimmt
mit der Beobachtung von Kelber {iberein, der be-
merkte, daB bei der Oxydation von Paraffin die
Reaktion immer erst nach einer gewissen Zeit
beginnt.

Es scheint somit, daB gut raffinierte Paraffin-
basistle, wie dieses 0! Nr. 3, unter Umstinden
ldngere Zeit ZuBerst widerstandsfihig gegen Sauer-
stoffangriff sind. Wenn jedoch die Oxydation
einmal begonnen hat, so schreitet sie rasch weiter.
Dies hingt wahrscheinlich mit der Bildung der
Peroxyde zusammen und dem nachherigen Ab-
spalten von atomarem Sauerstoff, dessen oxydierende
Wirkung bedeutend stirker ist, als die des mole-
kularen Sauerstoffs.

Kaum hat die Reaktion eingesetzt, so erfolgt von
Zeit zu Zeit im Kolben heftiges StoBen, und es
beginnt die Destillation groBer Mengen Wasser, die
sich im Kolbenhals kondensieren und an dessen
Winden herunterlaufend, ins Ol zuriickgelangen.
Sie bewirken dadurch von neuem heftiges StoBen.
Es sind dieselben Erscheinungen, die auftreten,
wenn sich in einem heifen Olbade Wassertropfen
befinden.

AuBerdem lassen sich in der Vorlage (Péligot- .
rohre) groBe Mengen fliichtiger Siuren auffangen.

Nach beendigter Erhitzung sammelt sich das
Wasser unten im Kolben. Das 0l ist vollstindig
kiar, sehr schwach gelblich, aber sehr dickfliissig
und stark sauer geworden (Kurve V). Der Geruch
des Oles ist stechend und es konnten Ameisensiure,
Essigsdure und Valeriansiure erkannt werden. In-
folge groBer Mengen S#uren ist die S4urezahl und
die Verteerungszahl eine sehr hohe. Auch bei
dieser Oxydationsprobe hat sich weder Schlamm,
der im Ole geldst ist, noch ausgefallener Schiamm
gebildet.

Bei 150° treten dieselben Erscheinungen auf wie
bei 1209 jedoch viel frither. Das StoBen und das
Kondensieren von Wasser im Kolbenhals zeigt sich
schon nach fiinfstiindiger Erhitzung. Nach Verlauf
von 70 Stunden ist das OI in heiBem Zustande
klar, hellbraun, kalt ist es sehr schwach getriibt
und sehr dickfliissig. Nach dem Filtrieren bleibt
die Triibung als geringe Spuren von Schlamm auf
dem Filter zuriick. Der Schlamm ist nach dem
Waschen - mit Petrolither hellbraun und leicht
loslich in Chloroform. Nach dem Abdestillieren
des letzteren bleibt eine ziemlich spréde, braunrote,
asphaltartige Masse zuriick. Diese geringen Schlamm-
mengen sind wahrscheinlich auf Verunreinigungen
des Paraffindles an cyklischen Kohlenwasserstoften
zuriickzufihren, denn die entstehenden festen
Produkte sin® den bei Naphtendlen in groBer Menge
entstehenden Schlimmen ganz gleich. Die mit
Fullererde extrahierbaren Stoffe sind in der Kilte
wachsartig, in der Wirme dijckfliissig; sie sind
verseifbar und entsprechen wahrscheinlich den von
Griin gefundenen Wachsestern.

AuBerdem haben sich am Kolben ganz geringe
Mengen dunkelbrauner Produkte abgesetzt; sie sind
weder in Benzol noch in Chloroform 18slich. Diese

Produkte konnen nur auf mechanische Art oder
mittelst Chrom-Schwefelsiure aus dem Kolben ent-
fernt werden. Sie losen sich in Form dinner
Hautchen ab, welche elastische zihe Eigenschaften
haben und an Rautschukihnliche Polymerisations-
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produkte erinnern. Mit Benzin vollstdndig vom Ol
befreit, sind sie sprdde harte Substanzen und voll-
stindig unldslich in organischen L@sungsmitteln.
Nach diesen Eigenschaften sind sie wahrscheinlich
als Karboide zu bezeichnen. Wenn wir beobachten,
an welchen Teilen des Kolbens sich diese Kdrper
befinden, so kdnnen wir uns.leicht ein Bild ihrer
Entstehungsweise machen. Sie treten nimlich
Uberall dort auf, wo die sauren Bestandteile des
Oles in der Hitze mit Sauerstoff und Wasser zu-
sammenkommen. Dies ist vor allem der Fall auf

dem Boden des Kolbens, dort, wo das Sauerstoff- -

einleitungsrohr ausiiindet und wo die Wasser-
tropfen nach der Kondensation im Kolbenhals hin-
gelangen. Die Hiutchen zeichnen die Form von
Wassertropfen auf der Kolbenwandung ab. AuBerdem
entstehen sie im Kolbenhalse selbst und zwar an
jener Stelle, wo letzterer aus dem heien Ofen
herausragt. ‘Es ist dort wieder der Ort, wo saure
Bestandteile  (in diesem Falle mehr fliichtige) mit
Sauerstoff und Wasser (herabflieBendes Kondens-
wasser) bei hoher Temperatur zusammenkommen.

Auch bei der Dauererhitzung ist ihre Entstehung
zu beobachten. Dort bilden sie sich ebenfalls, wie

wir sehen werden, unter denselben Umstinden,

sonst aber nicht.

Infolge der geringen Schiammbildung bleibt auch
die Sludge-Zahl dieses Oles eine ganz geringe, trotz
der Anwesenheit von Kupfer, welches die Schlamm-
bildung sonst katalytisch beschleunigen wiirde.

Das Ausbleiben des Schlammes ist verstindlich,
da das behandelte Ol eben keine oder nur ZuBerst
geringe Mengen schlammbildender Korper enthilt.
Es ist ein Paraffinbasistl, dessen Oxydationsprodukte,
wie wir im theoretischen Teil gesehen haben, keine
asphaltidhnlichen Produkte sind, sondern im Ole
16sliche - Sduren. Wenn das sie enthaltende OI mit
Benzin versetzt wird, so bleiben sie in Losung, sie
erhohen also die Sludge-Zahl nicht. Auch die be-
sprochenen Polymerisationsprodukte, die dunkeln,
an.den Wandungen des Kolbens gebildeteh Hiutchen,
entgehen der Sludge-Zahl-Bestimmung, da sie in
Benzol unléslich sind und nur die benzollgslichen
Schlammprodukte die Hohe der Sludge-Zahl fest-
legen. Die einzigen Produkte, die in diesem Falle
ttberhaupt eine Sludge-Zahl auftreten lassen, sind
die besprochenen geringen Schlammengen, die nach
dem Erkalten des Oles die geringe Triibung hervor-
rufen. Nur jene Schlammprodukte sind in Benzin
unloslich und werden von Benzol gelost, wodurch
sie in diesem Falle eine Sludge-Zahl von 0,059,
hervorrufen. Aus diesen Grilnden ist es erklirlich,
daB hochraffinierte Paraffinbasistle dem Sludge-Test
geniigen und ich werde spiter zeigen, dal diese
in England zur Fillung von Transformatoren be-
niitzten Ole der Klasse A wahrscheinlich aus be-
stimmten Fraktionen von hochraffinierten Paraffin-
tlen (Paraffinum liquidum) hergestellt werden.
Infolge der groBen Mengen an verseifbaren Siuren,
die bei der Oxydation entstehen, wird die Ver-
teerungszahl bei dem untersuchten Ole No. 3 eine
sehr groBe, sie betrigt 8,49%, Ein der Klasse A
der englischen Normen geniigendes 01 wird nur
dann den deutschen Verteerungszahl-Normen ent-
sprechen, wenn die Fettsiurebildung eine sehr ge-
ringe ist. Dies kann bei sludge-freien Paraffinélen
mit bestimmten Siedegrenzen der Fall sein (siehe
01 No. 5, Tabelle 5). Die hohe Verteerungszahl bei
Ol No. 3 ist hauptsichlich der Oxydierbarkeit der
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in diesem Paraffinbasistl anwesenden niederen Ol-
fraktionen zuzuschreiben, was spiter eingehender
besprochen wird.

Das O No. 10, ein hochraffiniertes russisches
Naphtenbasisol, verhilt sich bei gleichen Oxydations-
bedingungen ganz anders als das eben besprochene
Ol No. 3. Figur 5 und Tabelle 6 zeigen uns, daB
es bei 90° absolut unverindert blieb. Es hatten
sich nicht einmal kleine Mengen fliichtiger S#uren
gebildet.

Nach 70stiindigem Blasen mit Sauerstoff bei 120°
war es kaum merklich nachgedunkelt, es war klar
und zeigte weder Triibung noch Bodensatz. - Die
Sdurezahl blieb HuBerst gering, sie betrug 0,06,
wihrenddem sie bei O1 No. 3 den Betrag von 16,93
erreicht hatte. Infolgedessen ist die Verteerungszahi
ebenfalls eine #uferst geringe, 0,09°,.

Bei 1500 setzte auch hier die Oxydation sehr
stark ein, doch die dabei auftretenden Erscheinungen
sind auffallend andere als bei 01 No. 3. Hei8 zeigte
das Ol dunkelrotbraune Farbe, keine Triibung und
geringen schwarzen, flockigen Niederschlag. Auf
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Figur 5. Oxydationserscheinungen an Naphtenbasissl No. 10
(hochraffiniert) nach 70stiindigem Blasen im Sauerstoffstrom
bei verschiedenen Temperaturen. .

Kurve [ = Gesamter Schlamm
II = Gelbster Schlamm, hell schraffiert
Differenz : Ausgefallener Schlamm, dunkel schraffiert.
IIl = Sdure im Gesamtschlamm
IV = S3ure im geldsten Schlamm
Differenz : Siure im ausgefallenen Schlamm.
VI = Fliichtige Sidure
"VII = Séure im extrahierten Ol (durch Fullererde nicht
extrahierbare Sdure).
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dem Filter mit Petrolither gewaschen, erschien
dieser dunkelbraun, und mit Benzol oder Chloroform
gelost und durch Abdestillieren des letzteren
isoliert, stellte er eine sprdde, glinzende, schwarze
Masse dar, welch letztere beim Erwdrmen nicht
schmelzbar war, sich in der Hitze jedoch aufblihte.

Beim Abkiihlen des heiBfiltrierten Oles trat starke
Triibung auf. Die Flacken ballten' sich -zusammen
und setzten sich aaf Boden und Wandung des
Kolbens als brauner Niederschlag ab. Auf dem
Filter mit Benzin gewaschen iind getrocknet, erschien
der Niederschlag als leichter pulveriger Schlamm
von hellbrauner Farbe. Der Schlamm war in Chloro-
form und Benzol sehr leicht 18slich und bildete nach
dem Abdestillieren des Losungsmittels eine ziemlich
spriode, mattgldnzende rotbraune Masse. ’

Das Kkalte, filtrierte, rotbraune Ol enthielt auBer-
dem bedeutende Mengen geldsten, durch Fuller-
erde extrahierbaren Schlamm, der isoliert rotbraune
Farbe besa$, durchsichtig war und harzige Eigen-
schaften hatte. .

Die im heiBen Ole als braun-schwarzer Schlamm
erscheinenden ausgefallenen Produkte bestehen zum
Teil aus Oxydationsprodukten von schwefelhaltigen
Korpern, die dieses Ol in geringem MaBe enthilt
(siehe Tabelle 5) und die, wie wir spiter sehen
werden, durch die Oxydation vor allem angegriffen
werden; zum Teil bestehen sie wahrscheinlich auch
aus schon in Anhydride oder Asphaltene f{iber-
gegangenen Oxydationsprodukten.

Der durch Abkiihlen des Oles sich ausscheidende,
weitaus groBere Teil des Schlammes stellt die
Oxydations-und Polymerisationsprodukte dar, welche
durch die Oxydation von Naphtenen und Poly-
naphtenen entstanden sind. Es sind mit groBter
Wahrscheinlichkeit die analogen Produkte, = die
Charitschkoff als sirupartige saure Verbindungen
bei der Oxydation von tiefsiedenden Naphtenen er-

hielt. Sie sind, wie wir sahen, im heiBen Ole I8slich, -

fallen aber durch Abkiihlen desselben aus. Dies
geschieht nicht vollstindig, da das filtrierte kalte Ol
mit Benzin versetzt weitere Mengen dieses benzin-
unldslichen . Schlammes lieferte. .

Dieser Umstand beweist uns zugleich, daB der
Schlamm sich nicht erst im Momente des Ab-

kithlens durch plétzlich eintretende Polymerisation.

bildet, sondern daB er schon im heifen Ole an-
wesend ist und sich erst beim Abkfihlen infolge
des geringeren LOsungsvermogens des Oles aus-
scheidet. Dies erfolgt aber nicht vollstindig, ein
kleinerer Teil bleibt im Ole gelést und kann durch
Benzin gefilit werden. =~ Wir. ersehen daraus die
ZweckmiBigkeit des Benzinzusatzes beieiner Sludge-
Test-Bestimmung.

Aus dem beschriebenen Verhalten dieses
Schlammes zeigt sich, daB letzterer identisch mit
dem sich vor allem auf den Kiihlsystemen der
Transformatoren - -absetzenden Schlamm -ist. = Die
durch Fullererde extrahierbaren harzigen Stoffe sind.
Ubergangsprodukte zu-diesen Schlimmen. Sie ver-
lieren erst dur¢ch die Extraktion mit Fullererde®!
ihre Benzinldslichkeit, werden also beim Versetzen
des Oles mit- Benzin nach- einer Oxydation nach
der Sludge-Test-Methode nicht mitbestimmt.

AuBer diesen - ausgefallenen und extrahierbaren
schlammbildenden Produkten - waren in dem- Ole

" Marcusson, ,Die natiirlichen und kiinstlichen Asphalte“.
Engelmann, 1921, Seite 23."
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saure Verbindungen vorhanden, die durch Fullererde
nicht ergriffen werden konnten. Es sind bei héherer
Temperatur fliichtige”Siduren gleicher Art, wie die
bei der Oxydation eines hochraffinierten Paraffin-

- basisoles entstehenden niederen Siuren der Fett-

siurereihe. Ich vermute, daB sie durch Absprengung
und Oxydation offener Seitenketten der Naphtene
und Polynaphtene " entstehen. Da bei diesen die
erwihnten Seitenketten lange nicht in dem MaBe
vorhanden sind wie bei Isoparaffinen, so erklirt
sich auch, daB die Menge der fliichtigen Sauren
bei der Oxydation eines Naphtenbasiséles - lange
nicht so grof ist, wie bei reinen Paraffinbasisolen
(vergl. Figur 4 und Figur 5 und Tabelle 6). Die
Seitenketten scheinen auch schwerer oxydabel und
abspaltbar zu sein als bei Paraffinen, denn sie
treten immer erst bei hoher Temperatur auf.

Infolge der Anwesenheit groSer Mengen von
Korpern, die bei der Oxydation schlammartige
Produkte geben, welche auch im Benzin unldslich
sind, ist die Sludge-Zahl aller Naphtenbasistle
eine relativ hohe. Dies um so mehr, als bei Be-
stimmung der Sludge-Zahl Kupfer wihrend der
Oxydation zugegen ist, welches den Angriff des
Sauerstoffs Ratalytisch beschleunigt.

Die Sludge-Zahl des Oles No. 10 betragt 1,13%,.

Bei der Oxydation der beiden Ole No.3 und
No. 10 bestidtigt sich also das im  theoretischen
Teil erkidrte Verhalten von reinen Paraffinbasis-
und Naphtenbasisdlen. Dasselbe geschieht auch
bei Dauererhitzungen unter Bedingungen, die den-
jenigen im Transformator nachgeahmt werden.

Ein prinzipieller Unterschied besteht also nicht
zwischen Dauererhitzungen und Blasemethoden.

"Es folgt die Besprechung der Oxydations-
erscheinungen an schlechten, wenig raffinierten
Transformatorendlen. Solche werden heutzutage
in der Schweiz selten mehr, wurden jedoch wihrend
des Krieges hauptsichlich zur Fitllung von Trans-
formatoren verwendet.

Trotzdem also die praktische Verwendung solcher
Ole nicht mehr tiberall in Betracht kommt, muB
ich die bei denselben auftretenden Oxydations-
erscheinungen eingehend besprechen, da sich letztere -
sehr deutlich zeigen 'und somit zur Aufkldrung der
sich abspielenden Reaktionen viel beitragen.

Aus dem Oxydationsverlauf in O1 No. 1, Figur 6
und Tabelle 7 sehen wir vor allem, daB dieses Ol
zum Unterschied von den eben besprochenen beiden
hochraffinierten Olen schonim Anlieferungszustande,
also vor der eigentlichen Oxydation, sauer ist und
durch Fullererde extrahierbare, im Ole geldste
Schlimme enthilt. Dies ist ein Beweis dafiir, daB
das Ol schlecht raffiniert ist, was auBerdem in
Tabelle 5 durch den hohen Schwefelgehalt zum
Ausdruck kommt. Das Schiitteln mit konz. Schwefel-
siure, sowie die Ausfilhrung der Morawskischen
Reaktion zeigen dasselbe. Ferner ersehen wir aus
Tabelle 5, daB das Ol infolge des hohen Stock-
punktes in die Klasse der Paraffinbasistle gehort.
Der hohe Stockpunkt ist bedingt durch die Aus-
scheidungen von festen ~Paraffinkristallen oder
Paraffinschuppen, die gleichzeitig eine starke
Tritbung verursachen. Auch mit der Bezeichnung
yParaffinbasisle* wurde mir dasselbe von der
Raffinerie zur Untersuchung zur Verfligung gestellt.

Nach der 70stiindigen Oxydation bei 90° zeigte
sich schon starkes Nachdunkeln des Oles, es hatte



sich jedoch noch kein Schlamm ausgeschieden,
denn das Ol war vollstindig klar und frei von
Bodensatz. Wie uns die Extraktion mit Fullererde
jedoch beweist, war schon, entsprechend der Nach-
dunkelung, eine betrichtliche Menge geldsten
Schlammes vorhanden. Es waren also schon be-
deutende Mengen von Schlamm im Begriffe sich
zu bilden, doch war die Oxydation noch nicht so
weit fortgeschritten, daB sich die Oxydations-
produkte als Bodensatz abgeschieden hatten.

Nach dem 70stiindigen Blasen mit Sauerstoff bei
120° zeigte sich die auffallende Erscheinung, daB
der Gehalt an mit Fullererde isolierbaren .geldsten
Schlimmen etwas zurlickgegangen war, (siehe
Kurve 1I, Figur 6 hei 120°). Es hatte sich jedoch
eine bedeutende Menge ausgefallener Schlamm ge-
bildet, so daB die Gesamtscllammenge gleichwohl
zugenommen hatte. S

Die weitere Umwandlung des geldsten Schlammes
in ausgefallenen Schlamm, der sich von selbst aus
dem Ole ausscheidet, geht infolgedessen rascher
vonstatten als die Anoxydation anderer noch vor-
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Figur 6. Oxydationserscheinungen an Paraftfinbasisél No. 1
(schlecht raffiniert) im Anlieferungszustande nach 70stiindigem
Blasen im Sauerstoffstrom bei verschiedenen Temperaturen.

Kurve | = Gesamter Schlamm

1 = Geldster Schlamm, hell schraffiert
Differenz : Ausgefall Schlamm, d

IIl = Siure iim Gesamtschlamm

IV = Sdure im geldsten Schlamm
Differenz : S3ure im ausgefallenen Schlamm.

kel schraffiert.

VI = Fliichtige Sdure
VIl = S3ure im extrahierten Ol (durch Fullererde nicht
extrahierbare S3ure).
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handener Verbindungen, die beim Angriff des Sauer-
stoffs spiter gleichfalls Schlamm bilden.

Im Temperaturbereich von 120—150° stieg dann
die entstehende Menge Schlamm sehr stark an.
Gleichfalls stieg der Betrag an fliichtigen Sduren
(Kurve VI) und wie uns Kurve VII zeigt, entstanden
bedeutende Mengen durch Fullererde nicht extrahier-
bare Sduren, die durch die Oxydation von Kohlen-
wasserstoffen entstehen, welche keinen Schlamm
bilden (Paraffinkohlenwasserstoffe), sowie zum Teil
durch Abspalten von Seitenketten an schlamm-
bildenden Produkten. Bei 120° sind solche nicht
extrahierbare Siuren auch schon vorhanden. Ich
werde weiter unten zeigen, daB ihre Entstehung
bei 120° ausschlieBlich auf letzterem beruht und
daB ihre Abspaltung aus den schlammbildenden -
Produkten erst dann erfolgt, wenn sie beginnen
sich aus dem Ole als Schlamm auszuscheiden, also
wenn sie auf einer bestimmten Oxydationsstufe
angelangt sind.

Man kann nun die Frage stellen, wie sich das gleiche
01 verhalten wiirde, wenn es im angelieferten Zu-
stande nicht sauer reagieren und dementsprechend
keinen ,vorgebildeten Schlamm® enthalten wiirde.

Um diese Frage zu beantworten, habe ich eine
gréBere Menge des Oles mit dem gleichen Gewichte
getrockneter Fullererde vier Stunden lang kriftig
durchgeriihrt, das O1 von der Fullererde abgepreBt,
filtriert und von neuem der Oxydation bei den ver-
schiedenen Temperaturen ausgesetzt.

Auf die eben erwihnte Art wurde das O1 wohl
gereinigt, aber nur auf mechanische Art, sozusagen
durch Filtration. Ein chemischer Eingriff in seine
Bestandteile ist niclit erfolgt, so daB die im folgenden
auftretenden Erscheinungen nicht auf chemische
Versnderungen des Oles zuriickzuftihren sind. Ich
bezeichnete das aus dem Ole No.1 auf die be-
schriebene Art erhaltene Ol als O1 No.1a. AuBer-
lich war demselben keine Verinderung anzusehen.
Es war kaum merklich heller in der Farbe ge-
worden. Sein spez. Gewicht sank von 0,889 auf
0,884. Der Charakter und die Zusammensetzung
des Oles blieben annihernd gleich, doch enthielt
das Ol vor der Oxydation keinen geldsten ,vor-
gebildeten Schlamm® mehr.

Die Resultate der Oxydation des Oles No. 1a sind
in Figur 7 Tabelle 8 aufgezeichnet.

Bereits nach 70 Stunden bei 90° hat sich &l-
I6slicher Schlamm wieder gebildet. Seine Menge
nahm bei steigender Temperatur zu, aber die
Schiammausscheidung als Bodensatz blieb bei 120°
noch aus. Die Oxydation, Polymerisation und
Kondensation der schlammbildenden Substanzen
war noch nicht so weit fortgeschritten, daB die
gebildeten Korper als Schlamm ausgefalien waren.
Durch Beschleunigung der Oxydation, durch Tem-
peraturerhthung, trat dies ein, aber die Menge
des bei 150° gebildeten Schiammes erreichte nicht
den Betrag, wie beim ungereinigten O1 No. 1.

Vergleichen wir die gebildeten Gesamtschlamm-
mengen der beiden Olproben miteinander, die nach
70stiindigem Blasen mit Sauerstoff bei 150° ent-
standen sind, so zeigt sich, daB die Mengendifferenz
beider groBer ist, als die Menge des aus dem an-
gelieferten Ole vor der Oxydation mit Fullererde
entfernten ,vorgebildeten Schlammes®. Es ist dies
folgendermaBen zu erkldren:

Schlecht raffinierte Ole enthalten die von Mar-
cusson als neutrale Erdélharze bezeichneten Ver-
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bindungen in relativ groBen Mengen. Sie entstehen
nicht erst bei der Oxydation, sondern sind vor
derselben im Ole vorhanden. Sie sind, wie erwdhnt,
die Triger des Schwefel- und Sauerstoffgehaltes
der Ole und werden durch Oxydation zuerst an-
gegriffen. Diese Sauerstoffaufnahme erfolgt schon
beim Stehen des Oles an der Luft bei gewdhnlicher
Temperatur, dann jedoch nur sehr -langsam. Es
bilden sich daraus sauer reagierende &llgsliche
Korper, die ich als ,vorgebildeten Schlamm® be-
zeichnete. Werden die gebildeten Produkte mittelst
Fullererde extrahiert, so ist das so gereinigte Ol
wieder neutral, enthilt aber noch urspriinglich vor-
handene Erdolharze, denn diese werden nach der
angegebenen Methode von der Fullererde nicht auf-
genommen. Von neuem einer Oxydation ausgesetzt,
dauert es geraume Zeit, bis sie soweit angegriffen
sind, daB sie neuerdings den Weg nehmen iber
saure ,vorgebildete Schlimme® und als unldslicher
Bodensatz ausfallen.

Daraus folgert sich. eine starke zeitliche Ver-
schiebung erneuerter Schlammausscheidung bei
einem nach beschriebener Art mit Fullererde ge-
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Figur 7. Oxydationserscheinungen an Paraffinbasisdl No. 1
gereinigt mit Fullererde (01 No. 1a) nach 70stiindigem Blasen
im Sauerstoffstrom bei verschiedenen Temperaturen.

Kurve [ = Gesamter Schlamin,
Il = Geldster Schlamm, hell schraffiert,

Differenz : Ausgefallener Schiamm, dunkel schraffiert.
» 1l = Siéiure im Gesamtschlamm,
» IV = Sdure im geldsten Schlamm,

Differenz: Sdure im ausgefallenen Schlamm.
VI = Fliichtige Siure,
VIl = S#iure im extrahierten Ol (durch Fullererde nicht
extrahierbare S3ure).
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reinigten Ole. DaB jedoch bei einem solchen die
Oxydation von Anfang an auch einsetzt, zeigt uns
Figur 7 (bei 90°). Vergleichen wir diese Stelle der
Kurve mit der entsprechenden Stelle im Oxydations-
verlauf des ungereinigten Oles No. 1 in Figur 6,
so .sehen, wir, daB die Mengendifferenz der mit
Fullererde extrahierten, im Ole geldsten Schlimme
geringer ist, als die Menge des aus dem Ole No. 1
extrahierten ,vorgebildeten Schlammes“.  Mit
anderen Worten, die Menge der im gereinigten
Ole No. 1a angegriffenen neutralen Erdélharze ist
groBer, als die Menge dieser angegriffenen Ver-
bindungen im ungereinigten Ole No. 1, was uns un-
zweideutig zeigt, daB die ,vorgebildeten Schlimme*
die Oxydation auf sich lenken, dadurch selbst rasch
weiter oxydiert werden und andere noch vorhandene
neutrale Erdélharze vor dem Angriff des Sauerstoffs
schiitzen.

Ein bei der Lieferung ,vorgebildeten“, sauer rea-
gierenden Schlamm enthaltendes Ol ist ein solches,
welches bis zu einem gewissen, jedoch meist
geringen Grade oxydiert ist. Wird die Oxydations-
wirkung durch Temperaturerhhung und Einleiten
von Sauerstoff verstirkt, so werden vor allem die
schon durch den Sauerstoff angegriffenen sauren
Kérper weiter oxydiert und in Schlamm verwandelt.
Der Angriff neuer schlammbildender Korper bleibt
nicht aus, aber er ist geringer, als wenn das Ol
keine schon zum Teile oxydierten Verbindungen
enthilt. Dies erklirt die in der Natur zu beob-
achtenden Erscheinungen, daB bei einem Ole, welches
im Begriff ist in Asphalt {iberzugehen, nicht nur
eine Art Ubergangsprodukte vorhanden sind, sondern
daB immer die Anwesenheit sidmtlicher Oxydations-
stufen konstatiert werden kann.

Wenn die Ole bei erhohter Temperatur unter An-
wesenheit von Kupfer oxydiert werden, so ver-
wischen sich die beschriebenen Vorginge rascher,
so daB die einzelnen Oxydationsstufen viel schwerer
zu erkennen und darum auch manchem Forscher
entgangen sind.

Ich habe die gleichen Versuche noch mit dem

schlecht raffinierten Naphtenbasisti No. 8,
dem schlecht raffinierten Naphtenbasissl No. 9
und dem schlecht raffinierten Paraffinbasis6l No. 2

ausgefiithrt und die erhaltenen Resultate in den
Tabellen 7 und 8 vollstindig wiedergegeben. Man
ersieht daraus ohne weiteres, daB die von mir ge-
zogenen SchluBifolgerungen auch fiir das Verhalten
dieser ()le zutreffend sind.

Besonders instruktiv ist die Zusammenstellung
der in den Olen urspriinglich vorhandenen und nach
70stlindigem Blasen im Sauerstoffstrom bei 120°
entstandenen Schlimmen, die sich in Tabelle 9 be-
findet. In der gleichen Tabelle sind auch die ent-
standenen Schiammengen eingetragen, nachdem die
Ole vorher mit Fullererde extrahiert worden waren.
In Figur 8 sind die Zahlen fiir die gesamte Schlamm-
menge in der Weise wiedergegeben, daB auf der
Abszisse die in den Olen im Anlieferungszustande
vorhandenen Mengen vorgebildeten Schlammes und
in den Ordinaten die Gewichtsmenge des gesamten
Schlammes nach 70 stiindiger Oxydation aufgetragen
sind. Man sieht hieraus den Zusammenhang
zwischen urspriinglichem Schlammgehalt und ge-
bildetem Gesamtschlammgehalt sehr deutlich.
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Schlaepfer.



Kurve A stellt die gebildete Gesamtschlammenge
nach 70stiindiger Oxydation im Sauer-
stoffstrom bei 120° der vier angelieferten
Ole No. 8, No. 9, No. 2 und No. 1 dar.
stellt die gebildete Gesamtschlammenge
nach 70stiindiger Oxydation im Sauer-
stoffstrom bei 120° der vier mit Fuller-
erde gereinigten Ole No. 8a, No. 9a, No. 2a
und No.1la dar.
Kurve C stellt die Differenz der Werte aus Kurve A
und Kurve B dar.
Es ist festzustellen, daB sich die Ole in den an-
geflihrten Reihenfolgen in bezug auf Raffinations-
grad verschlechtern. Dies ist aus der Menge des
vorgebildeten Schlammes (Abszisse in Figur 8) und
aus dem Schwefelgehalt(siehe Tabelle9) zu schlieBen.
Je mehr vorgebildeten Schlamm die Ole im An-
lieferungszustande enthalten, desto groBer ist die
nach der Oxydation gebildete Gesamtschlammenge,
die Kurve A steigt ziemlich gleichmiBig nach
oben an.

Mit dem wachsenden Gehalt an vorgebildetem
Schlamm wichst aber auch ihr Gehalt an Oxy-

Kurve B
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Figur 8. Beziehungen zwischen der Menge des in den an-

elieferten Olen No. 1, 2, 8, 9, vorhandenen vorgebildeten

chlammes und der Menge des nach einer 70stiindigen Oxy-

dation bei 120° im Sauerstoffstrom gebildeten fall
und geldsten Schlammes.

Kurve A: Gebildete Gesamtschl
Olen.
B: Gebildete Gesamtschlammenge in den mit Fullererde
gereinigten Olen.
C: Differenz der Werte aus Kurve A und Kurve B.

ge in den angelieferten
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Tabelle 9. Beziehungen zwischen der Menge

des vorgebildeten Schlammes und der Menge

des gebildeten ausgefallenen Schlammes und

geldsten Schlammes nach 70stlindiger Oxy-
dation bei 120° im Sauerstoff.

(Die Kurve C in der dieser Tabelle entsprechenden
Figur 8 verbindet die Punkte, die sich aus der
Differenz der Werte von Kurve A und B ergeben.)

Schlammbildung in den angelieferten Olen
Nach der 70stindigen Oxydati
Menge des | bei 1207 im Sauerstofstrom gor
o1 || Schwefel- | gebildeten b"d“T Menge Schlamm |
ettt | vor der | gflener + Gefiter —Selame
No. xydation || Schlamm | | Kurve A
810,139, | 0,45°/, (0,00 %/, + 0,62 ° , = 0,62%,
9 10,229, 1 0,60°, 110,009/, + 1,02 %, = 1,02,
2 [0,249, || 1,019, 0,109/, + 1,40 9/, == 1,50,
1 (0,589, 1,04 %, (0,19 %/, + 1,36 °/, = 1,55/,
Schlammbildung -
in den mit Fullererde gereinigten Olen
. Nach der 70stiindigen Oxydati
[ Mervl%ﬁ_des b:icigO%r im SS::;e:'gtegff?t)%t: E’e‘l
o1 || Schwefel-|| gebildeten bildete Menge Sc Gesamter
gehalt c‘,l:)l?rgrer;es ef?lllse; er-t Geldster _Schlamm
No. Oxydation | clamm | Schlamm " Figur 8
8al 0,11 %, 0,00 %/, £0,00/, + 0,46 °/, = 0,469/,
9all 0,17 %, 0,00°/, 0,00°/,+ 0,80 %, =0,80°/,
2a 0,20 %y | 0,00, 10,00 %) 40,93 %o = 0,93% |
12 0,48 % || 0,00 % 0,00, + 0,01 %, = 0,91%

dationsprodukten, die bereits auf hoher Oxydations-
stufe angelangt sind und bei fortgesetzter Oxydation
relativ rasch ausflocken. . Ol No. 1 und No. 2 ent-
halten deshalb schon ausgefallenen Schlamm, was
bei den Olen No. 8 und No. 9 noch nicht der Fall
ist (siehe Tabelle 9). Dazu gesellt sich der Umstand,
daB die Ole No. 1 und No. 2 Paraffinbasis enthalten,
welche, wie ich in Kapitel Ill zeigen werde, aus-
flockend auf schlammartige Produkte wirkt.

Die gereinigten Ole No. 8a, No. 9a, No. 2a und
No. 1a wurden infolge Abwesenheit vorgebildeter
Schiimme unter denselben Umstinden weniger weit
oxydiert.

Trotzdem die gereinigten Ole in derselben Reihen-
folge ansteigende Schwefelgehalte aufweisen, die
Reihenfolge im Raffinationsgrad also dieselbe bleibt,
verschieben sich die Erscheinungen bei der Oxy-
dation; Kurve B steigt nicht in der gleichen Weise
wie Kurve A. Die Ole No.1 und No. 2 scheinen
durch die Reinigung mit Fullererde relativ besser
geworden zu sein als die Ole No.8 und No. 9. Bei Ab-
wesenheit vorgebildeter Schiimme tritt durch Oxy-
dation der Charakter der Olbasis deutlicher zu-
tage. Die Ole No. 8 und No. 9 resp. No. 8a und
No. 9a sind, wie wir aus Tabelle 5 ersehen, Naphten-
basisble; sie enthalten also auBer den Ver-
unreinigungen an schwefelhaltigen, bei der Oxydation
schlammbildenden Korpern auch eine schlamm-
bildende Basis, infolgedessen werden die Werte in
den beiden Kurven A und B erhoht. Bei den Olen



No. 1 und No. 2 resp. No. 1a und No. 2a ist dies
nur in geringem MaBe der Fall. Es darf nicht an-
genommen werden, daB ihre Basis von Naphtenen
und Polynaphtenen ganz frei sei, doch zeigt Tabelle 5,
daB diese Ole ausgesprochene Paraffinbasisdle sind.
Der Gehalt des Oles No. 2 an cyklischen schlamm-
bildenden Verbindungen ist dabei griBer, als der-
jenige des Oles No. 1, was ebenfalls aus Tabelle 5
hervorgeht. Aus demselben Grunde ist auch die
Gesamtschlammenge dieses Oles in Figur 8 und
Tabelle 9 die griBte.

DaB die Mischung eines reinen Paraffinbasisiles
mit einem Naphtenbasisél mehr Schlamm, welcher
auf die Oxydation der Naphtenkohlenwasserstoffe
zuriickzufiihren ist, liefern kann als ein reines
Naphtenbasisil bei gleichem oder Ahnlichem Raffi-
nationsgrad, werde ich spiter zeigen.

Die Kurve C in Figur 8 zeigt die Differenz der
Gesamtschlammengen der Ole vor und nach der
Reinigung mit Fullererde nach der erwihnten Oxy-
dation. Sie stellt also graphisch die Menge Schlamm
dar, die ausschlieBlich auf das Vorhandensein der
vorgebildeten Schlimme zuriickzufiihren ist. Die
Kurve steigt mit wachsendem Gehalt der Ole an
vorgebildetem Schlamm gleichmiBig an.

Da alle diese Erscheinungen besonders deutlich
auftreten bei einer Oxydation nach 70 Stunden bei
120" unter gleichzeitigem Blasen mit Sauerstoff
ohne Zusatz von Kupfer, so erkennt man daran,
daB von ihnen die Hohe der Verteerungszahl, bei
deren Bestimmung die Ole in gleicher Weise 0Xy-
diert werden, stark abhingig ist.

Ich zeigte, daB, je groBer die Menge des vor-
gebildeten Schlammes ist, desto stdrker der Angriff
des Oles bei einer Oxydation auf die erwihnte Art
erfolgt. Da nun die entstehenden Produkte alle
saurer Natur sind und sich mit Natronlauge und

Figur 9. Durch alkoholische Natronlauge aus dem oxydierten
Ole No. I ausgefillte Asphaltstoffe.
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Kalilauge leicht verseifen lassen, so kénnte daraus
| geschlossen werden, daB, je griBer die Menge der
vorgebildeten Schlimme, also je weiter ein Ol
anoxydiert ist, desto gréBer auch die Verteerungs-
zahl sein miiBte. Dies ist aber nicht der Fall, was
auf die bei stark anoxydierten Olen mangelhafte
Bestimmungsmethode der Verteerungszahl zuriick-
zufiihren ist. Die Bildung der dabei entstehenden
Natron- oder Kalisalze von gewissen Oxydations-
produkten ist bereits in Abschnitt 2 dieses Kapitels
besprochen worden. Figur 9 zeigt diese Natron-
salze deutlich.

Ich bemerkte, daB fast alle Ole, die vor der
Oxydation, also im Anlieferungszustand vorgebil-
deten Schlamm enthalten, diese unlislichen Natron-
salze liefern. Je grioBer die Menge des vorgebildeten
Schlammes, desto griBer ist die Menge der er-
wihnten Produkte, die sich an den GefiBwandungen
in Form eines Netzes abscheiden (siche Figur 9)
und zum Teil auch frei in der Verseifungslauge
herumschwimmen.

Ich habe die Menge dieser Natronsalze bei Ol
No. 1 bestimmt, indem ich nach der Bildaufnahme
die dort abgebildeten Schlimme mit konzentrierter
Salzsiure digerierte und die freigewordenen schwach
sauren Produkte nach dem Verdiinnen der salz-
sauren Losung in Benzol aufgenommen habe. Nach
dem Waschen der Benzollssung mit destilliertem
Wasser und nach dem Abtreiben des Losungs-
mittels betrug die Menge 0,41°,, auf die mit Lauge
verseifte Menge Ol berechnet. Die Verteerungszahl
des Ols No. 1 wiirde also nicht 0,72°/, betragen,
sondern auf 1,13°/, ansteigen. Wird diese Zahl
in die Tabelle No. 10 eingetragen, so werden die
Ole durch die Verteerungszahl sowohl in bezug
auf Angreifbarkeit durch Sauerstoff, wie nach ihrem
Raffinationsgrad in richtiger Reihenfolge charak-
terisiert. Allerdings wiirden die Verteerungszahlen
der Ole No. 2, No. 9 und No. 8 bei Beriicksichtigung
der unldslichen Seifen auch etwas ansteigen, jedoch
in geringerem MaBe als bei Ol No. 1, da ja auch die
Menge des vorgebildeten Schlammes bei ersteren
kleiner ist, so daB die Reihenfolge erhalten bleibt.

Wir sehen auf alle Fille, dab gerade jene Ver-
bindungen, die die Verteerungszahlen um bedeutende
Betridge erhdhen, der Bestimmung entgehen und
deshalb in diesem Falle ein falsches Bild geben von
der Oxydierbarkeit eines Oles, besonders im Ver-
gleiche zu anderen oxydierten Olen, die infolge
groBerer Widerstandsfihigkeit gegen oxydative Ein-
fliisse diese Ausscheidungsprodukte beim Verseifen
mit Natronlauge nicht ergeben. Dem Umstande
darf jedoch nicht viel Bedeutung beigemessen
werden, da solche Ausscheidungen liefernde Ole als
schlechte Ole bezeichnet werden miissen, weil sie
dem Angriffe des Sauerstoffs zu wenig Widerstand
leisten, um fiir Transformatorenfiillung heute noch
in Betracht zu kommen.

Vergleicht man die Verteerungszahlen derselben
Ole nach der Reinigung mit Fullererde (Tabelle 10)
und nach der in gleicher Weise ausgefiihrten
Oxydation, so sieht man, daB die Verteerungs-
zahlen nicht mehr in gleicher Weise aufeinander-
folgen, wie bei den angelieferten Olen. Auch daraus
erkennt man, welch groBen EinfluB die Anwesenheit
dieser vorgebildeten Schlimme auf die Verteerungs-
zahlen ausiiben.

Uberblickt man die Tabelle No. 10 und vergleicht
alle eingetragenen Werte, so wiirde nach der

3*
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Tabelle 10. Verschiedene Oxydationserscheinungen an Paraffinbasistlen No. 1 und No. 2 und
Naphtenbasistlen No. 8 und No. 9 vor und nach der Reinigung mit Fullererde.

Reinigung der Ole mit Fullererde das Ol No.2a als
das schiechteste Ol zu bezeichnen sein. Die Ver-
teerungszahl und die Gesamtschlammenge bei
dieser Oxydationsbestimmung sind die hochsten.
Vor der Reinigung ist dies nicht der Fall, da das
Ol No. 1 die groBte Gesamtschlammenge aufweist,
trotzdem die Verteerungszahl infolge des dabei
auftretenden Fehlers geringer ist als bei Ol No. 2.
Die Anwesenheit der vorgebildeten Schlimme ver-
schiebt die Oxydationserscheinungen also zugunsten
des. Oles No. 2. Trotz des geringen Schwefel-
gehaltes, trotz besserer Raffination muB das 01 No. 2
als das schlechtere, mehr schlammbildende Ol be-
zeichnet werden, was der Zusammensetzung der
Basis des Oles zuzuschreiben ist.

Wie bereits. erwdhnt, werde ich auf diesen Punkt
zurtickkommen. - .

Der Gehalt der Ole No.1 und No.2 an, durch
Fullererde nicht extrahierbarer Sdure nach der Ver-
teerungszahl-Oxydation, ist der Anwesenheit der
vorgebildeten Schlimme zuzuschreiben. Entfernt
man die letzteren aus den Olen vor der Oxydation,
so entstehen diese unextrahierbaren Siuren nicht.
Bei den ebenfalls vorgebildeten Schlamm ent-
haltenden Olen No. 8 und No. 9 entstehen sie gleich~
falls nicht. Sie treten jedoch bei lange andauernder
Oxydation auf und zwar deshalb, weil der vor-
gebildete Schlamm in diesen Olen in geringerer
.Menge vorhanden ist und auf weniger hoher
Oxydationsstufe steht.

Ole im Anlieferungszustande | Mit Fullererde gereinigte Ole
Bezeichnung der Ole . ......... No.1 | No.2 | No.9 | No.8 |No.1a|No.2a|No.9a|No.8a
Schwefelgehalt . . . . .......... 0,580 | 0,24°%0 (0,22, 0,13%,//0,48°%/5| 0,20%/0| 0,17°/5|0,11%
,Vorgebildeter Schlamm . ... ... 1,04% | 1,01%| 0,60°%5] 0,45%, 0,00°/5| 0,00%/5| 0,00%/4{0,00%,
Verteerungszahl . . ........... 1,13%,)
0,72 | 0,92%/,] 0,48%/5| 0,25%0| 0,33% | 0,55°/5{ 0,23°/6{0,19°/s
Gesamtschlamm nach der Verteerungs- .
zahl-Oxydation . ...... el 1,55% 11,50%0 [ 1,02%01 0,64/ 0,91%,] 0,03%4] 0,80%/,]0,46%,
Siurezahl des filtrierten Oles nach der
Verteerungszahl-Oxydation ... .. 0,60 074 | 022 | 017 || 0,22 | 031 | 0,14 | 0,12
Geldster Schlamm nach der Verteerungs- .
zahl-Oxydation ............ 1,360/0 1.400/0 1,020/0 0,640/0 0,910/0 0,930/0 0,800/0 0,460[0
Siure im extrahierten Ol nach der ‘
Verteerungszahl-Oxydation . . 0,27 021 | 0,00 | 0,00 || 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00
Sludge-Test. . . . ............ 2,30% | 1,66% | 1,530 2,09°/o}i 1,79 1,58°%0 | 1.28°/0)1,49°o
Gesamtschlamm nach der Sludge-Test-
Oxydation . .............. 4,87% | 4,15%13,60%0| 3,95% 4,20 3,72°/o] 3,11%,|3,37%
Benzinunldslicher Schlamm nach der
Sludge-Test-Oxydation . . . .. ... 0.13% | 0,29%5 | 0,31%5 | 0,40%]10,11%,] 0,36%,| 0,46°/4]0,40%/,

Wenn man die Sludge-Test-Bestimmungen der
vier angelieferten und mit Fullererde gereinigten
Ole untereinander vergleicht, so zeigen sich wieder
andere Erscheinungen infoige der beschleunigten
Oxydation durch die hohe Temperatur (150°) und
durch Anwesenheit von Kupfer. Die Zahlen zeigen
nicht so groBe Differenzen, wie bei der Bestimmung
der Verteerungszahl bei 120° C ohne Kupfer. Es
bestitigt sich das im Abschnitt 2 Erwihnte: Der
Sludge-Test gibt kein Bild von der Geschwindigkeit,
mit der sich ein Ol bei oxydativen Einflissen ver-
indert. Die vier untersuchten Ole z. B. wiirden
alle in die Klasse der stark verschlammenden Trans-
formatorensle eingereiht. Feinere Unterschiede
kommen gar nicht zum Ausdruck.

b) Oxydationsverlauf bei konstant gehaltener
Temperatur -

Die Figuren 10 und 11 sSwie Tabellert 31 und 12
zeigen uns den Verlauf des Oxydationsvorganges
im angelieferten. Ole No. 1 und. demselben mit
Fullererde gereinigten Ole No. 1a nach dem Blasen
im Satterstoffstrome zwischen 0 und 288 Stunden
resp. 12 Tagen. Die Proben wurden nach 70 Stunden,
144 Stunden und 288 Stunden aus dem Thermostaten
genommen und nach der tiblichen Methode untersucht.

Dieselben Versuche wurden auch mit den Olen
No. 2, No. 2a; No. 8, No. 8a; No. 9 und No. 9a aus-
gefiihrt. Tabellen 11 und 12 geben auch iiber diese
Versuche AufschluB.
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Tabelle 12. Oanwzo:uo_.wa_.&__zaw«: an den mit Fullererde gereinigten Olen No.1 und No. 2 (Paraffinbasisle) und NaphtenbasisSlen

No. 8 und No. 9 nach 70stiindigem, 144stiindigem und 288stiindigem Blasen im Sauerstoffstrom bei 1209,
a) Siurezahlen (SZ.) bezogen auf die anoxydierte Menge Ol

- . Oxydation nach Oxydation nach Oxydation nach
Zustand der Ole nach der. . . . . .||Reinigung mitFullererde 70 Stunden 144 Stunden 288 Stunden der m_‘m__wimnsmz
: Darstellung
Bezeichnung der Ole . .. ... No.i| 1a | 2a | 8a | 9a || 1a |. 2a { 8a | 9a || 1a | 2a | 8a | 9a | 12 | 2a | 8a | 9a begrenzt durch
Flichtige Sduren, SZ. . .......[| — | — — — - | = = = — — — —_ - | — - | — —
Sture im filtrierten 01, SZ. . . . . .{ 0,00 { 0,00 | 0,00 | 0,00/ 0,22 | 0,31 | 0,12 | 0,14 1 0,46 | 0,48 | 0,22 | 0,25 || 0,84 | 0,91 | 0,47 | 0,92 —
S#ure im mzwm&m__g@: Schiamm, SZ. || 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 {( 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 || 0,06 | 0,04 | 0,00 | 0,00 || 0,15 | 0,20 | 0,06 | 0,08 |[Kurven Il und 1V
Gesamte Siure im Ol, SZ. . ... .| 0,00]|0,00|0,00|000(022]031]|0,12 0,410,552 |0,52 | 0,22 | 0,25 (0,99 | 1,11 | 0,53 0,60 —
Sdure im gel8sten Schlamm, SZ.. .} 0,00 | 0,00 ; 0,00 .o.oo 0,22 1 0,31 | 0,12 ; 0,14 | 0,46 | 0,39 | 0,22 ; 0,25 [t 0,60 | 0,76 | 0,47 | 0,52 Kurve IV
Aus dem Ol durch Fullererde nicht
extrahierbare Sdure, SZ. ... . .| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 || 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 || 0,00 | 0,09 | 0,00 | 0,00 || 0,24 | 0,15 | 0,00 | 0,00 Kurve Vil
b) O,w—io:;v_.o zente Schlamm bezogen auf die anoxydierte Menge Ol.
: . . Oxydation nach Oxydation nach Oxydation nach
Zustand der Ole nach der. . . . . .||Reinigung mitFullererde Wo Stunden HMA Stunden mmm Stunden In
der graphischen
Bezeichnung der Ole . . .. .. No.| 1a | 2a | 8a | 9a | 1a | 2a { 8a | 9a || 1a | 2a | 8a | 9a i 1a | 2a | 8a | 9a Darstellung
-Ausgefallener Schlamm (%y). . . . .} 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 || 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 {| 0,11 | 0,05 | 0,00 | 0,00 [} 0,62 | 0,32 | 0,07 | 0,14 (|dunkel schraffiert
Geloster Schlamm (%) . . . . ... .| 0,00 | 0,00 |0,00|0,00| 0091 |093|046|0801,18{1,19 0,72 |1,05{ 1,69 { 1,76 | 1,23 | 1,31 || hell schraffiert
Gesamtgebilder Schlamm (%/). . . .| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 || 0,91 | 0,93 | 0,46 | 0,80 || 1,29 | 1,24 thm 1,051 2,31 12,08 { 1,30 | 1,45 !| dunkel _ma helt
[ schraffiert




Die Figuren 10 und 11 zeigen, daB die Anwesen-
heit des vorgebildeten Schlammes auch hier eine
groBe Rolle spielt. Die zeitliche Verschiebung der
Schlammausscheidung, bedingt durch die An-
wesenheit oder Abwesenheit dieser vorgebildeten
Schidgmme, tritt deutlich auf. Das Bild des Oxy-
dationsverlaufes in gereinigtem und ungereinigtem
Ole zeigt sich ganz #hnlich und nur um zirka
150 Stunden verschoben auf die Art, daB das durch
Fullererde gereinigte O1 ungefihr 150 Stunden spater
dieselben Mengen ausgefallenen Schlamm, im Ole
gelosten Schlamm usw. und auch in demselben
Verhiltnisse zeigte, wie das angelieferte Ol. Dieselbe
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Erscheinung tritt bei den S#uren auf, die durch
Fullererde nicht aufgenommen werden konnen.
Auch ihre Bildung tritt erst ca. 150 Stunden spéter
wieder auf, wenn neuer vorgebildeter Schlamm auf
derselben Oxydationsstufe angelangt ist, wie er
es beim ungereinigten Ole war.

Vergleicht man das Verhiltnis von ausgefallenem
Schlamm zu geléstem Schlamm des ungereinigten
Oles nach der 12t4gigen Oxydation bei 120°, mit
dem Verhiltnis derselben nach einer 70stiindigen
Oxydation bei 1500 (siehe Figur 6, Seite 30), so
zeigt sich, daB bei letzterer der Gehalt des oxydierten
Oles an ausgefallenem Schiamm gréBer ist als nach

.. I
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2 < 3
§

¥
) ' "
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gt
Oxydationsdauern Stunden

2887

Figur 10. Oxydationserscheinungen an Paraffinbasisdl No. 1 im Anlieferungszustand nach 70-, 144-

und 288stlindigem Blasen im Sauerstoffstrom bei 1

20°.

g
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_Gew-% Schlamm,, Sdurezahl

Ll

Figur 11.
(
Kurven | = Gesamter Schlamm .. ... ... . .
» Il = Geléster Schlamm, hell schrafﬁen}Dlﬁere"z' B
» Il = Sdure im Gesamtschlamm .
» ‘}" = Sidure im geldsten Schlamm

n

Oxydationsdau®r in Stunden

Oxydationserscheinungen an Paraffinbasisdl Nr. 1 nach der Reinigung mit
Ol No. ta) nach 70-, 144- und 288stiindigem Blasen im Sauerstoffstrom bei 120°.

0Fu[lererde

$alf, kel

Schlamm, d schraffiert.

} Differenz: Saure im ausgefallenen Schlamm.
Siure im éxtrahierten Ol (durch Fullererde nicht extrahierbare Siure).



der 12t4gigen Oxydation bei 120% Die Geschwin-
digkeit des Angriffs des Oles durch den Sauerstoff
bei 150° . ist eine sehr viel groBere und die Bildung
ausgefallener Produkte erfolgte rascher. Bemerkens-
wert ist auch, daB die Menge des gelosten Schlammes
nach diesen beiden Oxydationen ungefihr dieselbe
ist, was auf den gleichen eben genannten Grund
zurifickzufiihren ist.

c) Beziehungen zwischen Raffinationsgrad und
Oxydierbarkeit. :

Die eben beschriebenen Erscheinungen {iber die
Schlammbildung resp. Oxydierbarkeit der Ole be-
weisen deutlich, daB ihr Verhalten; auBer von der
Zusammensetzung der Basis des Oles, was im
theoretischen Teil gezeigt wurde, auch sehr vom
Raffinationsgrade der Ole abhingig ist.

Je weitgehender ein Ol raffiniert ist, desto ge-
ringer ist sein Gehalt an Erddlharzen und an
Schwefelverbindungen.

Die Analyse des vorgebildeten Schlammes aus
Ol No. 1 (siehe Tabelle 22, Schlamm 4) zeigt uns
z. B.,, daB dieser zum groBten Teil wohl nichts
anderes ist, als ein Gemisch solcher oxydierter
Schwefelverbindungen. Gleich verhilt es sich mit
den vorgebildeten Schidfmmen der anderen Ole.

Wie wir sahen, waren die Schwefelverbindungen
im angelieferten Ol schon bis zu einem gewissen
Grade oxydiert und zwar deshalb, weil sie durch
Sauerstoft leicht angegriffen werden. Sind solche
bereits anoxydierten Schwefelverbindungen in einem
Ole vorhanden, so werden diese vor allem weiter
oxydiert und in Schlamm tibergefiihrt. Werden
sie vor der Oxydation durch Fullererde aus dem
O! entfernt, so zeigt es sich, daB das. 01 nachher
wesentlich widerstandsfahiger ist gegen den Angriff
durch Sauerstoff. Mit der Zeit bilden sich jedoch
von neuem Schlimme, und dies hesonders bei
hoherer Temperatur, da dann die Oxydation heftiger
eintritt. Die von neuem einsetzende Schlamm-
bildung ist teilweise dem weiteren Vorhandensein
geschwefelter Korper zuzuschreiben, teilweise wird
aber auch die Basis des Oles dabei anoxydiert.
DaB die schwefelhaltigen Verbindungen vor allem
durch Sauerstoff angegriffen werden, wird aufler
durch die erwihnten Beobachtungen auch durch
die Tatsache gestiitzt, daB alle hochraffinierten Ole,
die wenig oder keinen Schlamm bilden, bei der Oxy-
dation ganz geringe Schwefelgehalte aufweisen. Diese
schwanken von 0,08—0,02°/,. Die Vorschrift der Eng-
l4nder, welche als erstklassiges Ol ein vollstindig
schlammfrei bleibendes Ol verlangt, deutet ebenfalls
darauf hin, denn sie lautet so, daB ein Ol auch keine
nachweisbaren Mengen Schwefel enthalten darf.

Damit ist jedoch nicht gesagt, daB alle Ole mit
ganz geringem Schwefelgehalt bei der Oxydation
nur wenig oder keinen Schlamm bilden. Wie
schon im theoretischen Teil Tabelle 1 zeigt, neigen
auch schwefelfreie Naphtenbasistle besonders stark
zur Verschlammung.

Im folgenden sind die Oxydationserscheinungen
an verschiedenen Raffinationsstufen, die durch den
Gehalt an Schwefel charakterisiert sind, besprochen.
Ich schicke voraus, daB die Ole, die eine bestimmte
Farbe besitzen, durch Raffination, also unter anderem
durch Entziehung der schwefelhaltigen Erdolharze,
stufenweise ihre Farbe verlieren. Daraus kann
geschlossen werden, daB die schwefelhaltigen Korper
zum Teil die Triger der Farbe des Oles sind. Es
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gibt jedoch auch Ole, die bedeutende Mengen
Schwefelverbindungen enthalten, aber trotzdem in
der Durchsicht fast farblos erscheinen. War dies
bei von mir untersuchten Olen der Fall, so
fluoreszierten sie aber sehr stark. Bei weiterer
Entschwefelung, wenn dies noch moglich war, ver-
schwand die Fluoreszenz fast vollstindig. Die
englischen Ole, die dem Sludge-Test geniigen,
zeigen ebenfalls nur einen 4uBerst schwachen, bliu-
lichen Schimmer. Hochraffinierte schwefelfreie
Naphtenbasistle zeigten immer eher eine schwach
griinliche Fluoreszenz. Farbe und Fluoreszenz
kénnen also unter Um'stinden dazu dienen, den
ungefdhren Raffinationsgrad festzustellen. Es ist
jedoch angezeigter, diesen durch die Menge des
anwesenden Schwefels zu charakterisieren, was auch
hier ausgefiihrt wurde.

Die Ausfithrung der Schwefelbestimmungen ge-
schah folgendermaBen: 10 g des Oles wurden in
Mengen von ca. 1 g in der platinierten Bombe ver-
brannt und in den vereinigten Verbrennungs-
produkten der Schwefel gravimetrisch als Barium-
sulfat bestimmt.

In einer weiteren Beziehung verdndern sich die
Ole bei der Raffination. Die Schwefelverbindungen
und Erdélharze in Transformatorendlen sind zum
groften Teil spezifisch schwere Korper. Ihr
spezifisches Gewicht liegt etwas iiber 1. Sie sind
von hoherem Molekulargewicht als das mittlere
Molekulargewicht von Transformatorenélen. Sie
sind hochsiedende Substanzen, die bei einer sorg-
faltigen Destillation im Riickstande bleiben. Ihre Ent-
fernung aus dem Ole, sei es durch Raffination oder
durch Destillation, bewirkt ein Leichterwerden des
Qles, auch sinkt die Viskositit um einen bedeuten-
den Betrag. Leider konnte ich die Wirkung der Raffi-
nation indieser Richtung nicht eingehender verfolgen.

Um den EinfluB der Schwefelverbindungen auf
die Schlammbildung verschiedener Raffinate deutlich
zeigen zu koénnen, muB ihre Oxydation so aus-
geftihrt werden, daB die Umwandlung schlamm-
bildender Kérper in Schlamm mdglichst stark in
Erscheinung tritt, wodurch dann auch die Unter-
schiede viel deutlicher werden. Deshalb wurde bei
dieser Versuchsreihe, auBer auf Verteerungszahl-
Oxydation (120° 70h, Sauerstoffstrom) vor allem
Gewicht gelegt auf die Sludge-Test-Oxydation (1509,
45h, Kupferzusatz, Luftstrom), die sehr vorteilhaft
ist, um die Verschlammungsméglichkeiten eines
bestimmten, aber verschieden raffinierten Oles fest-
zustellen.

Es wurden jeweils von einem Ole drei Raffinations-
stufen zur Oxydation gebracht:

1. Angeliefertes Ol Bezeichnung No. 1

2. Mit Fullererde gereinigtes Ol » , la
3. Mit Oleum (20%,ig) raffi-
niertesOl. . . ... ..... 1b

In Figur 12 und Tabelle 13 sind die Oxydations-
erscheinungen der drei Raffinationsstufen, die das
Ol No. 1 lieferte, dargestellt.

Die Kurven bedeuten:

Kurve A: den Gehalt der Raffinate an Schwefel,

B: die Sludge-Zahl der Raffinate,

der Gesamtschlamm der Raffinate nach
einer Verteerungszahl-Oxydation,

die Verteerungszahl der Raffinate,

S#durezahl der Raffinate nach der Ver-
teerungszahl-Oxydation.

»

moe o



Tabelle 13. Oxydationserscheinungen an O1
No. 1 in verschiedenen Raffinationsstufen.

No. t | No. 1a | No. 1b
Raffinationsstufen Anliefe- | Gereinigt | Raffiniert'| Kurve
rungs- mit mit
zustand |Fullererde; Oleum
Schwefelgehalt . .|[0,58% | 0,48% | 0,24°%0 i - A
Sludge-Test . . . .|2,30%]| 1,79% | 0,79% || B
Gesamtschlamm

nach der Ver-

teerungszahl-

Oxydation . .| 1,55%]| 0,919, | 0,69% || C
Verteerungszah! .| 1,15%( 0,34% | 0,50°«{ D
Saurezahl-nach der
Verteerungszahl- .

Oxydation . ... .| 0,70 | 0,22 0,34 E
dodzahl . ... .. 8,38 | 8,18 741

Das Aussehen des Oles No. 1 ist aus Tabelle 5
ersichtlich. Ol No.1a zeigt in seinem Aussehen
einen kaum wahrnehmbaren Unterschied von Ol
No. 1, und Ol Nr. 1b war fast farblos, besa jedoch
eine starke blaue Fluoreszenz.

Mit fortschreitender Raffination sinkt der Gehalt
der Ole an Schwefel (siehe Kurve A). In gleichem
MaBe wie die Abnahme des Schwefelgehaltes erfolgt,
bildete das Ol auch weniger Schiamm, was wir aus
der Kurve B sehen, welche die Sludge-Zahlen der
drei Raffinationsstufen darstelt. Wiirde man den
Schwefelgehalt auf der Ordinate und die ent-
sprechenden Sludge-Zahlen auf der Abszisse auf-
‘tragen, oder umgekehrt, so wiirde die Verbindungs-
linie der drei entstehenden Punkte eine Gerade
bilden. Die Verschlammung des Oles kann also
vom Gehalt an Schwefel, d. h. vom Gehalt an ge-
schwefelten, bei der Oxydation schlammbildenden
Verbindungen in Abh#ngigkeit gebracht werden.
Die Kurven A und B zeigen, daB durch die Reinigung
des Oles mit Fullererde der Schwefelgehalt des
Oles, also auch die Sludge-Zahl, in geringerem
MaBe abnimmt als nach der Raffination mit Oleum.
Oleum ist demzufolge das kriftiger wirkende
Raffinationsmittel. Ungefshr dasselbe Bild zeigt
die Kurve C. Zwischen No. 1 und No. 1a verliuft
sie jedoch steiler als zwischen No. 1a und No. 1b,
und dies deshalb, weil bei einer Verteerungszahl-
Oxydation vor allem eben die vorgebildeten
Schldmme weiter oxydiert werden und sich in
Schlamm verwandeln. Ich habe gezeigt, daB nach
der Reinigung mit Fullererde das 0! dem Angriff
des Sauerstoffs lange Zeit groBeren Widerstand
entgegensetzt, daB die trotzdem sofort wieder ein-
setzende Oxydation und Schlammbildung zeitlich
stark verschoben wird. Dies bringt die Kurve C
deutlich zum Ausdruck. Durch die erhéhte Tem-
peratur von 150° und durch die Anwesenheit von
katalytisch wirkendem Kupfer wird dieser Wider-
stand geschwicht und die Schlammbildung verliuft
parallel mit der Abnahme des Schwefelgehaltes.

Trotzdem der Gehalt an Schlamm, sowohl nach
schwacher als nach kriftiger Oxydation, stetig ab-
nimmt, fillt die Verteerungszahl nur von No. 1 zu
No.1la, um dann zwischen No.la und No.1b
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wieder anzusteigen (siehe Kurve D).- Dasselbe ist
der Fall mit der Siurezahl des Oles nach einer
Verteerungszahl-Oxydation (siehe Kurve E).

Auf Grund der Beobachtungen von Brauen®
hat Gurwitsch in der neuen Auflage seines
Werkes ,Wissenschaftliche Grundlagen der Erdol-
verarbeitung“ % theoretisch die Mdoglichkeit aus-
gesprochen, daB flarze und dergleichen Stoffe, die
sich leicht zu hochmolekularen festen Kdrpern oxy-
dieren, eben dadurch die anderen Kohlenwasserstofie
vor der Oxydation schiitzen. Auch nach Ver-
suchen von Schwarz und Marcusson® schliefit
Gurwitsch, daB unter gewissen Bedingungen eine
vollstindige Reinigung die Qualit4t des Oles ver-
schlechtern Rann, indem das Ol dadurch leichter
oxydierbar wird. Gurwitsch bezeichnet diese
Erscheinung als eine ,paradoxe Tatsache“.

Brauen hatte gezeigt, daB in gewdhnlicher Weise
gereinigte Ole, d. h. solche, welche noch einige
Prozente Harz und dergleichen Korper enthielten,
bei der Arbeit im Transformator einen Schlamm
absetzten, der hauptsichlich aus Bleiseifen sowie
aus unverseifbaren teerihnlichen Verbindungen
bestand. Diejenigen Ole aber, die bis zur voll-
kommenen- oder fast vollkommenen Farblosigkeit
gereinigt worden waren, bildeten keinen solchen
Schlamm. Statt dessen erschienen in solchen Olen

o

)

Gew-%gebildeter Schla z.mm,Saurezahl, % Schwefelgehalts

Ne Ntia

Bezeichnung derRafinate

Nefb

Figur 12. Oxydationserscheinungen an Ol No. 1 in verschie-
denen Raffinationsstufen.

Kurve
»
n

A: Gehalt der Raffinate an Schwefel,
B: Sludge-Zahl der Raffinate,
C: Gesamtschlamm der Raffinate nach einer Verteerungs-
zahl- Oxydation,
D: Verteerungszahl der Raffinate,
E: Siurezahl der Raffinate nach
Oxydation.

; der Verteerungszahl-

32 Flektrotechnische Zeitschrift 1914, Seite 145.
58 Springer, Berlin 1924.
* Z. ang. Ch. 1913, Seite 385.
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Tabelle14. SHurebildung in den hochraffinierten Olen No.3 und No. 10 und deren Gemisch 1:1

nach 70stiindiger Oxydation im Sauerstoffstrom bei 90, 120 und 150°.

als Oxydationsprodukte wasserltsliche Sduren, die
einen scharfen Geruch haben und Peroxydreaktionen
geben.

Schwarz und Marcusson wieder erhielten aus
einem vollstﬁndi% entfdrbten Turbinend! bei 120°
1,05%,, ‘bei 150° 2,1%, ,Teersiuren®, wihrend
ein anderes, wie gewthnlich gereinigtes Ol unter
gleichen Bedingungen nicht mehr als 0,84 %/, bildete.

Anderseits erhielt KieBling bei der Oxydation
eines amerikanischen Spindelbldestillates 0,690° ,
Teersduren und nach dessen Reinigung mitSchwefel-
siure 0,1449/,.

Ganz #hnliche Beobachtungen habe auch ich

gemacht,
Entfernt man durch Raffination des Oles No. 1
mit Oleum schlammbildende harzartige . und

schwefelhaltige Korper, welche die "Oxydation,
wie Gurwitsch sagt, auf sich lenken wiirden,
so wird die Basis des Oles an ihrer Stelle
stirker angegriffen. Da aber bei dem hier be-
handelten Ole die Basis aus Paraffinkohlenwasser-
stoffen besteht und somit keine schlammartigen
Oxydationsprodukte bildet, sondern Siuren aus der
Fettsiurereihe, so sinkt wohl die Schlammenge des
Oles bei der Oxydation, wihrend die Sturezahl des
Oles und die Verteerungszahl steigen, da durch sie
auch die nicht schlammartigen sauren Produkte
bestimmt werden. Verteerungszahl und Sludge-
Zahl gehen also in diesem Falle nicht parallel.

Witrde die Raffination des Oles No. 1 soweit ge-
trieben, daB alle schiammbildenden Produkte aus
dem Ole entfernt wiirden, also auch der Schwefel
vollstindig verschwinden wiirde, so wiirde damit
auch die Schlammbildung bei der Oxydation ganz
aufhdren. Man wiirde ein reines Paraffinbasiso!
erhalten. Wie ich auf Seite 21 erliutert habe,
scheint dies sogar aus russischen Naphtendlen in
der Technik gemacht zu werden.

Wegen der Abwesenheit schlammbildender Kdrper
in reinen ParaffinSlen steigt also die Verteerungs-
und Siurezahl bei der Oxydation der Ole stark.

Leider konnte das Ol No. 1 nicht bis zur vollstin-
digen Entfernung des Schwefels raffiniert werden,
denn, wie auch Spanier® deutlich erwshnte, ist
dies bei vielen Olen fiberhaupt kaum méglich.

Daraus, daB die Anwesenheit der bei der Oxy-
dation schlammbildenden Koérper schiitzend wirken
kann auf andere Kohlenwasserstoffe, die beim Auf-
heben der Schutzwirkung, d. h. Entfernen der
Schlammbildner, stark sauer werden, folgert sich,
daB, wenn wir zu einem hochraffinierten Paraffin-
basisl (Paraffinum liquidum) ein anderes O1, welches

% Siehe Anmerkung 28.

Saure im O (Shurezahl) Fliichtige Siure (S#urezahl)
Bezeichnung der Ole Oxydationstemperaturen|l - {Oxydationstemperaturen
Kurve Kurvel
900 | 1200 | 1500 | 900 | 1209 | 1500
No.3 ...... .. ... ... 0,00 | 16,93 20,68 A 0,22 | 10,67 ’ 26,42 || A’
No. 10. ... ... ... ... .... 0,00 0,06 1,31 0,00 1,26 4,01 B’
Gemisch von No. 3 und No. 10, 1:1 | Spur | 2,06 338 C Spur | 2,57 | 11,77 || C’

schwefelhaltige Korper und sonst schlammbildende
harzartige Verbindungen enthilt, zumischen, das
Paraffinbasisol nicht mehr so sauer werden kann
wie in reinem Zustande. Verdiinnt man umgekehrt
ein schwefel- und harzhaltiges Naphtenbasisél mit
einem Paraffinbasisol, so kommt dies fiir ersteres
einem Entzug harzartiger und schwefelhaltiger Ver-
bindungen gleich. Die Mischung wird bei der Oxy-
dation mehr Schlamm bilden als die einzelnen
Komponenten, weil die gleichfalls schlammbildende
Basis selbst stirker an der Oxydation beteiligt ist.

Al
/
/
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7
2 /.
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C / /
o] /
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o / /
N / 1/
) / /
[ 7
3 / / Gt
] /. /.
o / / /’
o. / ,‘/ 5 z
N [... A
.. / /£ 7
§ /// z
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7/ o e im0
——f-—’__::‘. /r/ B
Oxyda'!'io:wzg;emp'eraruren e

Figur 13. Siurebildung in den hochraffinierten Olen No. 3
und No. 10 und in deren Gemisch im Verhdltnis 1:1 nach

T0stiindiger Oxydation im Sauerstoffstrom bei verschiedenen

Temperaturen.
Kurve A: Siure im Oi } Entstanden bei der Oxydation von
» A’: Fliichtige Sdure Ol No. 3.
» B: Sdure im Ol } Entstanden bei der Oxydation von
» B’: Fliichtige Sdure 0! No. 10,
» C: Sdure im Ol } Entstanden bei der Oxydation der
» C’: Fliichtige Sdure Mischung beider
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Dies trifft tatséchlich zu, was wir an Figur 4,
Figur 5 und Figur 13 sowie aus Tabelle 14 er-
sehen kénnen.

Ich habe nimlich das bereits beschriebene Ol
No. 3 als 4uBerst reines, nicht schlammbildendes, bei
der Oxydation stark sauer werdendes Paraifin-
basissl (Paraffinum liquidum) vom Schwefelgehalt
0,039/, gemischt mit dem ebenfalls beschriebenen
Ol No. 10. Letzteres ist, wie ich zeigte, ein hoch-
raffiniertes Naphtenbasistl. . Sein Schwefelgehalt
betrigt 0,089/,.

In der Raffinerie wurde seine Reinigung so durch-
geflihrt, daB seine Widerstandskraft gegen oxydative
Einfliisse die groBte war, und zwar wurde sehr wahr-
scheinlich darauf hingezielt, ein bei der Verteerungs-
zahl-Oxydation oder Dauererhitzung mdglichst
widerstandsfahiges Ol zu erhalten. Ob dies rein
auf Grund der Erfahrung geschah oder in Kenntnis
aller Verinderungen, die sich an Olen durch die
Raffination zeigen kénnen, besonders was ihre Oxy-
dierbarkeit anbelangt, entzieht sich meinem Wissen.

Die zur Oxydation gebrachte Mischung bestand
aus gleichen Teilen der beiden Ole. Der Schwefel-
gehalt betrug demzufolge 0,055¢",.

Figur 13 und Tabelle 14 zeigen den groSen Unter-
schied in der Siurebildung der beiden Komponenten
und der Mischung derselben nach einer 70stiindigen
Oxydation im Sauerstoffstrom bei verschiedenen
Temperaturen. .

Die Kurven bedeuten:

Kurve A: Siure im 01 }entstanden bei der Oxy-
» A': Fliichtige Siure| dation von Ol No. 3
B entstanden bei der Oxy-

»

: Siure im 01 }
B': Flichtige Siure| dation von Ol No. 10
[ entstanden bei der Oxy-

C: Sdure im Ol ’ .
C': Fliichtige Saurel datlotl;e;i;;r %‘f:hung

Der MaBstab muBte bei dieser Darstellung filnfmal
Kleiner gewdhlt werden als in den anderen Figuren,
damit es mdoglich war, die Kurven A und A’ in
ihrem ganzen Verlauf zeigen zu konnen. Zwecks
deutlicherer Darstellung der Schlammbildung des
Gemisches nach der Oxydation wurde diese hier
nicht eingezeichnet, sie ist jedoch in Figur 14 zu
sehen.

Es zeigt sich in Figur 13, wie stark die Siure-
bildung des Oles No. 3 durch die Zugabe von
Harzen und Schwefelverbindungen reduziert wird
(siche Kurve C und C’). Dabei ist die Wirkung
so groB, daf die Sdurezahlen der Mischung nach
der Oxydation im Verhiltnis zu den S#urezahlen
der Komponenten lange nicht an das Mischungs-
verhiltnis der beiden Ole heranreichen.

Es erklirt sich daraus, daB Paraffinbasissle, wenn
sie harzartige schlammbildende Verbindungen ent-
halten, relativ sehr wenig sauer werden. Ich wieder-
hole auBerdem an dieser Stelle auf Seite 25 bereits
Erwihntes, nimlich daB die gleichen Verbindungen
ein Erniedrigen des Stockpunktes bewirken konnen,
da sie die Auskristallisation des festen Paraffins
verhindern kdnnen.

In Figur 13 ist die Erscheinung auffallend, da8
die Kurve A, also die Saurebildung im Ole No. 3,
zwischen 90° und 120° sehr stark ansteigt, um
sich zwischen 120° und 150° stark zu verflachen.
Es 148t sich daraus der Schluf ziehen, daB bei
120° nach 70sttindiger Oxydation dieselbe schon

»

bei starker Temperaturerh8hung auf 150° keine
starke Vermehrung der Siure stattfindet, wahrend
die Bildung fliichtiger Siuren gleichmiBig ihren
Fortgang nimmt, was Kurve A’ zeigt. Wahrschein-
lich wird bei hoher Temperatur vor allem der Abbau
der hochmolekularen zu niedermolekularen Siuren
begiinstigt, was auch Griin deutlich gezeigt hat.

Vergleichen wir den Verlauf der Schlammbildung
dieser Mischung (Figur 14) mit dem Verlauf der
Schlammbildungen der beiden Komponenten (Figur4
und Figur 5), so bemerken wir die starke Mehr-
bildung des Schlammes bei der Oxydation der
Olmischung.

Das Mischen der beiden Ole bewirkt also bei riach-
heriger Oxydation zusammenfassend gesagt folgen-
des: In bezug auf Ol No. 3 erfolgt eine Zugabe von
schlammbildenden Verbindungen, wie cyklischen -
Kohlenwasserstoffen und schwefelhaltigen Kdrpern.
Es tritt infolgedessen die schiitzende Wirkung dieser
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Figur 14, Oxydationserscheinungen am Gemisch aus dem

hochraffinierten Paraffinbasisdle No. 3 und dem hochraffinierten

Naphtenbasis6l No. 10 im Mischungsverhiltnis 1:1 nach TOstiin-

digem Blasen im Sauerstoffstrom bei verschiedenen Tempe-
raturen.

Kurve | = Gesamter Schlamm,
II = Geldster Schlamm, hell schraffiert,
Differenz : Ausgefall Schiamm, d

HI = S@ure im Gesamtschlamm,

IV = Sdure im geldsten Schlamm,
Differenz: Siure im ausgefallenen Schlamm.

» VI = Fliichtige Séure,

» VII = Sdure im extrahierten O! (durch Fullererde nicht

extrahierbare Siure). .

»

kel scharffiert.
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zu einem gewissen Stillstand gelangt ist, da auch



Tabelle 15. Oxydationserscheinungen an 01
No. 8 in verschiedenen Raffinationsstufen.

Ge- -
- Anliefe-| reinggt }r}iaefxf';-
Raffinationsstufen zﬁfs’%ﬁ& F::;liir mit
erde | O™ | Kurve

Bezeichnung der

Raffinate . . . . . No. 8 |No.8a|No. 8b
Schwefelgehalt . . .|{0,13% |0,11% 0,08% | A
Sludge-Test .112,09% |1,49% |1,68%( B
Gesamter Schlamm ||0,64% |0,46% |0,58¢/, C

nach der Vertee-

rungszahl - Oxy-

dation . . .. ..
Verteerungszah! . .[[0,25% |0,19% |0,48%]| D
Siurezahl nach der

Verteerungszahl-

Oxydation . . . .| 0,17 | 0,12 | 0,198 E
Jodzahl . . ... ..|| 400 | 371 | 3,45 —

letzteren auf die Paraffinkohlenwasserstoffe des
Oles No.3 ein, was eine starke Reduktion der

Siurebildung bei der Oxydation zur Folge hat. In
bezug auf Ol No. 10 erfolgt eine Verdlinnung an
harzartigen, schwefelhaltigen Korpern (letztere

lenken, wie wir bereits sahen, die Oxydation vor
allem auf sich). Die Folge davon ist der stirkere
Angriff des Sauerstoffs auf die cyklischen Kohlen-
wasserstoffe der Basis, welche gleichfalls schlamm-
artige Oxydationsprodukte liefern.

Darauf kann jedoch eingewendet werden, daB die
starke Peroxydbildung, die zweifellos bei der Oxy-
dation der Paraffine einsetzt, die stirkere Schlamm-
bildung durch Oxydation der Naphtene zur Folge habe.
Dies ist bis zu einem gewissen Grade wahrschein-
lich der Fall, ich werde aber im folgenden zeigen,
daB auch nach Entzug der schwefelhaltigen Kdrper
durch Raffination, also ohne Verdiinnen des Oles
mit einem stark sauer werdenden peroxydbildenden
Ole, ein Naphtenbasisol stirkere Schlammbildung
aufweist.

Zu diesem Zweck wurden von dem Ole No. 8
gben}flalls drei Raffinationsstufen zur Oxydation ge-

racht:

Bezeichnung:
1. Angeliefertes O1. . . ... ... ... No. 8
2. Mit Fullererde gereinigtes Ol . . . . No. 8a

3. Mit Oleum (20%,ig) raffiniertes O1. No. 8b.

In Figur 15 und Tabelle 15 sind die Oxydations-
erscheinungen der drei Raffinationsstufen des Oles
No. 8 dargestellt. Die Kurven bedeuten:

Kurve A: Den Gehalt der Raffinate an Schwefel,

B: Die Sludge-Zahl der Raffinate,

C: Gesamtschlammgehalt der Raffinate nach
einer Verteerungszahl-Oxydation,

D: Die Verteerungszah! der Raffinate,

E: Die S#urezahl der Raffinate nach der
Verteerungszahl-Oxydation.

Die beiden ersten Raffinationsstufen des Oles No.8
zeigen in ihrem Aussehen fast keinen Unterschied.
Das Raffinat No. 8b ist bedeutend heller geworden
in der Farbe, zeigte jedoch ziemlich starke griinliche
Fluoreszenz und war wie 01 No. 1b bedeutend diinn-
fliissiger. Wie bei O1No. 1 zeigten auch die Raffinate

»
”

»
”
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des Oles No. 8 fortlaufend sinkende Jodzahlen (siehe
Tabelle 15). Die Jodzahlen*) zeigen also die Ver-
4nderung der Ole in bezug auf Oxydierbarkeit nicht
an, was wir bereits bei den Olen No. 1 gesehen
haben und was sich auch bei der Oxydation des Oles
No. 8 und seinen Raffinaten wieder zeigt.

Mit zunehmender Raffination nimmt auch bei
diesem Ol der Schwefelgehalt stetig ab (siehe
Kurve A). Kurve B, welche uns auf Grund der
Sludge-Zahl die Verschlammungsméglichkeiten der
Raffinate zeigt, verliuft ganz anders als bei O1 No.1.
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Bezeichnungder Rafinate <
Figur 15. Oxydationserscheinungen an Ol No. 8 in ver
schiedenen Raffinationsstufen.
Kurve A: -Gehalt der Raffinate an Schwefel,
» B: Sludge-Zahl der Raffinate,
» C: Gesamtschlammgehalt der Raffinate nach einer Ver-
teerungszahl-Oxydation,
» D: Verteerungszahl der Raffinate,
, E: Sdurezahl der Raifinate nach der Verteerungszah!-

Oxydation.

*) Die Jodzahlen wurden nach der von Réderer (Z. ang.
Ch. 33, 1920, Seite 225) fiir Mineraldle vorgeschlagenen Methode
bestimmt. Das Ol wurde jeweils 16 Stunden lang mit einem
dreifachen JodiiberschuB, in Form von Wys’scher JodlGsung,
stehen gelassen und der Jodiiberschuf nach Ablauf dieser Zeit
zuriicktitriert. Man erhdlt so vergleichbare Maximalwerte. Die
Fehler, auf die Griin hinweist (Z. ang. Ch. 83, 1920, Seite 295)
und die sich bei der Bestimmung von Jodzahlen zeigen konnen,
wurden somit ausgeschaltet. Roderer sagt auBerdem ganz
allgemein, daB die Fehler bei der gewShnlichen Jodzahlbestim-
mung um so groBer sind, je gréfier der Gehalt des Untersuchungs-
stoffes an ungesittigten Korpern ist. Die Fehler wiren also
bei einer gewdhnlichen Jodzahlbestimmung hier nicht sehr
%roB, was sich auch bestétigte. Zum Unterschied von Réderers

ersuchsergebnissen fand ich jedoch, daB ganz reine Mineral-
Sle mit groBem Gehalt an cyklischen Kohlenwasserstoffen mit
dreifachem Jodiliberschu8 hohere Jodzahlen ergaben als reine
Paraffindle (vgl. Tabelle 1, die Fraktion I der beiden Ole).
Réderer sagt, daB aliphatische Kohlenwasserstoffe und Naph-
tene bei zehnfachem Jodiiberschufi nach 8 Stunden iiberhaupt-
keine Jodzahlen aufweisen. Es ist daher mdglich, daB diese in
Transformatorendlen vorhandenen, bei der Oxydation schlamm-
bildenden cyklischen Kohlenwasserstoffe zum Teil ungesittigten
Charakter haben, oder dann mit der Jodldsung unter Sub-
stitution reagieren und bei Jodzahlbestimmungen dadurch einen
hdheren Gehalt an ungesittigten Kohlenwasserstoffen vor-
tduschen.



Durch Reinigung mit Fullererde werden auch hier
die vorgebildeten Schiimme, die dieses Ol enthilt und
diedurcheinsetzende Oxydation vorallem in Schlamm
verwandelt werden, entfernt. Dadurch tritt dieselbe
Erscheinung auf, wie sie schon bei Ol No. 1a beob-
achtet wurde, ndimlich daB die Schlammbildung ziem-
lich stark zuriickgeht. Da besonders die vorgebil-
deten Schlimme in Ol No. 8 bei einer Oxydation nach
der Verteerungszahl-Methode schon stark weiteroxy-
diert wurden, sinkt dann auch die Verteerungszahl
des Oles No 8a (siehe Kurve D). Dasselbe ist der Fall
mit der Gesamtschlammenge, sowie mit der Sdurezahl
des filtrierten Oles nach der gleichen Behandlung.

Wird das Ol noch weiter raffiniert, so sinkt
der Gehalt an harzartigen schwefelhaltigen Ver-
bindungen und anderen schlammbildenden Kohlen-
wasserstoffen soweit, daB ihre von Gurwitsch er-
wihnte schiitzende Wirkung auf die Basis des
Oles teilweise aufgehoben wird, wobei die
letztere bei einer Oxydation stirker angegriffen wird.
Wie wir aber sahen, sind die Oxydationsprodukte in
diesem Fall, wenn die Basis aus Naphtenen und
Polynaphtenen zusammengesetzt ist, in der Kilte
im Ol und in Benzin nicht 16sliche - saure verseif-
bare Produkte. Sie fallen deswegen als Schlamm
aus, erhohen also die Sludge-Zahl wieder um ein
betrichtliches. Aus demselben Grund steigt auch der
Gesamtschlammgehalt nach einer Verteerungszahl-
Oxydation (Kurve C), sowie die Siurezahl des Oles
No. 8b nach derselben. Da die gebildeten Schlimme
auBerdem verseifbar sind, so steigt die Verteerungs-
zahl selbst ebenfalls (Kurve D).

Aus all dem folgert sich, daB sowohl Paraffin-
basiséle als auch Naphtenbasistle bei der Raffination
zuerst in bezug auf Oxydierbarkeit verbessert
werden. Bei sehr weitgehender Raffination werden
beide Oltypen in bezug auf Oxydierbarbeit aber
verschlechtert, trotzdem der Reinheitsgrad steigt.

Die Verschlechterung zeigt sich bei den beiden
Olarten jedoch in verschiedenen Oxydations-
erscheinungen.

Die Paraffinbasisdle sind in ganz reinem Zustande
leicht oxydierbar und bilden saure Produkte, die
im 01 geldst bleiben, wodurch, was wir spiter
deutlich sehen werden, besonders die Isolationen
aus Baumwolle im Transformator rasch beschidigt
werden konnen. Sie haben auBerdem einen hohen
Stockpunkt, bilden aber unter Bedingungen, wie
sie im Transformator herrschen, keinen Schlamm.

Die Verschlechterung der Naphtenbasiséle bei sehr
weitgehender Raffination (Oberraffination) zeigt sich
invermehrterSchlamm-und damitauchS&urebildung.

Trotzdem gibt es Transformatorenéle, die der
Oxydation, bei den Bedingungen im Transformator,
besonders anfangs groBen Widerstand leisten, es
sind Naphtenbasisole, die gleichzeitig einen sehr
tiefliegenden Stockpunkt haben. Diese Ole werden
heute in Lindern mit rauhem Klima immer mehr
verlangt, weil sie sich ganz besonders auch fiir
Freilufttransformatoren. eignen (zukiinftige Normal-

. Transformatorensle der Schweiz). Diese sind so
raffiniert, daB der Gehalt an schwefelhaltigen Ver-
bindungen noch gerade so groB ist, um die Basis
des Oles vor verhiltnismiBig raschem Angriff
des Sauerstoffs zu schiitzen und selbst nicht als
Schlamm auszufallen. Dies ist jedoch nur dann der
Fall, wenn die Temperatur der Ole nicht wesentlich
tiber 120° steigt. Bei einer Sludge-Zahl-Bestimmung
hort, infolge der hohen Temperatur, diese Wider-
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standskraft gegen oxydative Einfliisse verhiltnis-

- miBig rasch auf, es bilden sich bedeutende’Mengen

Schiamm, wodurch solche Naphtenbasistle den in
England geltenden Bedingungen fiir die Klasse A
der Transformatorendle niemals geniigen konnen.

Durch zuweit gehende Raffination kann auch das
Ot No. 11 verschlechtert werden, was Tabelle 16
zeigt.  Der Schwefelgehalt dieses Oles wurde durch
Raffination mit Oleum bedeutend herabgesetzt, da-
durch aber gleichzeitig seine Widerstandsfihigkeit
gegenfiber oxydativen Einfliissen bedeutend ver-
mindert, was uns die Sludge-Test-Bestimmung zeigt.
Die Tabelle zeigt auBerdem, daB sich nach der
Raffination bedeutende Mengen im kalten Ol 15s-
liche, aber durch Benzin fillbare schlammartige
Produkte gebildet haben nach der erwihnten
Oxydationsmethode. Es sind dies durch die Oxy-
dation der Basis entstandene Schlimme.

Tabeile 16. Oxydationserscheinungen an Ol
No. 11 in verschiedenen Raffinitiitsstufen.
. No. 11 = Angeliefertes Ol.
No. 112 = Mit Oleum gereinigtes Ol

Raffinationsstufen No.11 |No.11a
Schwefelgehalt . . . ... ... 0,08% |0,03%
Sludge-Test . .. .. ...... 0,65% |0,99%
Benzinunloslicher Schlamm

nach der Sludge-Test-Oxy-
dation . .......... . 110,00% |0,16%
Jodzahl . ... ........ 3,90 3,30

Wihrend der Raffination der Naphtenbasisdle gibt
es demzufolge einen Umkehrpunkt, in welchem das
Ol die besten Eigenschaften in bezug auf Sauerstoff-
angriff aufweist. Man wird bei der Raffination zur
Herstellung kiltebestidndiger, widerstandsfdhiger
Transformatorendle darnach. trachten, unmittelbar
an diesen Umkehrpunkt zu gelangen. Dies auf
eine moglichst einfache und billige Weise zu er-
reichen, darin liegt die Kunst des Raffineurs.

Auch bei Paraffinbasistlen gibt es einen derartigen
Umkehrpunkt. Durch Raffination mit Schwefelsdure
konnte dieser Punktan O1No.1 hier nicht festgehalten
werden. Man kann sich aber leicht vorstellen, daB
man am besten durch eine Oxydation selbst dazu
gelangen kann. Durch eine Oxydation werden bei
schlecht raffinierten Olen solange schlammbildende
Verbindungen angegriffen und in Schlamm ver-
wandelt, bis der Punkt gréBter Widerstandsfahigkeit
gegen die Oxydation erreicht ist. Ist das geschehen,
so scheint die Schlammbildung vorerst l4ngere Zeit
fast ganz aufzuhoren, was wir aus folgenden Ver-
suchen schlieBen diirfen.

Eine gro8ere Menge des wenig raftinierten Paraffin-
basiséles No. 1 wurde bei 150° 45 Stunden lang
unter Blasen mit Luft und Kupferzusatz oxydiert.
Es bildeten sich wie aus Figur 16 zu ersehen ist
2,3%, Schlamm. Davon waren mit Normalbenzin
0,13¢/, fillbar. AuBerdem waren noch 2,709, ge-
loste schlammartige Produkte im Ole vorhanden,
die durch die Sludge-Test-Oxydationsmethode nicht
ergriffen werden. Sie wurden durch Behandlung
des oxydierten Oles mit Fullererde ausgezogen.
Um die noch vorhandenen sauren Produkte, die
nicht Schlammcharakter besitzen (niedere Siuren
der Fettsiurereihe) tnd die durch Fullererde nicht
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Tabelle 17. Oxydationserscheinungen an Ol No. 1, dassen Raffinaten und regenerierten
. Produkten.

Bezeichnung der Raffinate und !
der regenerierten Produkte No. 1 | No. 1a

No. 1¢

No. 1¢”

No. 1b

o1,
gereinigt
mit
Fuller-
erde

Anliefe-
rungs-
zustand

Art der Raffination oder Re-
generation

Ol No. 1 oxydiert
nach der Sludge-

Test-Methode, ge-

reinigt mit Fuller-

erde, gewaschen

mit H,SO;, KOH
und Wasser

Regeneriertes Ol
No. 1c¢, oxydiert
bei 1209, Luft-
strom, 144h, ge-
reinigt mit Fuller-
erde, gewaschen
mit HQSO‘, KO'H
und Wasser

0l No.1
raffiniert
mit
Oleum -

Be-‘
zeich-
nung

Figur
16

0158 0/ 0
2,30%,

0)48 0/0
Sludge-Test 1,79%

Ausgefallener Schlamm nach
der Sludge-Test- Oxydation

Benzinunlslicher Schlamm
nach der Sludge-Test-Oxy-
dation

2,179% | 1,689,

0,13% | 0,11%

Durch Fullererde‘ extrahier-
barer Schlamm nach der
Siudge-Test- Oxydation . .

Verteerungszah!

2,519,
0,34%

2v70 0/0
1115 0/0

Ausgefallener Schlamm nach
der Verteerungszahi - Oxy-

dation

............ 0,199/,

0,00/,

ausgezogen werden konnten, zu entfernen, wurde
das Ol einmal kurz mit 96°,iger Schwefelsiure
geschiittelt, mit 10°,iger Kalilauge und mit
destilliertem Wasser gewaschen und {iber wasser-
freiem Natriumsulfat getrocknet.

Das so erhaltenene O No. 1¢ hat nunmehr nur
noch einen Schwefelgehalt von 0,31°/, gegeniiber
0,58%/, des angelieferten Oles No.1 vor der Oxy-
dation. Durch die Oxydation wurden also 0,279,
Schwefel aus dem Ole entfernt infolge der dabei
auftretenden Schlammbildung.

Von neuem nach der Sludge-Test-Methode oxy-
diert fillt die Sludge-Zahl von 2,30%, auf 0,129,
die Verteerungszahl von 1,159, auf 0,27%,, was aus
Figur 16 ersichtlich ist. DaB aber bedeutende
Mengen Schlamm im Begriffe sind sich zu bilden,
zeigt uns die Anwesenheit von 1,02%, gelSster
schlammartiger Produkte, die aber noch nicht so-
weit vom Sauerstoff angegriffen sind, daB sie bei
der Sludge-Test-Bestimmung in der Sludge-Zah!
zum Ausdruck kommen. Aus demselben Grunde
ist die Verteerungszahl in diesem Falle auch groBer
als die Sludge-Zahl, denn bei der Verseifung mit
alkoholischer Natronlauge werden die erw&hnten 6l-
und benzinldslichen sauren Produkte verseift.

Die Oxydation im O1 No. 1¢ hort also nicht auf,
es wird ibr nur groBer Widerstand entgegengesetzt
und sie schreitet bedeutend langsamer vorwdirts.

Bei der Ausfiihrung dieses eben beschriebenen Versuches habe

ich eine interessante Beobachtung gemacht. Das ais Katalysator

zugesetzte Kupfer zeigte einen starken Oberzug von Kupfer-
oxyd. Wir kdnnen daraus die wichtige Rolle, die das Kupfer als
Sauerstoff - Ubertriger bei der Oxydation spielen kann, erkennen.
Das Kupfer wird wahrscheinlich vor allem in Kupferoxyd iiber-
gefiihrt und dieses gibt dann seinen Sauerstoff wieder an die
oxydierbaren Verbindungen ab. Wird diese Sauerstoffabgabe

0y32 0/0
0,129,

0,12%,
0,009,

1,02 %/
0,27 %

0,00 0/ 0

0126 0/ (i)
0,624 %o

0,6249%/y
0!00 0/ 0

3,559,
0130 0/ 0

0100 0/0

0,24%
0|79 0/ (]

0,79 %,
0)00 0/0

2,039,
0|50 0/ (1]

0)00 0/ 0

B

Gew -% == Schlarnm Schwefelgehalt, usw.
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» B: Sludge-Test-Besti

Ntia Ntic

Ntict
Bezeichnung derRafinate und der regenerierten Produkle

der ver

Ne1b

Figur 16. Oxydationserscheinungen an Ol No. 1, dessen Raffi-
naten und regenerierten Produkten.

Kurve A: Schwefelgehalte der verschiedenen Olprqben,

roben,
» C: Verteerungszahlen der verschiedenen Olproben.



dadurch verhindert, da8 das zu oxydierende Ol dem Angriff des
Sauerstoffs starken Widerstand leistet, so bleibt das Kupfer-
oxyd bestehen.

. Da die Oxydation nicht aufhdrt, sondern nur lang-

sam vorwirts schreitet, so mufl es moglich sein, durch
eine von neuem einsetzende und ziemlich lang an-
dauernde Oxydation die Widerstandsfihigkeit des
Oles No. 1c zu brechen. Dies muB schon deshalb
moglich sein, da ja das Ol No. 1b trotz htherem
Raftinationsgrad bedeutend weniger widerstands-
fahig ist als das Ol No. 1c.

Um dies zu bestitigen, wurde eine gréBere Menge
des Oles No. 1¢ 144 Stunden (6 Tage) bei 120° im
Sauerstoffstrom bei Anwesenheit von Kupfer oxy-
diert. Nach der Oxydation wurde das ziemlich
viel ausgefallenen und vorgebildeten Schlamm ent-
haltende Ol mit Fullererde gereinigt, wieder kurz
mit Schwefelsiure. geschiittelt, mit Kalilauge und
Wasser gewaschen und neuerdings die Sludge-Zahl
und die Verteerungszahl ausgefiihrt. Es zeigte sich,
daB bei dem auf diese Art regenerierten Oi No. 1¢/
in der Tat die hohe Widerstandsfshigkeit geringer
geworden war. Der Schwefelgehalt sank weiter und
lag zwischen demjenigen des Oles No. 1¢ und
No. 1b. Sludge-Zahl und Verteerungszahl liegen
zwischen denjenigen der Ole No. 1¢ und No. 1b,
wodurch der Ubergang von der hochsten zur
weit geringeren Widerstandsfdhigkeit des hier
héchst raffinierten Produktes charakterisiert wird.

Ganz analoge Erscheinungen treten auf, wenn
bei einem hochraffinierten Naphtenbasisél durch
Oxydation jene schwefelhaltigen Verbindungen
entfernt werden, die die groBe Widerstandsfahigkeit
des Oles und deshalb seine guten Eigenschaften als
Transformatorendl bedingen.

Den Beweisversuch fithrte ich aus mit dem 01 No. 13,
da mir von einem anderen hochraffinierten O1 mit
Naphtenbasis nicht geniigend groBe Mengen zur
Verfligung standen. Das Ol wurde nach der Sludge-
Test-Methode oxydiert, regeneriert und daraufhin
von neuem Sludge-Zahl und Verteerungszahl be-
stimmt. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 18
zusammengestellt.

Nach der Entfernung der schwefelhaltigen Kérper
durch Wegoxydation hat ihr schiitzend wirkender
Einfluf auf die Basis des Oles aufgehort; das Ol
ist dadurch bedeutend weniger widerstandsfihig
geworden, als es im Anlieferungszustand war.
Durch Oxydation geschieht also das gleiche, wie
durch zu weit getriebene Raffination. Da zu diesem
Versuche ein %l angewandt wurde, dessen grifite
Widerstandskraft gegen die Oxydation schon bei
der Lieferung vorhanden war, ist es verstindlich,
daB sie nicht, wie beim Ol No. 1, erst durch die
Oxydation erreicht wurde, sondern daB sie dadurch
aufgehoben wurde, wie dies bei dem aus dem Ol
No. 1 erhaltenen Produkt No. 1¢' der Fall war.

Es 148t sich daraus ableiten, daB auch das wider-
standsfihigste, kiltebestindige Naphtenbasisol nicht
unbeschrinkt lange im Transformator seine guten
Eigenschaften bewahren kann. Wenn einmal durch
Oxydation das Ol zum Teil angegriffen worden ist,
dann erfolgt die Schiammbildung in groBem MaSe.

Diese Erscheinung ist in der Technik wohlbekannt.
Die Dauer der Widerstandsfahigkeit eines Oles im
Transformator hidngt in holiem MaBe vom Ver-
hiltnis der mit der Luft in Berithrung stehenden
Oloberfliche zur Gesamtmenge des Oles, also von
der GroBe des Transformators ab. AuBerdem spielt
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Tabelle 18. Oxydationserscheinungen an 01
No. 13 in verschiedenen Raffinationsstufen.

No 13 = Angeliefertes Ol.
No. 13a = Oxydiertes und dann regeneriertes Ol

Raffinationsstufen No. 13 [ No. 13a
Schwefelgehalt. . . . .. ... 0,08%, | 0,05%,
Sllldge “Test . ......... 0,934 o/o 181 ofo
BenzinunlGslicher Schlamm

nach der Sludge-Test-Oxy-

dation. .. ..... P 0,14%, | 0,44%,
Geldster Schlamm nach der

Sludge-Test-Oxydation. . .[[ — 4,06%,
Verteerungszahl . . . ... .. 0,09%, | 0,33%
Siurezahl nach der Vertee-

rungszahl-Oxydation . . . .|| 0,00 0,24
Geloster Schlamm nach der

Verteerungszahi-Oxydation || 0,30%, | 0,82%,
Jodzaht. . ........... 3,58 3,03

die Temperatur des Oles, d. h. die Belastung des
Transformators, eine groBe Rolle.

Der SchluBl ist auch zul4ssig, daB die Regeneration
gebrauchter Transformatorendle und der nachherige
Gebrauch derselben fiir Transformatorenfiillung ge-
fahrlich sein kann. o

Ich habe im vorhergehenden gezeigt, daB eng-
lische Ole hochraffinierte Paraffinbasisole sind. Wenn
man ein R3ufliches Paraffinol, ein sogenanntes
Paraffinum liquidum, wie es auch fiir medizinische
Zwecke zur Anwendung gelangt, in bezug auf
Oxydierbarkeit mit den besten, den englischen
Vorschriften fiir Transformatorendle der Klasse A
gentigenden Olen vergleicht, so zeigen sie dennoch
bedeutende Unterschiede, wie Tabelle 19 zeigt. Bei
allen angefiihrten Olen bleibt die Schlammbildung
aus oder sie ist auf ein Minimum reduziert. Wahrend
aber gewdhnliche hochraffinierte Paraffinbasistle
schon bei 120° groBe Mengen S#uren liefern, werden
die englischen Ole verhiltnismiBig wenig sauer.

In der Tabelle 19 sind: :

Ol No. 3 ein als Transformatorensl von einer Raf-
finerie geliefertes Paraffinum liquidum,

01 No. 6 und No. 7 sind zwei verschiedene, in
Drogerien gekaufte Paraffinsle und

Ol No. 4 und No. 5 zwei aus englischen Raffinerien
erhaltene, den englischen Vorschriften fiir
die Klasse A der Transformatorenéle ge-
niigende Paraffinbasiséle.

Die Unterschiede zwischen den besten englischen
Olen und den anderen Paraffinbasis6len in der Hohe
der Verteerungszahl und der Siurezahl nach der
Verteerungszahl-Oxydation sind ganz auffallend.

Da die Ole aber qualitativ die gleichartige
Basis besitzen, so kann der Unterschied nur in der
quantitativ verschiedenartigen Zusammensetzung
derselben seinen Grund haben. Dies bestitigt sich,
wenn die Ole nach einer, einen Vergleich ermog-
lichenden ArtundWeise fraktioniert destilliert werden.
Die Resuitate der Hochvakuumdestillation bei 0,3 bis
0,4 mm Druck sind auf Tabelle 20 zusammengestelit.

Wir bemerken den sehr viel hoher liegenden
Siedebeginn bei den beiden englischenOlen. Deshalb
fehlt auch die erste Fraktion bis 150¢ fast voll-
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Tabelle 19. Oxydierbarkeit verschiedener
: hochraffinierter Paraffinbasissle.

Tabelle 20. Fraktionierte Destillation ver-
schiedener hochraffinierter Paraffinbasisble.

Ver- Siurezahl Séurezahl
Ole | teerungs- Verteorangs | Text |ShudgeTost
zahl-Oxydation Oxydation
No. 3 || 8,499, 16,93 0,05%, 7,26
No. 6 || 6,95% 13,89 0,16% 3,33
No. 7 || 7,35%0 15,20 0,099, —
No. 4 || 1,86, 2,49 0,11%, 3,03
No. 5 }j 0,20%o 0,11 | 0,00% 2,19

stindig. Den englischen Olen fehlen also die
leichtesten Bestandteile fliissiger Paraffintle. Dies
auch schon deshalb, damit sie den gestellten An-
forderungen in bezug auf Flammpunkt geniigen.

Um die Oxydierbarkeit der einzelnen Fraktionen
eines Paraffindles zu priifen, wurde eine groBere
Menge des kiuflichen Paraffinum liquidum No. 6
auf diese Art destilliert (siehe Tabelle 20).

Keine der drei Fraktionen, einzeln nach der Ver-
teerungszahlmethode oxydiert, gibt die hohe Ver-
teerungszahl und die Sdurezahl wie das urspriing-
liche Ol (siehe Tabelle 21). Die geringste S#ure-
bildung und die kleinste Verteerungszahl zeigt die
II. Fraktion. Die I. und IIl. Fraktion zeigen annihernd
die gleichen Verteerungszahlen, doch weichen die
S4urezahlen ziemlich stark voneinander ab, was zum
Teil mit der MolekulargréBe der Fraktionsbestandteile
zusammenhingt. Die Sludge-Zahl der einzelnen
Fraktion ist begreiflicherweise nicht viel anders als
beim urspriinglichen Ol. Man bemerkt, daB sich die
geringen Mengen schlammbildender Verunreini-
gungen in den ersten zwei Fraktionen konzentrieren.

Ich habe nun die beiden Fraktionen II und IlI, als
die entsprechenden, aus denen die englischen Ole im
Verhiltnis 2 : 1 (vergleiche Tabelle 5 und Tabelle 20)
zusammengesetzt sind, in diesem gleichen Verhiltnis
gemischt unter Weglassung der I. Fraktion, wie
dies .bei den beiden englischen Olen No. 4 und
No. 5 ebenfalls zutreffend ist. Die Resultate der
Oxydationen dieses Gemisches sind auf Tabelle 21
zu finden, und beim Vergleich letzterer mit den
Oxydationserscheinungen an den beiden englischen
Olen zeigt sich auffallende Ubereinstimmung.

Das erhaltene Gemisch ist also ein aus einem
Paraffinum liquidum hergestelltes Ol mit Eigen-
schaften der in England fiir Transformatoren ge-
brauchten erstklassigen Ole.

Ich habe die Fraktionen des Oles No. 6 in ihrem
urspriinglichen Verhéltnis wieder vereinigt, und es

Fraktion|Fraktion| " TH°"| End
Oe | Siede- [T ONERFON i Pnd. | siede, | Rick: |
® || beinn | is 1500 bis B00°| siede unke | stand
punkt
No. 3|| 102° 22,4°/,|49,8%, 22,4%, 223° 5,49/,
No. 6| 83° [40,9%,139,6%, 16,90/0 230° [ 2,6%,
No. 4| 134° | 2,2%,(59,5%(29,0%,| 225° [ 9,3%,
No.5 | 140° | 3,2°/,158,9%,!31,2%,| 232° 16,7%,

zeigte sich, daB die Siurebildung und die Ver-
teerungszahl wieder fast bis auf die urspriingliche
Hohe stiegen. Die Unterschiede in der Oxydier-
barkeit des urspriinglichen Oles und seiner Fraktionen
sind also nicht auf Verinderungen der Olbestandteile
wihrend der Destillation zuriickzufihren.

Die Verschiedenheiten in der Oxydierbarkeit der
einzelnen Fraktionen sind bis heute noch nicht
einwandfrei zu erkldren. Es ist méglich, daB die
[. Fraktion Isoparaffine angereichert enthilt, welche
je einen tieferliegenden Siedepunkt haben als die
entsprechenden normalen Kohlenwasserstotfe und,
wie Gridnacher (siehe Seite 4) zeigte, leichter
oxydierbar sind. Die entstehenden Peroxyde kénnen
dann die Oxydation der iibrigen anwesenden
Paraffinkohlenwasserstoffe beschleunigen, was nicht
der Fall ist, wenn sie durch die Fraktionierung
voneinander getrennt wurden.

6. Charakterisierung einiger gebildeter
Schldmme.

Wie aus dem theoretischen Teil, besonders aus
Tabelle2, hervorgeht, konnen sich aus den, die Trans-
formatorendle zusammensetzendenVerbindungen,bei
der, nach einer der iiblichen Methoden ausgefithrten
Oxydation drei Gruppen von Schlimmen bilden:
a) Schlimme aus schwefelhaltigen Verbindungen,

b) Schldmme aus schwefelfreien Kohlenwasserstoffen
(Naphtene, Polynaphtene),

c) Schlimme (Krusten) sekundidr aus Fettsiuren
(Polymerisationsprodukte ?).

Diese Schlimme konnen sich einzeln bilden oder
der entstehende Schlamm ist ein Gemisch dieser
Gruppen. Letzteres tritt besonders hiufig auf an
den Gruppen a und b, denn die meisten Trans-
formatorendle enthalten schwefelhaltige Ver-
bindungen und je nach ihrer Basis mehr oder
weniger groBe Mengen von schlammbildenden,

Tabelle 21. Oxydierbarkeit von Paraffinum liguidum No. 6 und seinen Fraktionen.

oder Frlaktion Verteerungszahl cf:%: ‘?%%%é;ﬁ%% 7 Sludge - Test dﬁgjﬁﬁg&?}ﬁ- nggﬁ?gﬁ:s
NGOG o v ee e 6,95%, 13,89 0,16, 3,33 0,8654
Fraktion I . . .......... 1,46%, 3,15 0,37%, 4,15 0,8542
Fraktion II .. ......... 0,54%, 0,83 0,26, 3,56 0,8654
Fraktion IIl . ... ....... 1,25%, 1,78 0,00%, 2,81 0,8790
Gemisch 2:1 vott Fraktion II
und Fraktion Il . . . . .. 0,75%, 1,13 0,08, 3,25 0,8699




schwefelfreien Kohlenwasserstoffen, wie Naphtene
und Polynaphtene. Die Schldmme oder Krusten
der Gruppe c entstehen sehr selten, denn sie bilden
sich in groBeren Mengen nur ausnahmsweise aus
sehr stark sauer werdenden Paraffinbasistlen und
nur unter gewissen Umstinden, nimlich bei er-
hohter Temperatur, Anwesenheit von Luft und
Feuchtigkeit. lhre Bildung erfolgt kaum in Olen,
welche Schlimme der beiden anderen Gruppen
bilden, da die Ausgangsprodukte zu letzteren, wie
wir sahen, die Entstehung gréBerer Mengen Siuren
der Fettsjurereihe verhindern. Zur Stiitzung der
niedergelegten Behauptungen habe ich je einige
typische Vertreter dieser drei Schlammgruppen aus-
gewihlt und untersucht, und zwar wurden sie er-
halten durch die Oxydation dreier Ole, die speziell
ihre Ausgangsprodukte enthielten.

Zur Aufklgrung der Konstitution der Verbindungen,
die den Schlamm darstellen, miiBte jedoch eine
weit eingehendere Arbeit ausgefiihrt werden¥).

Die drei oben erwihnten Ole, aus denen die
Schlimme gewonnen wurden, waren:

1. 01 No.1 als OI, in welchem sich vornehmlich
Schlamm der Gruppe a bildet, also schwefel-
reicher Schlamm. Das Ol enthdlt bedeutende
Mengen schwefelhaltiger Verbindungen. Gleich-
zeitig besteht seine Basis zum groBten Teil aus
nicht schlammbildenden aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen. :

. 01 No. 13 als 0l, welches nur geringe Mengen
schwefelhaltiger Verbindungen enthilt, dafiir eine
bei der Oxydation schlammbildende Basis hat,
also ein Naphtenbasistl. Es bilden sich aus
ihm schwefelarme Schlimme.

. 01 No. 3 als stark sauer werdendes, hoch-
raffiniertes Paraffinbasistl, aus dessen Oxy-
dationsprodukten (Fettsiuren) sekundir wahr-
scheinlich Polymerisationsprodukte entstehen.
Sie bilden ,karboidihnliche“ Krusten.

In Tabelle 22 sind die Elementaranalysen’ und

einige andere Eigenschaften dieser drei Schlamm-

typen zusammengestellt.

a) Gruppe I, schwefelreiche Schlimme.

Schlamm No. 1. Der Schlamm wurde erhalten
durch Anoxydation des Oles No. 1 nach der Ver-
teerungszahlmethode, also bei 70stiindiger Oxy-
dation im Sauerstoffstrom bei 120°. Dadurch wird
vor allem der im angelieferten Ole schon vor-
gebildete Schlamm weiter oxydiert und als Boden-
satz ausgeschieden. Auf dem Filter mit Petroléther
gewaschen, besteht der Schlamm aus dunkelbraunem
Pulver. Mittelst Chloroform vom Filter geldst und
vom L8sungsmittel befreit, bildet der Schlamm eine
schwarzglinzende, sprode, asphaltartige Masse.
Sie besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern bl4ht
sich- bei starker Erhitzung auf. i

Schlamm No. 2. Versetzt man einen Teil des
nach der Gewinnung des Schlammes No. 1 zuriick-
gebliebenen Oles mit Normalbenzin, so scheidet
sich Schlamm No. 2 aus. Er wurde abfiltriert und
auf dem Filter mit Petrolither gewaschen. Zum
Teil besteht er aus im Ole gelost gebliebenem
Schlamm No. 1, welcher nach und nach auch von
selbst ausflocken wiirde. Der gréBte Teil jedoch
besteht aus Oxydationsprodukten schwefelhaltiger

*) Die Arbeit wurde an der Eidgendssischen Priifungsanstalt
iir Br toffe bereits beg

Schlaepfer.

49

Verbindungen, die auf noch nicht so hoher Oxy-
dationsstufe angelangt sind, daB sie ohne Benzin-
zusatz ausfallen wiirden. Dieser Schlamm stellt
ein hellbraunes, leichtes Pulver dar. Nach dem
Losen des Schlammes in Chloroform und Ab-
destillieren des letzteren gleicht er in seinem Aus-
sehen dem Schlamme No. 1.

Schlamm No. 3. Durch Extraktion der nach der
Gewinnung des Schlammes No. 2 zuriickbleibenden
Benzinlosung, mit Fullererde und Auswaschen der
letzteren mit Chloroform wird die noch tiefere
Oxydationsstufe schwefelhaltiger Produkte isoliert.
Diese Oxydationsstufe ist also ©&l- und benzin-
loslich, verliert diese Eigenschaft jedoch nach der
Extraktion mit Fullererde. Der Schiamm ist dunkel-
rotbraun, harzartig, kalt zihe, hei dickfliissig.

Schlamm No. 4. Die niederste Oxydationsstufe
der schwefelhaltigen Korper ist der im angelieferten
Ole vorgebilde Schlamm. Er wurde mit Fullererde .
adsorbiert. Dadurch verliert auch er seine O1- und
Benzinloslichkeit. Mit Chloroform wurde er der
Fullererde entzogen und isoliert. Er ist rotbraun,
in der Kilte dickfliissig, harzartig und in der Wirme
ziemlich diinnfliissig. Das spezifische Gewicht be-
trigt 1,037. Das Molekulargewicht, nach der Ge-
frierpunktsmethode bestimmt, ist 401, wihrend das
Ol selbst ein durchschnittliches Molekulargewicht
von 309,4 aufweist. Die Jodzahl des Schlammes
betrigt 27,7, woraus geschlossen werden kann, daB
die Jodzahl 8,83 des Oles zum Teil auf die An-
wesenheit dieser schwefelhaltigen Verbindungen
zuriickzufiihren ist. Daraus erklirt sich auch zum
Teil, warum diese Verbindungen durch Sauerstoff
leicht angegriffen werden.

Die vier eben beschriebenen Schlimme stellen also
vier aufeinanderfolgende Oxydationsstufen, zur
Hauptsache aus schwefelhaltigen Verbindungen be-
stehend, dar. Dies zeigen vor allem die Elementar-
analysen und die Verbrennungswirmen. Durch
Sauerstoffaufnahme sinken letztere, und in den
Elementaranalysen nehmen Wasserstoff- und
Schwefelgehalt ab. Die Aziditit steigt mit der
Sauerstotfzunahme -von 19,04 auf 52,80, was
gleichzeitig ein Zeichen daftir ist, daB die innere
Anhydrisierung  (Laktonbildung) wahrscheinlich
noch nicht stark eingesetzt hat.

Schlamm No. 5. Schon die Gewinnung dieses
Schlammes nach der Oxydation des Oles zeigt uns,
daB dieser ein Gemisch der Schlimme 2 und 3
darstellen muB, denn er wurde durch Adsorption
mittelst Fullererde aus einem Teil des oxydierten
Oles No. 1 gewonnen, welches durch Filtration
den Schlamm No. 1 ergeben hatte. Wie sich aus
der Verbrennungswirme und der Elementaranalyse
ableiten 148t, ist in dem Gemisch jedoch Schlamm
No. 3 in stark iiberwiegender Menge vorhanden,
und zwar waren nach der experimentellen Be-
stimmung 1,26°/, des Schlammes No. 3 und 0,19,
des Schlammes No. 2 (benzinunlslicher Schlamm),
berechnet auf die Menge Ol, vorhanden.

Schlimme No. 6, No. 7 und No. 8. Auch diese
drei Schlimme stellen drei aufeinanderfolgende
Oxydationsstufen dar. Sie wurden durch die Oxy-
dation eines Teiles des Oles gewonnen, welches
bei der Isolierung des Schlammes No. 1 zuriick-.
geblieben war. Die Oxydation erfolgte durch
45stlindiges Blasen im Luftstrom bei 150° unter
katalytischem Einfluf von Kupfer, also nach der
Sludge-Test-Methode. Der Zweck dieses Verfahrens

4



Tabelle.22. Charakterisierung

Bezeichnung
der szxgnnen Art der Gewinnung
Schldgmme
a) Gruppe I: Schwefel
1 No. 1 Oxydation bei 120°, 70 Stunden;, O-Strom (Verteerungszahl), Filtrieren
: des oxydierten Oles
2 No. 1 Durch Versetzen mit Benzin des nach der Gewinnung von Schlamm No. 1
' / zuriickbleibenden filtrierten Oles und Filtrieren der Benzinldsung
|
3 No. 1 Durch Extraktion mit Fullererde der nach der Gewinnung von Schlamm 2
’ zuriickbleibenden Benzinlgsung. Extraktion der Fullererde mit Chloroform
4 No. 1 Durch Extraktion des angelieferten Oles mit Fullererde. Extraktion der
o Fullererde mit Chloroform ~
g 5 No. 1 Durch Extraktion mit Fullererde des nach der Gewinnung von Schlamm 1
0. filtrierten Oles. Extrahieren der Fullererde mit Chloroform
X Oxydieren des nach der Gewinnung von Schlamm 1 zurlickbleibenden
6 No.1 Oles bei 1509, 45 Stunden, Luftstrom, Kupferzusatz (Sludge-Test- Methode)
I/ und Filtrieren des Oles
7 No. 1 &Durch Versetzen mit Benzin des nach der Gewinnung von Schlamm 6
0- v zuriickbleibenden Oles und Filtrieren der Benzinlosung
!
8 No 1 X Durch Extraktion mit Fullererde der nach der Gewinnung von Schlamm 7
0 zuriickbleibenden Benzinldsung. Extraktion der Fullererde mit Chloroform
9 No. 1 Durch 300stiindiges Erhitzen des Oles bei 112% an der Luft in Kupfer-
0- bechern (BBC-Methode) und Filtrieren des oxydierten Oles
b) Gruppe II: Schwefel
10 No. 13 Oxydation des Oles bei 1509, 45 Stunden, Luftstrom, Kupferzusatz (Sludge-Test-
0. Methode) und Filtrieren des oxydierten Oles.
1 No. 13 Oxydieren des nach der Gewinnung von Schlamm 10 zuriickbleibenden Oles
) nach der Sludge-Test-Methode und Filtrieren des oxydierten Oles.
12 No. 13 Durch Extraktion mit Fullererde des nach der Gewinnung von Schiamm 11
’ zurfickbleibenden Oles. Extraktion der Fullererde mit Chloroform
¢) Gruppe I1I: Fettsiure-
13 No. 3 Krusten am Heizkdrper nach 4 Monate langer Erhitzung des Oles No. 3 auf 90°

an der Luft in der Versuchszelle




einige'r gebildeter Schlimme.
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Elementaranalyse Ver- Sdurezahl
Charakter, Eigenschaften, Aussehen C H 0 S brs;l;rl;legs- beza(l)l%en
%o %o *lo % W.-E. Schlamm
reiche Schlimme.
Ausgefallener Schlamm, benzinunldslich,
18slich in CHCls, spréde, schwarzglinzend 76,36 6,00 15,24 2,40 7145 52,80
Im OI gelSster Schlamm, benzinunlslich, ' _
18slich in CHClg, spréde glinzend, schwarz 77,60 6,66 13,00 2,70 7910
Vor der Extraktion benzinldslich, nachher : _
CHCl;-16slich, harzartig, dunkelrotbraun 75,50 8,76 12,23 3,51 8680
»Vorgebildeter® Schlamm, benzinldslich,
nach der Extraktion CH Cl,-16slich, harz- 71,07 10,05 1,77 5,11 9358 19,04
artig
Vor der Extraktion benzinldslich, nachher
unloslich, harzartig, dunkelrotbr;un, z4he 74,07 8,48 14,05 340 8560 24,26
Ausgefallener Schlamm, benzinunldslich :
CHCl,-16slich, spréde, 'schwarzglﬁnzen& 71,68 6,53 14,36 1,43 7990 89,51
Geloster Schlamm, benzinunléslich, CH Cls- ' _
loslich, schwarzglinzend, sprode 8,51 6,79 13,15 1,49 7820
Geldster Schlamm, vor Extraktion benzin- _
unléslich, harzartig, dunkelrotbraun, zihe 79,09 8,97 9,99 1,95 8960
Ausgefallener Schlamm, benzinunl&slich,
CHCl;-16slich, sprode, schwarzglinzend 76,19 6,65 1541 1,15 7381 87,00
arme Schlimme
Ausgefallener Schlamm, benzinunléslich,
CHCl3-16slich, wenig spréde, dunkelrot- — — — 0,43 8059 —
braun
Ausgefallener Schlamm, benzinunldslich,
CHCls- 16slich, wenig spréde, dunkelrot- 73,86 6,12 19,83 0,19 7451 —
braun
Im O1 gelsster Schlamm, nach Extraktion ‘ _
benzinunléslich, harzartig, rotbraun 79,19 9,36 10,67 0,78 o7
Umwandlungsprodukte.
AuBerst hart, sprode, schwarz, in keinem . _
organischen Losungsmittel 15slich 2,1 4 20,62 0,07 7544
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war, mit Ausschluf des schwefelreichsten Schlammes
No. 1 jene Produkte zu erhalten, die, aufler aus
noch anwesenden Sckwefelverbindungen, durch die
Oxydation der dem Ole beigemischten Naphten- und
Polynaphtenkohlenwasserstoffe  entstehen. Die
schwefelhaltigen Oxydationsprodukte sind also nicht
ganz abwesend, sondern nur in ihrer Menge
etwas zurillckgesetzt. Die Trennung der Schlimme
erfolgte auf- gleiche Art, wie die Trennung der
Schlimme No. 1, No. 2 und No. 3; sie ist aus
Tabelle 22 ersichtlich.

Schlamm No. 9. Zum Vergleich mit den be-
sprochenen Oxydationsprodukten wurde auch ein
Schlamm untersucht, der sich durch 300stiindiges
Erhitzen des Oles bei 112° im Kupferbecher an
der Luft gebildet hatte. Er entstand also aus dem
Ole No. 1 nach einer Oxydationsmethode, die an
jene der Transformatorendlpriifungsmethode der
Firma Brown, Boveri & Co. in Baden angelehnt
war. Das Aussehen des Schlammes und seine Zu-
sammensetzung sind denen des Schlammes No. 6
am Zhnlichsten. Auch die S4urezahlen der Schlimme
liegen nahe beisammen (vergleiche Tabelle 22). Die
auffallende Ahnlichkeit dieser beiden Produkte ist
sehr wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daB
beide Oxydationsmethoden gleich energischer Art
sind; die eine dauert lange Zeit unter dem kataly-
tischenEinfluB einer groBen Kupferoberfliche, jedoch
nur bei 1129, die andere indessen nur kurze Zeit, aber
unter Blasen mit Luft bei 150° und Anwesenheit
von Kupfer. Man sieht daraus, daB die schlamm-
artigen Oxydationsprodukte sozusagen gleicher
Zusammensetzung sind, ob nun das Ol nach der
Sludge-Test-Methode oder nach einer der BBC-
Methode Zhnlichen oxydiert wurde.

b) Gruppe I, schwefelarme Schldmme.

Schlamm No. 10, No. 11 und No. 12. Da das 01
No. 13 infolge seiner Zusammensetzung und seines
Raffinationsgrades anfangs der Oxydation groBien
Widerstand bietet, wurde auch hier eine Kkriftig
wirkende Oxydationsmethode, wiederum die Sludge-
Test-Methode, angewandt. Schlamm No. 10 ent-
stand trotzdem nur in so geringen Mengen, daB
nur der Schwefelgehalt und gleichzeitig auch die
Verbrennungswirme bestimmt werden Kkonnten.
Ersterer ist bedeutend geringer als bei den oben
besprochenen Produkten, aber immer noch be-
merkenswert. Wie wir bereits sahen, werden auch
in diesem Ole die geringen Mengen schwefelhaltiger
Verbindungen zuerst anoxydiert. Infolge ihres Ent-
fernens aus dem Ol sind dann die tibrigen schlamm-
bildenden schwefelfreien Verbindungen dem Angriffe
des Sauerstoffs zuginglicher. Erneute Schlamm-
ausscheidung bei wiederholter Oxydation unter
gleichen Bedingungen erfolgt in grofieren Mengen,

doch nicht unvermischt mit noch geringen Mengen '’

schwefelhaltiger Produkte. Diese zeigen uns die
Schiimme No. 11 und No.12. Auffallend ist der grofie
Sauerstoffgehalt des Schlammes No. 11 gegeniiber
denjenigen der Schlimme aus der Gruppe I
Wabhrscheinlich steht dies mit der Verschiedenheit
der oxydierten Ausgangsprodukte im Einklang.

Auch der wieder ansteigende Schwefelgehalt des
Schlammes No. 12 ist auffallend. Es muB jedoch .

erwidhnt werden, daB hier die Oxydation noch sehr
wenig weit fortgeschritten ist, was aus dem ge-
ringen Sauerstoffgehalt sowie dem hohen Kohlen-
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stoff- und Wasserstofigehalt geschlossen werden
kann. Auf ihre Kosten steigt der Schwefelgehalt
wieder. Auch die hohe Verbrennungswirme des
Schlammes No. 12 bestitigt diese Vermutung.

c) Gruppelll, Fettsdure-Umwandlungsprodukte.

Schlamm No. 13. Wie bereits in Abschnitt 5 be-
schrieben wurde, entstehen Schlimme dieser Art
sekund4r aus Olen, die bei der Oxydation groBe
Mengen Siuren der Fettsiurereihe gebildet hatten.
Je rascher diese Fettsduren entstehen, desto rascher
zeigen sich diese Umwandlungsprodukte und zwar
immer an den Stellen, wo Sauerstoff oder Luft mit
dem stark sauren Ole bei erhdhter Temperatur zu-
sammenkommt. Feuchtigkeit scheint dabei, wie
erwihnt, eine groBe Rolle zu spielen. Der Schlamm
ist in keinemn organischen Lésungsmittel mehrlslich,
woraus sich schlieBen 148t, daB er aus karboid-
dhnlichen Produkten besteht. Seine Elementar-
zusammensetzung ist ebenfalls aus Tabelle 22 zu
ersehen. Der Kohlenstoffgehalt ist verhiltnismiBig
gering, wihrend der Sauerstoffgehalt sehr groB ist.
Der Schlamm enthilt mehr Wasserstoff als andere
Schlimme mit der gleichen Verbrennungswirme.
Schwefel ist spurenweise vorhanden, da auch das
0l &uBerst geringe Mengen Schwefel enthilt.

Aus den hier angefiihrten Daten ersieht man
wiederum, daB es je nach der Zusammensetzung
der Ole, die der Oxydation unterliegen, ganz ver-
schieden zusammengesetzte Asphalte geben kann:

Aus Olen, wie sie der Schlammgruppe I zu-

- grunde liegen, entstehen schwefelreiche, aus jenen,

wie sie sich aus Gruppe Il bilden, schwefelarme
Asphalte. Je nach der Mischung dieser beiden Ol-
typen variiert der Schwefelgehalt der aus ihnen sich
bildenden Asphalte. ‘Es bestitigt sich auch, daB
paraffinreiche Ole bei AusschluB der Einwirkung
schwefelhaltiger Substanzen einer Asphaltbildung
groBen Widerstand entgegensetzen koninen. Daraus
folgert sich von selbst, daB Naturasphalte immer
einen geringen Paraffingehalt aufweisen.

Weitere, eingehendere SchluBfolgerungen tiber
die Konstitutiou der Schlimme aus den hier an-
geftihrten wenigen Daten zu ziehen ist kaum
moglich, da bis jetzt weder die Konstitution der
schiammbildenden Korper, noch das Reaktions-
schema der Sauerstoffeinwirkung genau bekannt sind.

Wenn man die von Stidger in der Helvetica
chimica acta® verdffentlichten Schlammanalysen
mit den Eigenschaften der von ihm oxydierten Ole
vergleicht, so fillt auf, daB gerade die schwefel-
drmsten Ole bei 1000stiindiger Erhitzung schwefel-
reiche Schlimme lieferten. Seine Angaben scheinen
also den von mir gemachten Beobachtungen zu
widersprechen. Bei genauerDurchsicht der Resultate
erkennt man aber, daB dies gar nicht der Fall ist,
sondern daB auch durch diese Arbeit die von mir
ausgesprochenen Ansichten bestitigt werden. Bei
den schwefelarmen Olen werden gerade dieschwefel-
haltigen Verbindungen zuerst in Schlamm um-
gewandelt. Da bei seinen Olen zudem bis zum Zeit-
punkt der Untersuchung des Schlammes nur wenig
desselben entstand, wird der hohe Schwefelgehalt
des Schlammes ohne weiteres verstindlich.

Wihrend der Ausfithrung dieser Untersuchungen
habe ich die Aufmerksamkeit besonders darauf

% Helv. 6, 62, 386 (1923).



gerichtet, ob die unter Anwesenheit von Kupfer
entstandenen Schlimme kupierhaltig seien. In
keinem Falle konnte dies festgestellt werden. Die
kaum wigbaren Mengen von Asche, die ein einziger,
mittelst Fullererde isolierter Schlamm nach der
Elementaranalyse im Platinschiffchen hinterlieB,
bestanden aus Siliciumverbindungen, jedoch kennte
Kupfer darin nicht nachgewiesen werden. Es
scheint sich eher um eine geringe Verunreinigung
an Fullererde gehandelt zu haben.

Es konnte des &ftern beobachtet werden, daf
Kupfer als Kupferoxyd den Schlimmen in Form
kleiner Flitter beigemengt war. Diese blieben nach
dem Losen des Schlammes vom Filter mittelst
Chloroform auf deim Papier zuriick. Ich vermute, daB
sie durch Absplittern der Kupferoxydschicht, welche
wihrend der Oxydation nach und nach die Ober-

fliche des blanken Kupfers zu itberziehen beginnt,

in die Schlimme gelangt sind. DaB sich in Trans-
formatoren organische Kupfersalze bilden kénnen ist
bekannt, doch glaube ich, daB sie als Salze geringer
Mengen entstehender Naphten- oder Fettsduren zu
betrachten sind, die sich kaum unter gewdhnlichen
Bedingungen in groSen Mengen bilden.

Aus diesen Beobachtungen glaube ich schliefen
zu diirfen, daB Kupfer zum groBten Teil katalytisch
bei der Oxydation von Olen mitwirkt, um selbst
nur ausnahmsweise an der Reaktion teilzunehmen.
Die Bildung von Kupferoxyd, die auch Stiger®?
in einer Arbeit erwihnt, 148t jedoch den SchluB zu,
daB Kupfer in Form von Kupferoxyd als Sauerstoff-
iibertriger an der Reaktion teilnehmen kann. Der
EinfluB des Kupfers wire demnach also nicht ein
rein katalytischer, wodurch ja verstindlich wiirde,
daB die GroBe der Kupferoberfliche auf den Verlaut
der Oxydation des Oles einen groBen Einflu8 hat.

fch habe auch die Beobachtung gemacht, daB
sauerstoffhaltige Ole nach ca. 400stindigem Er-
hitzen auf 120° unter Stickstoffatmosphire, also
bei LuftabschluB, einen Teil ihres Sauerstoffs an
blankes Kupfer abgegeben hatten und dabei nach
der Erhitzung eine geringere Siurezahl aufwiesen.
Gleichzeitig wurde das Kupfer von einer Kupferoxyd-
schicht iiberzogen. :

Der EinfluB des Kupfers auf das Ol bei gleich-
_ zeitigem Sauerstoffzutritt ist also ebenfalls kein
einfacher Vorgang. :

Wie aus dem theoretischen Teile hervorgeht,
wirkt Blei bei der Oxydation in ganz anderer Art
auf die Ole ein als Kupfer. Ich habe, wie er-
wihnt, zur - Orientierung einige wenige Versuche
gemacht, die zeigten, daB Blei als Metall auf Ole
verschiedenér Zusammensetzung in verschiedener
Art und Weise einwirkt. So wurde Blei von den
reinen hochraffinierten, stark sauer werdenden

Paraffinbasisdlen No. 4 und No. 7 in bedeutenden .

Mengen geldst. Der Aschegehalt nach einer Sludge-

Test-Oxydation betrug 0,56°/, und 0,13°,, wovon:

86,04 %, und 88,04°/, Blei war. Der Gehalt des Oles

an gelostem Blei berechnet sich daraus fiir das Ol
No. 4 auf 0,499/, und ftir O! No. 7 auf 0,119, Blei. .

Das Naphtenbasissl No. 13 hatte gar keinen
l6senden EinfluB auf Blei, es enthielt keine Spur
Asche, doch bildeten sich die gleichen Mengen
Schlamm wie ohne Blei. Daraus ist zu schlieBen,
-daB stark sauer werdende Paraffinbasisile das Blei
ziemlich stark lésen und als solches in Ldsung

57 Siehe Anmerkung 36.
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behalten, was bei dem untersuchten Naphtenbasis&l
unter den gewdhlten Bedingungen nicht der Fall
war. Zir vollstindigen Klirung dieser Frage sind
weitere Versuche im Gang.

Es sei an dieser Stelle noch erwihnt, daB ge-
wisse Glasarten einen starken beschleunigenden
EinfluB -haben auf die Oxydierbarkeit eines Oles.
So zeigte sich z. B, daB bei einem Naphtenbasissl
nach der Oxydation in einem Kolben aus bshmischem
Glas eine Verteerungszahl von 0,289, ‘erhalten
wurde, wihrend sie in einem Jenaer Glaskolben
nur auf 0,169/, anstieg. Aus diesem Grunde wurden
alle in dieser Arbeit erwihnten Versuche in Jénaer
Glasgefdfien ausgefiihrt.

Uber die Art der Ausflockung der Schlimme
berichtet Kapitel III.

il Oxﬁdationserscheinungen durch Erhitzen
der Ole an der Luft, Dauerpriifmethoden.

Die Griinde, weshalb den Dauerpriifungsmethoden
fiir Transformatorendle besonders von Ingenieur-
kreisen groBe Vorteile zugesprochen werden, sind
verschiedener Art und in der Hauptsache folgende:
1. Eine unter geeigneten Verhiltnissen wé&hrend

langerer Zeit ausgefithrte Erwirmung eines Oles

unter Luftzutritt gibt, wenn die Resultate der

Beobachtungen wihrend der Erhitzung und die

Untersuchung der oxydierten Olproben richtig

verwertet werden, ein vollstindiges Bild vom

Verlauf der Verinderungen eines Oles wihrend

einer Erhitzung.

. Damit ist die Moglichkeit gegeben, ein Trans-
formatorendl fiir seine praktische Verwendbarkeit
auch ohne groBe Kenntnisse der sich abspielenden
Oxydationsvorginge zu begutachten.

. Eine Dauerpriifmethode kann die bis heute fast
vollstindig fehlende oder nicht allgemein be-
kannt gegebene Betriebserfahrung, die mit Olen
verschiedener Art und Qualitit gemacht wurde,
zum Teil ersetzen. Zugleich ist es mdglich, die
Wirkung von oxydierten Olen auf Isolier-
materialien wie. Baumwolle, Papier, Lack usw.
sowie auf Metalle festzustellen, was bei Blas-
methoden, wie der Sludge- Test- Methode, oder
der Verteerungszahl-Methode infolge der Art der
Versuchsanordnung nicht so gut auszufiihren
moglich ist.

Die hauptsichlichen Nachteile von Dauerprif-
methoden sind jedoch auch nicht zu iibersehen:
1. Dauerpriifmethoden beanspruchen, wie die Be-

zeichnung selbst sagt, immer eine relativ lange

Zeit der Ausfithrung, wenn sie die oben an-

geflihrten- Vorteile aufweisen sollen. Dies be-

sonders dann, wenn durch die Art der Priifung
die Bedingungen, die im Transformator an das

Ol gestellt werden, méglichst genau eingehalten

werden sollen. Die Inanspruchnahme lingerer

Zeit fir die Priifung ist jedoch fiir den Kauf

und den Verkauf von Olen von groBem Nachteil.

. Eine bestimmte Dauerpriifmethode hat tiberhaupt
nur dann Vorteile, wenn sie immer genau auf
dieselbe vorgeschriebene Art ausgefithrt und
wenn die oxydierten Olproben auf eine geeignete,
nicht zu einfache Weise untersucht werden. Wie
in Kapitel | Abschnitt 2 angedeutet wuide, ist
zur Erlangung von reproduzierbaren Werten
eine groBe Zahl von Versuchsvorschriften nétig,



die fiir andere wie z. B. Blasemethoden weg-
fallen. Dies zeigt sich besonders bei einigen
vom Schweizerischen Elektrotechnischen Verein
ausgefiihrten Versuchsreihen®).

Um die in dieser Arbeit genau untersuchten und
mir genau bekannten Ole auf ihr Verhalten bei
Dauererwirmungen an der Luft zu beobachten und
zu priifen, habe ich einige solche Erhitzungen aus-
gefiihrt Es wurde dabei im allgemeinen weniger der
Zweck verfolgt, eine neue Olpriifungsmethode aus-
zuarbeiten, als SchluBfolgerungen aus den Resultaten
ziehen zu konnen, welche Ausfiithrungsart einer
Dauerpriifmethode als besonders giinstig an-
zusprechen sei.  Auch sollten die dabei auf-
tretenden Erscheinungen wenn moglich etwas auf-
geklirt werden.

1. Erhitzung derOlein den Versuchszellen.

Der Zweck dieser Ausfithrung ist im vor-
hergehenden bereits geschildert worden. Im be-
sonderen betone ich aber nochmals, daB es sich
hierbei nicht darum gehandelt hat, eine Methode
zur Priifung der Ole auszuarbeiten, sondern mehr
darum, die mir genau bekannten Ole auf ihr Ver-
halten bei einer Oxydation unter den Bedingungen,
die denjenigen des Transformators moglichst nahe
kommen, zu beobachten.

Es wird sich zeigen, daB nach dieser Aus-
fithrungsart der Dauererhitzung besonders wert-
volle Anhaltspunkte {iber den EinfluB der Basis des
Oles auf die Ausscheidungsform des Schlammes
erhalten wurden.

Versuchsanordnung.

Figur 17 stellt den Gesamtiiberblick iiber die von
mir konstruierten kleinen Versuchszellen (Versuchs-
transformatoren) dar.

Der Bau der Versuchszellen ist im wesentlichen
folgender:

Die Resultate dieser Untersuchungen kdnnen an der Eid-
gendssischen Priifungsanstalt fiir Brennstoffe eingesehen werden.

a) Der Olbehiilter.

Der Olbehilter besteht aus einem starkwandigen dJenaer
Becherglas von 500 ccm Inhalt.  GlasgefiBe ermdglichen eine
gute Beobachtung der Erscheinungen, die sich wihrend der
Oxydation zeigen. Durch die Anwendung der Glasg e konnte
jedoch der EinfluB des Eisens auf das Ol, welcher in Wirklich-
keit bei Transformatoren durch den Eisenkasten ausgeiibt werden
kann, nicht bestimmt werden. Wie im theoretischen Teil er-
wiihnt, {ibt jedoch das Eisen in GuBform keinen groBen EinfluB
auf das Ol aus.

b) Die Bedachung.

Um der Luft zu ermdglichen, leicht zum heifen Ole zu ge-
langen und um trotzdem zu verhindern, daf groBe Mengen Staub
und dergleichen in das Ol fielen, wurden die Glasgefifie im
Abstande von 3 ¢cm vom obern Rand mit einer, allseitig 2 cm
iiber den Glasrand hinausragenden Kartonscheibe iiberdacht.
Sie wird von einem leichten Eisenbandgestell getragen, welches
auf den Rand des Becherglases aufgeklemmt werden kann.

¢) Heizkdrper und Erwidrmung des Oles.

Die Erwiirmung des Oles geschah durch einen kleinen zylind-
rischen Heizkdrper, also nicht durch Wirme, die durch Trans-
formierung eines Stromes entstand, wie dies im Transformator
der Fall ist, sondern durch die in einem Widerstandsdraht ent-
stehende Wiirme. Auf diese Art wurde allerdings der Einflub
der dunkeln Entladungen auf die Schlammbildung nicht beriick-
sichtigt. Nach Gurwitsch™ sollen diese dunkeln oder stillen
Entladungen in Hochspannungs -Transformatoren die Oxydation
der Mineraldle beschleunigen. Der wiirmeentwickelnde Wider-
stand besteht in jedem Heizkdrper aus einem 4 m langen Chrom-
nickeldraht von 0,1 mm Durchmesser. Er ist in zwei, durch
Asbest voneinander getrennten Lagen, auf einem Kkleinen Glas-
rohrchen bei allen Heizkorpern auf genau gleiche Art auf-
gewickelt. Die Enden sind mit Kupferdraht zusammengeschweibt.
Der kleine Heizkdrper steht in einem Jenaer Reagenzglas, welches
jeweils an dem iiber den Glisern hinlaufenden Eisenstab auf-
gehiingt ist. Durch die auf gleiche Art ausgefiihrte Konstruktion
der Heizkdrper ist eine gleichartige Erwirmung aller Olproben
gewiihrleistet.

d) Stromzufuhr und Schaltung der Heizkdrper.

Die Stromzufuhr geschah aus der Lichtleitung, die den
Brettern des Gestells entlang liuft. Es sind jeweils zwei, nim-
lich die in das gleiche Ol eintauchenden Heizkdrper hinter-
einander und die so entstehenden 12 Paare parallel geschaltet.

¢) Die Temperaturregulierung.

Die Temperaturregulierung erfolgte durch einen Herdus-
Stromregler, welcher beliebige Temperaturen einzustellen er-
moglicht.

® Gurwitsch, ,Wissenschaftliche Grundlagen der Erddl-
verarbeitung“. Berlin, Springer 1924,

Figur 17

Versuchszellen.



f) Temperaturen im OL

Wie im Transformator selbst, so waren auch in diesen kleinen
Zellen die Temperaturen im Ol, an verschiedenen Stellen ge-
messen, verschieden. In den oberen, mit der Luft in Beriihrung
kommenden Olschichten sind die Temperaturen hher als in der
Mitte der GefiiBe, und gegen den Boden hin nehmen sie weiter
bedeutend ab. Die Stromzufuhr wurde so reguliert, daB das
Ol an der Oberfliche eine Temperatur von 90—95° C hatte,
wiahrend sie im unteren Teile nur ca, 45° betrug. Ausnahms-
weise sank die Temperatur fiir kurze Zeit an der Oberfliche
auf 85° C. Infolge der Temperaturdifferenzen in den verschie-
denen Olschichten entstanden im Ole Strémungen.

Das dem HeizkSrper zuniichst befindliche Ol wird erwidrmt,
steigt dadurch am Heizkdrper entlang in die Hohe, kommt heif
mit der Luft in Beriihrung, wobei die Oxydation eintritt. Durch
die Beriihrung mit der Luft kiihlt es sich wieder ab, wird durch
das neue heiBe aufsteigende Ol gegen den Rand des Bechers
gedringt, verliert dadurch noch mehr Wérme und sinkt infolge-
dessen wieder in die Tiefe. Auf diese Art und Weise streicht
immer frisches Ol in heiBem Zustand an der Luft vorbei. Der
Verlauf dieser Strdmung konnte an kleinen Schlammteilen beob-
achtet werden.

Um allzu starke Abkiihlung der oberen Olschichten zu ver-
hindern, wurden die GlasgefiBe in ihrer oberen Hilfte mit Filz
isoliert. Der Filz kann nach oben und unten verschoben werden,
wodurch es gelang, die Temperaturen bei allen Olen richtig
einzustellen.

Es ist verstdndiich, daB die Temperaturen, je nach der
Temperatur des Raumes, etwas schwankten, doch waren die
Schwankungen in atlen Olproben dieselben. Sie vollzogen sich
innerhalb hochstens 10°.

g) Die Baumwollproben.

Um den Angriff des sauer werdenden Oles auf Baumwolle
feststellen zu konnen, wurde in jeden Olgefiillten Becher ein
Glasrdhmchen gestellt, welches in senkrechter Richtung mit
Baumwollgarn bewickelt war. Dies wurde deshalb so angeord-
net, um feststellen zu kdnnen, ob die entstehenden Oxydations-

rodukte in der Hitze eine beschiddigendere Wirkung auf die
Eaumwolle ausilben als in der Kélte. Das Baumwellgarn besa8 die
Bezeichnung %/, und hatte 13—14 Drehungen per englischen Zoli.

h) Kupferzusatz als Katalysator.

In eines der beiden Gliser, die jeweils mit ein und demselben
Ole gefiillt waren, wurde auBer der Baumwolle ein halbkreis-
formig gebogenes blankes Kupferdrahtnetz von der GrdSe
10><6 cm eingehdngt. Die henzahl betrug 64 pro cm® und
das Netz tauchte im Ol vollstindig unter. -

i) Unter Stickstoffatmosphére eingeschlossene Ol-
proben.

Von jedem Ol wurde eine kleine Probe unter Stickstoff-
atmosphdre in einem Jenaer Reagenzglas eingeschmolzen. Es
wurde den Proben ebenfalls entweder ein Stiick Kupferdrahtnetz
und eine auf einem Glasstab auigewickelte Baumwollgarnprobe
beigegeben, oder nur letztere. Die Proben wurden in das ent-
sprechende Glas aufrecht hineingestellt. Der Zweck war, even-
tuell auftretende Verdinderungen der Baumwolle im heien Ol
unter LuftabschluB mit und ohne Kupfer festzustellen.

Die in beschriebener Weise zusammengestellten
Bestandteile sind in Figur 18 schematisch dargestellt.

k) Dauer der Versuche und Probeentnahme.

Jde 350 g O wurden wihrend ca. 4 Monaten auf die be-
schriebene Art und in den beschriebenen Versuchszellen un-
unterbrochen erhitzt. .Nach dem vierzigsten, flinfundachtzigsten
und hundertfiinfundzwanzigsten, also letzten Ta%e, wurden die
Versuchszellen inanderg und jedem Glas eine Probe
entnommen. Dies geschah auf folgende Weise:

Mittelst einer zum Schutze des Glases auSen mit Kautschuk
iiberzogenen Pipette von 25 cm Inhalt und ca. 1 cm? groBer
unterer Offnung wurde das Ol sehr stark aufgewirbelt und
daraufhin sofort eine Probe desselben herauspipettiert. Fest
an den Winden haftender Schlamm konnte aufp ;iese Art nicht
erfaBt werden.

Es entstanden somit Fehler, die um so
roBer die an den Winden, am Kupferdrahtnetz und an der
aumwolle haften gebliebenen Schlammengen waren. Das ist

wohl einer der gro8ten Nachteile einer Dauererhitzungsmethode,
bei welcher in verschiedenen Zeitabschnitten dem zu priifenden
Ole eine Probe entnommen wird. Fiir streng wissenschaftliche
Oluntersuchungen kann eine solche Methode daher nicht immer
angewendet werden. Auf die Gro8e der auftretenden Fehler
werde ich spiter zu sprechen kommen.

Die Aufarbeitung der Proben geschah nach derselben Methode,
wie sie in Kapitel I, Abschnitt 2 besprochen wurde. Gleich-
zeitig mit der Probeentnahme wurde die Baumwolle auf die Ab-

* nahme ihrer ZerreiBfestigkeit gepriift.

r6Ber wurden, je

Der Faden wurde ab-

55

P oA PRI

gewickelt und jeweils auf einer Pra F reif
zerrissen. Es wurde das Mittel aus zehn ZerreiBproben bestimmt.
Die Dauererhitzungen in den Versuchszellen wurden mit
zwOIf verschiedenen Olen ausgefiihrt. Ich muBite mich auf die
Besprechung der dabei sich zeigenden Oxydationser i
an sechs Olen beschrinken. Dieselben sind so gewihlt, daB
alle wichtigen Vertreter von Transformatorendltypen und deren
Verhalten bei Dauererhitzungen besprochen werden. Beob-
achtungen allgemeiner Art, die bei dieser Ausfithrungsform der
Oloxydation, besonders was Schlammausscheidung, Angriff der
Baumwolle und Verhalten der eingeschmolzenen 6lproben an-
belangt, gemacht wurden, erwihne ich hier. Die Resultate der
Oxydationen, welche die einzelnen Ole zeigten, werden erst am
Ende des Kapitels mit den Resultaten anderer Dauererhitzungs-
methoden verglichen.

Wie vorauszusehen war, zeigt sich vor allem,
daB auch hier die ungiinstigen Eigenschaften
schlecht raffinierter, vorgebildeten Schlamm ent-
haltender, also schon anoxydierter Trans-
formatorendle sehr bald deutlich in Erscheinung
traten. Die Schlammausscheidungen begannen bei
diesen Olen verh#ltnism#Big schnell, vermehrten
sich fortlaufend bis zum fiinfundachtzigsten Tage,
um dann in ihrer Gesamtmenge wieder abzunehmen
(sieche Figuren 20c, d, e, f). Die Abnahme dieser
Gesamtschlammengen ist jedoch nur eine schein-
bare und beruht, wie bereits angedeutet, auf der
nicht besser auszufilhrenden Art der Probe-

—D
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Figur 18. Versuchszelle,

Z = Stromzuleitung. E = Eingeschmolzene Probe,
D = Dach aus Karton, H = Heizkdrper,
T = Traggestell aus Eisen, K = Kupferdrahtnetz,
Th == Thermometer, B = Baumwollfaden auf Glas-
0.N. = O1-Niveau, gestell,
G = Glasbecher, F = Isolier - Filz.

*) Ich spreche an dieser Stelie Herrn Prof. Riist von der
Kantonalen Handelsschule in Ziirich fiir die zur Verfiigung ge-
stellte Fad reif besten Dank aus.

Die FadenzerreiBmaschine ist von Henry Baer & Co Fein-
mechanische Werkstitten, Ziirich, konstruiert.




entnahme. Wurden nach Beendigung der Versuche
die an der Apparatur haftenden Schlammengen
bestimmt und ebenfalls eingezeichnet, so stieg die
Gesamtschlammenge gleichwohl [siehe Kurve (I)].
Die Abnahme des Gehaltes an gel§stem Schlamm
erfolgt, weil die Umwandlung dieser Oxydations-
stufe in jene des ausgefallenen Schlammes rascher
vor sich geht, als die Bildung neuen gelosten
Schlammes aus schlammbildenden Verbindungen.
Diese Erscheinung ist bei schlecht raffinierten oder
bereits stark anoxydierten Olen, weiche bedeutende
Mengen schon vorgebildeten Schlamm enthalten,
nur bei sehr langsam fortschreitender Oxydation
zu bemerken. Sie wurde, wie erw#hnt, auch beob-
achtet beim 70stiindigen Blasen des Oles No.1 im
Temperaturbereich von 90 —120° (siehe Figur 6).
Bemerkenswert ist, daB nach dieser Oxydation das
Verhiltnis von ausgefallenem Schlamm zu geléstem
Schlamm dasselbe war, wie bei der Dauererhitzung
des Oles in der Versuchszelle nach 85 Tagen. Andere
Ole zeigten beim Blasen die Abnahme des geldsten
Schlammes nicht, da auBer der Geschwindigkeit
und der Dauer der - Oxydation natiirlich auch
die Menge des vorgebildeten Schlammes dabei eine
Rolle spielt. Bei den Olen No. 2 (schlecht raffi-
niertes Paraffinbasis6!), sowie No. 8 und No. 9
(schlecht raffinierte Naphtenbasis6le) wiirde sich
diese Erscheinung erst zeigen bei einem linger als
70 Stunden dauernden Blasen bei 90° oder bei
“kilrzerer Blasdauer als 70 Stunden bei Temperaturen
iiber 120°  Dasselbe ist ftir alle mit Fullererde
gereinigten Ole zu sagen.

Aus dem Gesagten -ist zu folgern, daB auch das
Verhidltnis von geléstem Schlamm zu ungeldstem
Schilamm bei verschieden rasch verlaufenden oder
verschieden lange andauernden Oxydations-
methoden nicht immer dasselbe sein kann. Zu-
dem kann, wie im folgenden Kapitel gezeigt
werden wird, die Paraffinbasis eines Oles die Aus-
flockung des Schlammes begiinstigen. So bemerkt
man auch in Figur 20e und Figur 20f ein, im
Verhiltnis zu den gebildeten Schlammengen in
anderen Olen, rascheres Abfallen der Schlamm-
kurven | und II, was auf die schlammausflockende
Wirkung der Paraffinbasis dieses Oles zuriick-
zufithren ist. - :

Hochraffinierte, sehr widerstandsfihige Naphten-
basisole, wie sie bei diesen Dauererhitzungen in
den Versuchszellen durch die Ole No. 10 und No. 11
vertreten sind (in Figur 20b ist der Oxydations-
verlauf des hochraffinierten Oles No. 10 dargestellt),
hatten sich wihrend dieser  Art der Erhitzung kaum
verindert, was fiir ihre groBe Widerstandskraft
gegen oxydative Einflilsse spricht. Die gebildete
Menge vorerst nur geldst bleibenden Schlammes
war so gering, daB seine Menge nicht graphisch
dargestellt werden konnte. Verseifbare Anteile
waren in der mit Kupfer erhitzten Probe 0,40%/o
vorhanden. Wie wir aus Tabelle 23 ersehen, war
die Siurezahl derselben Probe 0,28. Verteerungs-
zahl und Siurezahl nach einer Verteerungszahl-
oxydation (siehe Tabellen 5 und 6) standen im Ver-
hiltnis 0,09:0,06. Dies zeigt uns, daB bei diesem
widerstandsfshigen Ol nach den beiden ganz ver-
schieden ausgefiihrten Oxydationsmethoden das
Verhgltnis von Verseifbarem : S#iurezahl das-
selbe ist. Die Siurezahlen des Oles No. 10, die in
Figur 20b aufgezeichnet sind, sind dort stark
fiberzeichnet.
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Hitte die Erhitzung des Oles noch linger an-
gedauert, so wire die Verfinderung und die
Schlammbildung spiter jedoch auch stark auf-
getreten, was an jetzt noch in Betrieb stehenden
Proben bestitigt wurde. Dies zeigt, daB, wenn
einmal die Widerstandskraft eines solchen Oles zu
wirken aufhort, dadurch daB die sie bedingenden
geringen Mengen harzartiger schwefelhaltiger
Kdrper wegoxydiert wurden, sie groBe Mengen
Schlamm liefern, auch wenn sie vor der Erhitzung
mit Fullererde regeneriert wurden.

Das hochraffinierte Paraffinbasisdl No. 3 zeigte
auch hier die entsprechenden Erscheinungen, wie
nach den andern Oxydationsmethoden. Im Ol selbst
bildete sich kein Schlamm (siehe Figur 19b), doch
wurde dieses sehr stark sauer. Die Siurebildung
trat bei der unter Anwesenheit von Kupfer erhitzten
Probe fast sofort ein, wihrend die ohne Kupfer
oxydierte Probe einen Monat lang fast unverindert
blieb, worauf jedoch die Siurebildung stark ein-
setzte (siehe Figur 20a). Beide Proben wiesen nach
Beendigung der Erhitzung in den Versuchszellen
fast den gleichen Siuregrad auf (siehe Tabelle 23).

Das Verhiltnis von Siurezahl und Verseifbarem
bei diesem Ol ist je nach der Art der Oxydation
ein anderes, was aus folgender Zusammenstellung

deutlich hervorgeht:
Verseifbares: ° Saurezahl :

Verteerungszahloxydation
1209, 70h, Sauerstoffstrom
Dauererhitzang in der Ver-
suchszelle, ohne Cu nach
4 Monaten bei 90° . . .. 41,19%,
Dauererhitzung in. der Ver-
suchszelle, mit Cu nach
4 Monaten bei 90° .. .. 24,69% 25,89

Aus den Zahlen 148t sich schlieBen, daB je rascher
die Oxydation verliuft, desto stdrker die Oxydation
zu niedermolekularen S#uren durch Spaltung der
Molekiile vor sich geht.

Bei allen Proben war starke Viskosititszunahme
festzustellen, wobei z. B. die mit Kupfer wihrend
4 Monaten erhitzte Probe honigartig, fast faden-
ziehend geworden war; die Farbe war hellrotbraun,
wihrend die der anderen beiden Proben hellgelb war.

AuBer der starken Siurebildung kann bei reinen
Paraffinbasistlen die bereits im theoretischen Teil
und im experimentellen Teil (Kapitel 1, Abschnitt 5)
erwihnte Bildung von Krusten vor sich gehen
(siehe Figur 19a, Ol No.3). Die Krusten sind
schwarz, 4uBerst sprode und hart, so daB sie im
Porzellanm&rser nur mit groSter Mithe zerkleinert
werden kénnen. Die Elementarzusammensetzung
ist aus Tabelle 22 ersichtlich. Nach meinen Beob-
achtungen bilden sich diese Krusten nur an Stellen,
wo stark saures Ol, Luft und Feuchtigkeit bei
erhhter Temperatur zusammenkommen. Vielleicht
ist zu ihrer Bildung in groBeren Mengen eine
geringe Uberhitzung des sauren Oles giinstig, da
sie sich bei diesen Dauererhitzungen ausschlieBlich
am HeizkSrper bildeten. Je rascher das Paraffin-
basisél sauer wurde, desto rascher erfolgt ihre
Bildung, sie erfolgte also bei der mit Kupfer er-
hitzten Probe zuerst. Die Krusten waren jedoch
etwa in halb so groBer Menge, nach Beendigung
der Dauererhitzung auch am Heizk6rper der nicht
mit Kupfer erhitzten Probe vorhanden.

Diese Produkte sind in keinem organischen.
Losungsmittel 16slich. Sie diirfen nach diesen

8,49%, 16,93

30,27



Eigenschaften wahrscheinlich als Karboide be-
zeichnet oder, nach ihrer Entstehung, als Poly-
merisations- und Kondensationsprodukte primér
gebildeter 6llgslicher Sduren angesprochen werden.
Diese Sduren miissen wahrscheinlich auch eine
ganz bestimmte Zusammensetzung und Konstitution
haben, denn die Krusten bildeten sich z. B. nicht
bei der Oxydation des Oles No. 7 innerhalb einer
viermonatlichen Erhitzung, wihrend sie nach Blas-
methoden sowohl in Ol No. 3 als auch in Ol No. 7
und anderen von mir untersuchten reinen Paraffin-
basistlen vorhanden waren.

Ich glaube nicht, daB sich solche Krusten in
Transformatoren bilden kénnen, da bei diesen der
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ganze heiBe Kern sich unter dem Olniveau befindet
und weder direkt mit Luft noch mit griBeren
Mengen Feuchtigkeit in Beriihrung kommt.

Die Orte, an welchen sich die iibrigen Schlimme
und die Form, in welcher sie sich ausscheiden, sind
bei Paraffin- und Naphtenbasistlen verschieden,
was wir deutlich aus den Figuren 19a, b, c ersehen.
Die zusammengehdrenden Teile der die ver-
schiedenen Ole enthaltenden Versuchszellen, wie
Heizkdrper, Glasbecher und Baumwollprobe, sind in
diesen Figuren jeweils untereinander angeordnet.

Der Umstand, daB schlecht raffinierte Paraffin-
basistle auf den bei der Oxydation entstehenden
Schlamm zugleich ausflockend wirken, zeigt sich

Figur 19a.

Heizkorper aus den Versuchszellen nach der Dauererhitzung.

Ca. '/, natiirlicher GroBe.

Figur 19b. Glasbecher

Ne3 .

Figur 19c.

Y I
./

Mit Baumwollgarn bewickelte Glasrihmchen aus den Versuchszellen nach der Dauererhitzung.

s , natiirlicher GroBe (infolge etwas zu stark ausgefiihrter Retouche erscheinen die Baumwollproben
aus den Olen Nr. 10 und No. 8 zu dunkel, wahrheitsgetreu sind sie fast vollkommen weiB).



in der Art, daB z. B. simtliche mit dem Ol No. 1
wihrend der Oxydation in Berithrung gekommenen
Teile der Versuchszelle sehr gleichmiBig mit
Schlamm {iberzogen waren. Dies war bei den
Naphtenbasisélen No. 8 und No. 9 nicht zu beob-
achten. Bei diesen Olen setzte sich der Schlamm
besonders auf der Baumwollprobe und am Boden
des Bechers ab.- :

AuBerdem bildeten sich bei relativ schlecht
raffinierteri Naphtenbasisélen am Heizkorper sehr
geringe, kaum wigbare Mengen schwarzer, glinzen-
der Schuppen, die groBtenteils nicht 18slich waren
in organischen L&sungsmitteln. lhrem Aussehen
nach zu "urteilen, stehen sie jedoch in keiner Be-
ziehung zu den bei gewissen reinen Paraffinbasis-
dlen sich bildenden Krusten.

Bei hochraffinierten, widerstandsfihigen Naphten-
basisdlen, z. B. No. 10, blieben nach dieser Dauer-
erhitzung alle Teile der Versuchszellen vollstindig
rein. Es zeigte sich bei spiter. nach dieser Art
ausgefithrten Erhitzungen, daB sie, auch wenn die
Schlammbildung einmal stark begonnen hat, den
Schiamm in heiBem Zustande zum groBten Teil gelost
enthielten, so daB das Ol, auBer in den unteren
kalten Schichten, vollstdndig klar blieb. Bei Unter-
brechung des Versuchs, also beim vollstindigen
Abkiihlen dieser Ole, triibten sie sich und der
Schlamm fiel dann in bedeutenden Mengen als hell-
braune Flocken aus, l8ste sich jedoch von neuem
bei wieder eintretender Erwdrmung. Wghrend also
Paraffinkohlenwasserstoffe ausfillend auf den ge-
bildeten Schlamm wirken, erfolgt in heifien
Naphtenbasisélen eher eine Losung des Schlammes,
wenigstens was, die aus der Basis dieser Ole ge-
bildeten Schlimme anbelangt. Der Schlamm aus
schwefelhaltigen Verbindungen wird auch in Naphten-
basisdlen rasch ausgeschieden, wie ich in Kapitel |
Abschnitt 5 und 6 zeigte. '

Bei der Untersuchung der Baumwolle hatte es sich
vor allem gezeigt, daB sieinnerhalb der 4 Monate nur
dort ihre Festigkeit eingebiift hatte, wo
sie von heiBem, saurem Ol umgeben war.
Die Baumwollf4den rissen bei samtlichen aus irgend
einem Ol stammenden Proben nur in den jeweils
am oberen Teil der Glasrdhmchen sich befindenden
Strecken des Fadens, wihrend die im kalten Ole
stehenden Teile der Fiden fast die urspriingliche
Festigkeit besaBen. Dies war sogar bei den beiden
stark sauer gewordenen Proben des Oles No. 3 der
Fall. Die Baumwolle war. in der unteren Hilfte
noch sehr fest, wihrend die an der oberen Hilfte
des Rihmchens kaum beriihrt werden durfte, um
nicht zu zerfalleri*). Die Abnahme der ZerreiBfestig-
keit der Baumwolle ging bei den beiden Proben
parallel mit der S#urebildung (siehe Figur 20a).

Es hatte sich auch gezeigt, daB sich in den unter
Stickstoffatmosphire aufbewahrten, wihrend der
gleichen Zeitdauer auf die gleichen Temperaturen
erhitzten Proben die Baumwolle absolut nicht ver-
indert hatte. Daraus darf geschlossen werden, daB
weder das sauer werdende Ol allein, noch die Tem-
peraturerhdhung allein innerhalb dieser Frist. eine
groBe beschidigende Wirkung auf die Baumwolle

*) Dasselbe beobachtete ich verschiedene Male an Trans-
formatoren, welche lingere Zeit in Betrieb gestanden hatten.
An den oberen Wicklungen des Kernes war die Baumwolle
duferst miirbe und -durch leichtes Beriihren zu entfernen,
wihrend sie an den.unteren Wicklungen noch die urspriing-
liche Festigkeit besas.
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haben kann. Die beiden Faktoren miissen vereint
wirken konnen, um die Baumwolle zu zerstoren.

Sehr wahrscheinlich spielen die bei den rasch
sauer werdenden Olen in bedeutenden Mengen
entstehenden Peroxyde die grbBte Rolle bei der
Zerstorung der Baumwolle. Dies wiirde auch er-
kldren, daB die Zerstorung in der Hitze stirker
erfolgt als in der Kilte, da sich bekanntlich Peroxyde
bei erhdhten Temperaturen rascher zersetzen unter
Freigabe des atomaren Sauerstoffs. Es wiirde sich
in diesem Falle also ebenfalls um eine Oxydation
oder sog. Karbonisation der Baumwolle handeln. Da
sich aber zweifellos aus dén Peroxyden saure Korper
bilden (siehe theoretischer Teil), so ist es verstind-
lich, daB die Abnahme der BaumwollzerreiBfestigkeit
parallel mit der Sjurezunahme geht, wenn wie hier
die Versuchsbedingungen zur Beobachtung dieser
Zusammenhinge giinstig sind und letztere nicht

-durch andete-Umstdnde, wie z. B. zu hohe Tem-

peraturen, zut rasch verlaufende Oxydation oder zu
ange Dauer der Einwirkung der Ole auf die Baum-
wolle, verwischt werden. Ich beobachtete unter

~dem Mikroskop, daB einzelne Baumwollfasern aus

dem Ol No. 3 schwach gelblich geworden waren
und sich zapfenzieherartig zusammengezogen hatten.
Die Baumwolle aus den Olen No.10 und No. 11
war volistindig weiB geblieben, wihrend jene aus -
schlammbildenden Olen stark mit Schlamm besetzt
und deshalb schwarz war.

Die beiden sehr widerstandsfdhigen Naphten-
basistle No. 10 und No. 11 hatten, da sie selbst
fast unverindert waren, auch auf die Baumwolle

| fast keinen schidigenden EinfluB ausgeiibt (siehe

Figur 20b).

Aus der Abnahme der ZerreiBfestigkeit der Baum-
wollproben aus den drei schlecht raffinierten
schlammbildenden Olen No. 1, No.8 und No 9
(siehe Figuren 20c, d, e) ist zu sehen, daB diese um
so stdrker erfolgte, je stirker das Ol angegriffen
wurde. Die Unterschiede der ZerreiBfestigkeit
blieben sich wihrend der ganzen Dauer der Ver-
suche immer ungefihr gleich, doch ist zwischen
dem 40sten und 85sten Tage eine starke Abnahme
der Festigkeit zu bemerken, die bei allen drei Olen
ungefdhr den gleichen Betrag annahm, so daB fiir
das beste der drei Ole, fiir O! No. 8, die Abnahme
im Verhdltnis zur Verinderung des Oles eine be-
deutend groBere war. Die Dauer derEinwirkung
des sauren Oles auf die Baumwolle spielt dem-
zufolge ebenfalls eine groBe Rolle, und zwar wird
die Baumvolle auch in verhiltnismi8ig wenig
schlammbildenden Olen nach geraumer Zeit gleich
stark angegriffen, wie in stark verschlammenden oder
sauer werdenden Olen im gleichen Zeitabschnitt.

Bei verschieden ausgefiihrten Oxydationsmethoden
kann der Angriff der Baumwolle verschieden er-
folgen, besonders was die Raschheit der Zerstbrung
derselben anbelangt. Dies hingt in hohem MaBe
von der Temperatur des Oles und der Geschwindig-

-keit seiner Ver&nderung ab. Aus diesem Grunde

konstatiert z. B. Stdger® besonders anfangs eine
starke Abnahme der Festigkeit, wihrend sich bei
meinen Versuchen diese erst nach ca. 40 Tagen
einstellte. Eine Ausnahme machte, wie gezeigt,
die Baumwollprobe aus dem mit Kupfer erhitzten
01 No. 3, da bei diesem Ol die Ssurebildung sofort
stark einsetzte.

% Helv. 6, 62 (1923)
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Erhilzungsdauer inTagen

(maximale Belastung In Gramm vor dem RIi8).

(maximale Belastung in Gramm vor dem RIS).

Figur 20a. Abnahme der Baum-
wollfestigkeit und Oxydationser-
scheinungen am hochraffinierten
Paraffinbasis6! No. 8 nach der
Dauererhitzung in den Versuchs-
zellen (mit und ohne Kupfer).

Kurve V = Siure im filtrierten Ol.

n VIII = ZerreiBfestigkeit der
Baumwolle.

Figur 20b. Abnahme der Baum-
wollfestigkeit und Oxydationser-
scheinungen an dem hochraffinierten
Naphtenbasis6l No. 10 nach der
Dauererhitzung in den Versuchs-

zellen (mit und ohne Kupfer).
Kurve IV = Sdure im geldsten
Schlamm (oder Saure
im filtrierten OI).

» VIII = Zerreififestigkeit der
Baumwolle.
Figur 20c. Abnahme der Baum-

wollfestigkeit und Oxydationser-
scheinungen an Naphtenbasisél
No. 8 nach der Dauererhitzung in
der Versuchszelle (mit Kupfer).

QGesamter Schlamm,
Geloster Schlamm, hell
schraffiert,

Differenz: Ausgefal-
lener Schlamm dunkel
schraffiert

Siure im Gesamt-
schlamm,

Sdure im gelésten
Schlamm,

Differenz: Siure im
ausgefallenen Schlamm.
» VIII = ZerreiBfestigkeit der
Baumwolle.

Kurve 1
11

n

m
v



Figur 20d. Abnahme der Baum-
wollfestigkeit und Oxydationser-
scheinungen an Naphtenbasisol
No. 9 nach der Dauererhitzung in
der Versuchszelle (mit Kupfer).

Fi%ur 20e. Abnahme der Baum-
wollfestigkeit und Oxydationser-
scheinungen an Paraffinbasisol No. 1
nach der Dauererhitzung in der
Versuchszelle (mit Kupfer).

Figur 20f. Abnabme der Baum-
wollfestigkeit und Oxydationser-
scheinungen an Paraffinbasisdl No. 1
nach der Dauererhitzung in der
Versuchszelle (ohne Kupfer),

KurvenI = Gesamter Schlamm,
» I = QGeloster Schlamm, hell
schraffiert.
Differenz: Ausgefalle-
ner Schlamm, dunkel
schraffiert.

» III = Sdure im Qesamt-
schlamm,

» IV = Saure im geldsten
Schlamm,
Differenz: S&ure im

ausgefallenen Schl
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Die mit Kupfer oder Kupfer und Baumwolle unter
Stickstoffatmosphire eingeschlossenen Olproben
verdnderten sich sozusagen nicht. Die Baumwolle
besaB ihre urspriingliche Festighkeit. Bei einigen
schon vor der Oxydation schwach sauren. Olen,
wie z. B. Ol No. 1, war der SHuregrad desselben
sogar etwas zuriickgegangen. Gleichzeitig war das
ursprilnglich blanke Kupfer mit einer diinnen
Kupferoxydschicht tiberzogen, woraus geschlossen
werden darf, daB das Ol unter diesen Umstinden
Sauerstoff an Kupfer abgeben kann.

Die mit den einzelnen nach dieser Dauererhitzung
in den Versuchszellen oxydierten Ole erhaltenen
Resultate sind in Tabelle 23 zusammengestellt. Sie
werden am Ende des Kapitels mit den Resultaten
anderer Methoden verglichen.

2. Erhitzung der Ole in Kupferbechern.
(Angelehnt an die BBC-Methode.)

Die wéhrend der Ausfilhrung dieser Arbeit von
Stiger® in den Mitteilungen der Firma Brown,
Boveri & Co. A.-G, Baden, verdffentlichte Arbeit:
,Uber das Verhalten von Transformatorendlen in
der Wirme®, sowie eine Verdffentlichung desselben
Autors: ,DieCharakterisierung der Transformatoren-
6le® “ enthalten den Vorschlag einer Priifung von
Transformatorendlen nach folgender Methode:

»Ein Liter des Oles wird in einem KupfergefiB, das vor
dem Versuch mit Benzin und Benzol vorsichtig gereinigt
wurde, unter Luftzutritt auf 112¢ C® erhitzt. Die Schlamm-
bildung wird in Etappen verfolgt wihrend 300 Stunden Im

I befinden sich drei mit Baumwollgarn %/, bewickelte
Kupferdorne. Nach 100, 200 und 300 Stunden wird nach
tiichtigem Durchriihren des Oles in immer gleichbleibender
Tiefe eine Probe in einem fiir diese Zwecke zur Verfiigung
stehenden Gliaschen entnommen._ Qleichzeitig wird je einer
der drei Kupferdorne aus dem- Ol herausgenommen und an
dem aufgewickelten Baumwollfaden die Abnahme der Zerreis-
festigkeit an 156 Zerreifiproben festgestellt, um damit die Ein-
wirkung des Oxydationsvorganges auf die Isoliermaterialien
zu ermitteln. Zur gravimetrischen Bestimmung des Schlammes
wird die entnommene Olprobe 24 Stunden mit der doppelten
Menge bei 50° C siedendem Benzin 24 Stunden stehen ge-
lassen und nachher durch Weifibandfilter filtriert. Nach dem
Auswaschen wird das Filter im Soxhlet-Apparat mit Chloro-
form extrahiert und nach Abdestillieren des LOsungsmittels
der Riickstand in Prozenten auf die entnommene Olprobe
berechnet.“

Im Materialpriifungslaboratorium der A.-G. Brown,
Boveri & Co. wird diese Methode zur Begutachtung
von Transformatorenslen ausgefiihrt. Neuerdings
ist sie auch vom Schweizerischen Elektrotechnischen
Verein in etwas abgelnderter Form zur Priifung
von Transformatorendlen vorgeschlagen worden.
Stiger bemerkt, daB bei dieser Art der Priifung
man alle Reaktionsprodukte unter katalytischer
Mitwirkung von Kupfer, also bei Bedingungen, wie
sie im Betriebe vorkommen, unter gleichzeitiger
Beriicksichtigung des Angriffs auf Baumwolle erhalte

nAuBerdem sind im Kupfergefi noch drei Reagenzgliser
mit Expansionsaufsatz angebracht, die ebenfalls je einen
Kupferdorn mit Baumwolle und Kupferspine enthalten, so
daf} die Verdnderung der Ole und der Angriff der Baumwolle
unter LuftabschluB verfolgt werden kann (Transformatoren
mit Expansionsgefifien).* =~ : .

Nicht um diese Arbeit nachzupriifen, sondern
lediglich, um die von mir untersuchten Ole nach
einer Zdhnlich ausgefithrten Oxydationsmethode zu

% BBC- Mitteilungen 9, 159 (1922).

&t Helv. 6, 62 (1928).

62 112¢ C ist, laut Normalien des Vereins deutscher Elek-
trotechniker, die fiir Transformatoren zuldssige Maximal-
temperatur.
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beobachten, habe ich diese BBC-Methode modifiziert
nachgeahmt.

Da ich von den wenigsten Olen mehr geniigende Mengen
zur Verfiigung hatte, wurde eine ca. 10mal kleinere Menge,
120 ¢ Ol in Kupferbechern wihrend 300 Stunden auf 1120
erhitzt. Das Verhidltnis von Hdhe : Durchmesser dieser
Kupferbecher war dasjenige fiir die Kupfergefife der BBC-
Methode vorgeschriebene, 3:1 resp. 10:5 cm. Die Kupfer-
becher bestanden aus getriebenem, starkem, poliertem Kupfer-
blech und wurden vor dem Einfiillen der Proben mit Benzol
und Ather gewaschen. In jeden dieser Becher wurde
ein aus starkem Kupferdraht hergestelltes und in senkrechter
Richtung mit Baumwoligarn %/, bewickeltes Rihmchen ge-
stellt. Die in der Methode vorgeschriebenen Reagenzgliser
mit Expansionsaufsatz wurden weggelassen, da sich bei den
verschlossenen Proben in_den Versuchszellen gezeigt hatte,
dafl sich Baumwolle und Ol unter volfstindigem Luftabschluf
wihrend 4 Monaten bei 90° nicht ungiinstig verandert hatten.
Die mit den verschiedenen Olen gefiillten Becher wurden in
dem auf Figur 1 abgebildeten Ofen erhitzt. Die Ldcher des
Deckels wurden geoffnet und durch das mittlere Loch mittelst
eines Metallrohres ein langsamer Luftstrom (2—3 Blasen pro
Sekunde) auf den Boden des Ofens geleitet, um die in be-
deutenden_Mengen entstehenden, mit fliichtigen Sduren ver-
mischten Oldimpfe aus dem Ofen zu entfernen und durch
frische Luft zu ersetzen. Die Becher waren im Abstand von
5 cm sternférmig um das Lufteinleitungsrohr aufgestellt, so
daB die frische Luft an allen Olproben in gleicher Weise
vorbeistreichen konnte

Um einen Vergleich mit den anderen von mir aufgefiihrten
Oxydationen besser zu ermoglichen, wurden in den nach
100, 200 und 300 Stunden entnommenen und 24 Stunden stehen
gebliebenen Proben ausgefaliener Schl und benzi
16slicher Schlamm getrennt bestimmt.

AuBerdem wurde das
filtrierte O] jeweils titriert, sowie am SchiuB der Oxydation
die Menge benzinloslichen Schlammes durch Exfraktion
mit Fullererde bestimmt.

Wie vorauszusehen war, verlief die Oxydation
der Ole auf die beschriebene Art bedeutend rascher
als nach der wirklichen BBC-Methode. Der Grund
ist, daB die Beriihrungsfliche von heiBem Ol und
Luft im Verhaltnis zur gesamten Olmenge eine viel
groBere ist als bei der BBC-Methode. AuBerdem
ist das MiBverhdltnis von Ol und Kupfer im Ver-
gleich zu den Bedingungen im Transformator ein
noch viel ausgeprégteres als bei der BBC-Methode.

Auf dieses MiBverhiltnis bei der BBC- Methode
haben schon v. Heyden und Typke® sowohl als
auch Snyder® aufmerksam gemacht.

Die groBe Schlammbildung, besonders bei schlecht
raffinierten Naphtenbasistlen, ist zur Hauptsache
der groflen Kupferoberfliche zuzuschreiben, was
besonders aus Tabelle 25 hervorgeht, in welcher
die Schlammbildung dreier Proben des Oles No. 8
verglichen ist nach 100stiindiger Erhitzung des-
selben bei 112° an der Luft. Es wurde dazu ab-
sichtlich ein ziemlich schlechtes 01 angewandt, um
die Erscheinungen deutlich zeigen zu konnen.
Eine Olprobe befand sich in einem der beschrie-
benen Kupferbecher, eine zweite Probe von 120 g
wurde in einem Jenaer Glasbhecher von denselben
Dimensionen wie die Kupferbecher in Gegenwart
eines dtinnen Kupferbleches erhitzt, dessen GroBe
so berechnet wurde, daB das Verhiltnis von
Ot und Kupferoberfliiche dasselbe wie bei der
BBC-Methode war. Auch die Grenzlinie zwischen
Luft, Ol und Kupfer besaB die berechnete Linge.
Die dritte Probe wurde in einem Jenaer Glasbecher
von gleichen Dimensionen ohne Kupferzusatz erhitzt.

Die in der Tabelle eingetragenen Zahlen be-
diirfen keiner weiteren Erklirung.

Die Gesamtschlammenge und deshalb auch der
mit Benzin gesamtféllbare Schlamm wichst jedoch

@ Petroleum 20, No. 21, Seite 1085 (1924).

6 Als Sonderabdruck ver6ffentlichter Vortrag, gehalten an
der 27sten Versammlung der American Society for Testing
Materials, 1815 Spruce-Street, Philadelphia.
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Tabelle 25. EinfluB der Kupferoberfliche auf den Verlauf der Oxydation bei Dauner-

erwlrmungen.

O1 No. 8 Kupferbecher, zehnmal
° kleiner als Kupferkessel
Probe bei der BBC-Methode,

entsprechende Dimen-

nach 100 Stunden sionen, Inhalt 120 g Ol

denaer Glasbecher,
gleiche Dimensionen wie
Kupferbecher, Inhalt
120 g OL
Nach BBC-Methode be-
rechnete Menge Kupfer
als Kupferblech zu-
gesetzt

denaer Glasbecher,
gleiche Dimensionen
wie Kupferbecher,
Inhalt 120 g 0|,
ohne Kupfer erhitzt

Aussehen des Oles nach dunkelbraun, triibe

ziemlich dunkelbraun, hellbraun, Klar

nach weiterem 200stlindigem Erhitzen sehr stark,
was in der Tabelle 25 aus dem in groBen Mengen
vorhandenen benzinf4llbaren Schlamm voraus-
zusehen ist und durch Tabelle 24 und Figur 21 be-
stitigt wird. Ein weiterer Beweis fiir die sehr
starke Oxydation ist der, daB sogar die sehr wider-
standsfihigen Ole No. 11, No. 12 und No. 13 bereits
nach 100 Stunden .benzinfillbaren Schlamm ge-
bildet hatten (siehe Tabelle 24).

Die Baumwollproben zeigten bei allen erhitzten
Olen wie bei der BBC-Methode selbst anfangs
starke Abnahme der ZerreiBfestigkeit. Auch hier
war kein Parallelgehen der Zerreibfestigkeit mit
der Siurezahl oder Schlammbildung festzustellen,
was jedoch bei den Erhitzungen in den Versuchs-
zellen der Fall war und wahrscheinlich auch im
Transformator bei gleichen Temperaturen der Fall
sein wiirde. Die Faden rissen nicht wie diejenigen
aus den Versuchszellen immer an derselben Stelle,
sondern sie waren {iberall in gleichem MaBe
schwicher geworden, da das Ol fiberall dieselbe
Temperatur hatte.

Die einzelnen Resultate dieser Versuchsreihe sind
in der vergleichenden Besprechung aller aus-
gefiihrten Oxydationsmethoden nZher beleuchtet.

3. Erhitzung der Ole in Glasbechern bei
140° C. wihrend 168 Stunden.

Auf Grund eines Vorschlages des Oberingenieurs
der Materialpriiffungsanstalt des Schweizerischen
Elektrotechnischen Vereins wurden die in folgendem
beschriebenen Oxydationsversuche durchgefiihrt.

Die Absicht des genannten Vereins war, eine
neue praktische Transformatorendlpriifungsmethode
einzuftihren, die auf einer Dauererhitzung der zu
priifenden Ole an der Luft in Gegenwart von
Kupfer beruhen sollte. Der Vorschlag war an-
gelehnt an die Arbeiten von Stidger und an die
zur Priifung von Olen von der Union des Syndicats
de P’Electricité® aufgestellten Vorschriften.

Nach_diesen Vorschriften werden je 10—12 g des zu prii-

fenden Oles in einem Reagenzglas von 15 mm Durchmesser
das in einem Gestell befestigt ist, in einem Olbad von 150 é

& Cahier des charges pour la fourniture des Huiles de
Transformateurs, Paris (1920).

der Erhitzung ... .. triibe
S4ure im filtrierten Ol . 1,07 0,80 0,21
Ausgefallener Schlamm . 0,16 °/o 0,16 %/, 0,00 °/o
Benzinfillbarer Schlamm 0,15 %, 0,07 %/, 0,00 %
Gesamtfilibarer Schlamm 0,31 % 0,23 %/ 0,00 %/,

wihrend 5, 50 und 135 Stunden erhitzt. Nach Ablauf dieser
Zeiten wird je ein Reagenzglas herausgenommen und zur
Bestimmung des Schlammes das Ol filtriert und mit Benzin
(0,78) ausgewaschen und das WeiBbandfilter mit Riickstand
im Soxhlet-Apparat mit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert. Der
Riickstand wird, nach dem Abdestillieren des Extraktions-
mittels, in einer Platinschale gewogen.

Der Vorschlag hatte den Grundgedanken, die
Priifung mit wenig Ol so zu gestalten, daB sie
leicht auch ohne Chemiker auszufiihren wire.

Er lautete:

Erhitzung des Oles auf 140° mit Kupfer,

Dauer der Erhitzung 168 Stunden (1 Woche).
Wenn moglich sollte die chemische Untersuchung
der oxydierten Proben nur auf einer Titration des
Oles samt Schlamm beruhen.

Als GefiB wihlte ich einen Jenaer Glasbecher mit Ausgu8
von 356 mm Durchmesser und 80 mm Hohe. Die Olmenge
betrug 50 g. Aufrecht im Qlasbecher, auf einem Kupferring,
stand eine 5 cm lange aus 2 mm dickem blankem Kupferdraht

ewickelte Kupferspirale von 1 cm Durchmesser. Das Igerade

rahtende stand ca. 5 cm_aus dem Ol heraus. Die Kupfer-
spirale wurde jeweils vor Gebrauch ausgegliiht und in Methyl-
alkohol reduziert. Die Proben wurden im Thermostaten
(Figur 1) erhitzt. Auch hier wurden die Locher des Deckels
geoffnet, jedoch keine Luft in den Ofen geleitet. Die Glas-
becher standen wibrend der Oxydation auf gleicher Hohe
und gleichmiaBig im Ther verteilt. Da bei der hohen
Temperatur sich eine sehr starke Verdampfung bemerkbar
machte, wurden die Olproben nach der Oxydation und nach
24 stiindigem Stehenlassen zuerst gewogen und der Ver-
ds.mgfungsverlust festgestellt (siehe Tabelle 26). Dann wurden
die Proben sehr gut durchgefiihrt und nach Vorschlag 10 g
O! samt Schlamm titriert. Um noch einige andere Anhalts-
punkte iiber den Verlauf der Oxydation zu erhalten, gleich-
zeitig aber nicht allzusehr von der vorgeschlagenen Einfach-
heit abzuweichen, wurde der Rest der Probe filtriert, die
Menge des ausgefallenen Schlammes auf die dbliche Weise
festgestellt und das filtrierte Ol abermals titriert.

Schon wihrend dem Verlauf der Oxydation zeigte
es sich, daB diese einen sehr starken Angriff des
Oles bedeutet. Alle Proben auBer Ol No. 4 waren
sehr dunkel, undurchsichtig, trilbe, und von bioBem
Auge war kaum ein Unterschied in der Qualitét
festzustellen.

Es zeigte sich, daB bei dieser Erhitzung die Gré8e
des Verdampfungsverlustes bei allen schlamm-
bildenden Olen im groBen ganzen ungefihr der-
selbe war und nicht ganz parallel mit dem Gehalt
an leichtfliichtigen Bestandteilen ging (vergleiche
Tabelle 5, Siedeanalyse), Ol No. 4 ist wiederum
ausgenommen, da es als hochraffiniertes englisches
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Tabelle 26. Dauererhitzung von 50 g Ol in Jenaer Glasbechern bei 140°C, 168 Stunden, mit

Kupferspirale. .

Charakter der Ole. . . . . <— Paraffinbasisle —> || €¢—— Naphtenbasiséle ————>
Raffinationsgrad. . . . . . schlecht raffiniert ra?f?ncit-rt schlecht raffiniert hochraffiniert

Bezeichnung der Ole . . .|[No. 1 |No.1a| No.2| No.4 |l No.8 |No.8a| No. 9 |No.10|No. 11{No. 12
Verdampfungsverlust °/y .{ 16,12 | 17,26 | 23,23 9,68 |21,20 | 18,38 (21,54 | 18,41 [ 19,76 | 21,28
Siure in Ol + Schlamm .| 2,27 | 2,49 | 2,37 2,43 297 232 285} 294 | 243 | 2,32
Siure im filtrierten OI. .| 1,54 1,80 | 1,57 2,32 2,02 1,78 | 2,01 | 2,37 | 1,46 | 1,28
Ausgefallener Schlamm %, | 4,34 | 3,14 | 415 o012 ! 293 | 246! 4,16 | 1,66 | 1,56 | 1,91

Transformatorendl mit Paraffinbasis die I. Fraktion
nicht enthilt und deshalb den geringsten Ver-
dampfungsverlust aufweist.

Aus Tabelle 26 ersieht man, daB O! 4+ Schlamm
titriert und die S#urezahl bestimmt nach dieser
Oxydationsmethode Kkein Bild-gibt von der Qualitat
eines Oles. Nach dem Filtrieren des Oles und
darauffolgender Titration ist dies ebenfalls kaum
der Fall. Auf Grund der tiblichen quantitativen
Schlammbestimmung wire die Begutachtung schon
eher mdglich, da widerstandsfihige, hochratfinierte
Ole, wie No. 10, No. 11 und No. 12, die geringsten
Mengen Schlamm ergaben. In diese Klasse der
widerstandsfahigen Ole wiirde jedoch unter Um-
stinden, von einem Nichtfachmann beurteilt, auch
Ol No. 4 gelangen, trotzdem dieses von ganz
anderer Zusammensetzung ist, als die erw#hnten
hochraffinierten Naphtenbasistle. Diese letzteren
wiirden also mit der Zeit auch grdBere Mengen
Schlamm liefern, wihrend das bei O! No. 4 nicht
der Fall sein wiirde.

Mit der Schlammbestimmung wére auch die Ein-

fachheit der Priifungsmethode nicht beibehalten, |

weshalb sie auch von der Normalienkommission
des Schweizerischen Elektrotechnischen Vereins
fallen gelassen wurde.

Auch die Resultate dieser Erhitzungsversuche
sind weiter unten mit denen der anderen Methoden
verglichen.

4. Erhitzung der Ole in Glasbechern bei
120° C wihrend 168 Stunden.

Die groBen Verdampfungsverluste, die die Ole
nach der eben beschriebenen Methode zeigten, ver-
anlaBten mich, die Prifung einiger typischer Ole
auch bei 120° auf die gleiche Art durchzufithren.

Die im Thermostaten erhitzten Proben wurden
nach dem Erkalten und nach dem 24stiindigen
Stehenlassen filtriert, das Ol titriert und der
Schlamm quantitativ gravimetrisch auf die iibliche
Art bestimmt. Um den Vergleich mit den Ver-
teerungszahlen, deren Ausftihrung bei gleicher
Temperatur geschieht, zu ermdglichen, wurde schon
nach Verlauf von 70 Stunden eine Probe ent-
nommen und auf die beschriebene Art untersucht.

Es zeigte sich, daB die Oxydation von¥50 g" 0l
pei 70stiindiger Erhitzung an der Luft bei 120°
mit Kupferzusatz bedeutend weiter fortgeschritten
war als nach der Ausfihrung der Verteerungszahl.
Dies war vorauszusehen und ist nur der Wirkung
des' Kupfers zuzuschreiben, da ja die Sauerstoft-
zufuhr durch Luft eine weit beschrinktere ist als
beim Blasen des Oles im Sauerstoffstrom.

Die Unterschiede zwischen den einzelnen Olen
nach dieser Eihitzungsmethode sind, was die
Schlammbildung anbelangt, deutlich (siehe Ta-
belle 27), wihrend auch hier die Siurezahlen der
filtrierten Ole kein Bild der Verschlammungs-
mdglichkeiten geben.

Tabelle 27. Dauererhitzung in Jenaer Glasbechern bei 120° C, 70 und 168 Stunden,” mit

Kupferspirale.
Charakter der Ole . .............. <— Paraffinbasissle —> || «— Naphtenbasisile —>
Raffinationsgrad . . ..........~ ... f:fl;:te‘f::t hochraffiniert ::flf'll:fgtt hochraffiniert
Bezeichnung der Ole. . .. .......... No. 1 No. 5 No. 7 No. 8 No. 11 | No. 12
nach Sture im filtrierten Ol . 0,68 0,89 0,36% | 1,08 0,74 0,76
70 Stunden Ausgefallener Schlamm . . . .| 0,52° | 0,00% | 0,00% || 0,47%, | 0,09% | 0,14%,
nach Sdure im filtrierten O1 . . . .| 1,34 2,37 1,19 1,92 2,52 2,12
168 Stunden | Ay sgefaliener Schlamm . . . .|| 2,64% | 0,09% | 0,00% | 2,20% | 1,77% | 1,38%

Schlaepfer.

5



Auch aus diesen Resultaten ist zu ersehen, daB
die chemische Untersuchung von auf irgend eine
Art und Weise oxydierten gl
vollstindig geschelien darf, um eine richtige Quali-
fikation der Ole zu gewihrleisten.

AuBer der Verteerungszahl und der BBC-Methode
sowie der Sludge-Test-Methode wird diese Dauer-
erhitzung von 50 g Ol unter den beschriebenen
Bedingungen heute noch an der Eidgendssischen
Priifungsanstalt fiir Brennstoffe ausgefiihrt mit der
einzigen Ab#dnderung, daB die Erhitzung nicht im
Thermostaten geschieht, also nicht in einem mehr
oder weniger geschlossenen Schrank, sondern in
einem mit Gas geheizten offenen Luftbade. Es
hatte sich, wie erwihnt, gezeigt, daB besonders

wenn eine groBere Anzahl zu prifender Olproben .

in einem geschlossenen Thermostaten oxydiert
wurden, Unstimmigkeiten auftreten konnten, die
keine reproduzierbaren Zahlenresultate zur Folge
hatten. Diesem Umstand ist jedoch durch die
Erhitzung im offenen Luftbad abgeholfen worden.

5.VergleichderbeideneinzelnenPrtifungs-
methoden erhaltenen Resultate.

In Figur 21 sind die wichtigsten Resultate einiger
charakteristischer Vertreter der verschieden aus-
gefiihrten Oxydationsmethoden graphisch auf-
getragen  Die aufgezeichneten Kurven verbinden
die Ergebnisse gleich ausgefiihrter Schlamm-
bestimmungen; sie stellen dar:

Kurve A: Sludge-Zahlen.

» B: Verteerungszahlen.

C: Erhitzung in Kupferbechern wihrend

. 300% bei 1120 C (ausgefallener Schiamm
+ benzinfillbarer Schlamm).
Erhitzung in den Versuchszellen (gesamt-
gebildeter Schlamm nach 85 Tagen, mit
- Kupfer).
Erhitzung in Glasbechern bei 140° (aus-
gefallener Schlamm).

AuBerdem sind die Kurven fiir die Abnahme der
ZerreiBfestigkeit der Baumwollproben eingezeichnet:

Kurve F: Zerreibfestigkeiten (in Gramm Belastung
vor dem RiB) der Baumwollproben aus
den Versuchszellen nach 125 Tagen, mit
Kupfer.

: Zerreibfestigkeiten (in Gramm Belastung
vor dem RiB) der Baumwollproben aus
den Versuchszellen nach 40 Tagen, mit
Kupfer. .

: Zerreibfestigkeiten (in Gramm Belastung
vor dem RiB) der Baumwollproben ‘aus
den Kupferbechern nach 100 Stunden.

: ZerreiBfestigkeiten (in Gramm Belastung
vor dem RiB) der Baumwollproben aus
den Kupferbechern nach 300 Stunden.

Wie man bemerkt, sind nicht bei allen 12 Olen
sdmtliche Bestimmungen ausgefilhrt worden, und
zwar deshalb, weil ich nicht von allen Olen geniigende
Mengen zur Verfiigung hatte. Es ist jedoch von
allen den vier Gruppen, nimlich

der schlecht raffinierten Paraffinbasisole,

der hochraffinierten Paraffinbasiséle,

der schlecht raffinierten Naphtenbasistle und

der hochraffinierten Naphtenbasistle
mindestens ein Vertreter nach irgend einer der
angefithrten Methoden untersucht worden und in der

D:

E:

”

proben nicht zu un- -
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Tabelle eingetragen. Wo die Bestimmungen jeweils
ausgefiihrt werden konnten, da sind die Schnitt-
punkte der Kurven mit den Ordinaten mit einem
Kreis bezeichten, im anderen Falle nicht.

Wie aus den Tabellen 25, 26 und 27 hervorgeht,
geben im allgemeinen die Schlammbestimmungen
ein deutlicheres, wenn auch nicht vollkommenes
Bild tiber die_Unterschiede in der Oxydierbarkeit
verschiedener Ole, als die Ssurezahlen der filtrierten .
oder unfiltrierten Ole. Dies besonders dann, wenn
die Oxydationsmethoden kriftiger Art sind. Der
Grund ist der, daB in diesem Falle bei allen
schlammbildenden Olen relativ rasch die maximale
Menge der im Ole lsslichen schlammartigen und
sauer 1eagierenden Produkte gebildet wird, wie aus
Tabelle 26 besonders deutlich ersichtlich ist. Eine
Ausnahme von dieser Regel macht wiederum Ol
No. 4 als hochraffiniertes Paraffinbasis6l. AuBer
der Verteerungszahl sind auf Figur 21 deshalb
ausschlieBlich  die Resultate der Schlamm-
bestimmungen nach den verschiedenen Oxydations-
methoden eingetragen. Wir sehen auf den ersten
Blick, daB die verschiedenen Kurven im groBen
ganzen bei den verschiedenen Bestimmungsarten
dhnlichen Verlauf nehmen. Dies trifft nur bei ganz
extremen . Féllen nicht zu (es sind die hoch-
raffinierten Paraffinbasissle No. 3 und 4), doch
lassen sich diese Gegensitzlichkeiten einwandfrei
deuten, wenn der Charakter der betreffenden Ole
beriicksichtigt wird. Ahnlich zusammengesetzte
Ole liefern sehr nahe beieinanderliegende Resultate,
wenn sie nach gleichartigen Methoden untersucht
werden, kleine Verschiebungen machen sich in-
dessen doch bemerkbar. So sind solche z.B. bei
den drei hochraffinierten, sehr widerstandsf4higen

Naphtenbasisblen nach einer Sludge- Test- Methode

und einer Erhitzung in den Kupferbechern bei
112° zu beobachten. Dasselbe ist der Fall bei den
drei wenig raffinierten Paraffinbasisélen No. 1,
No.1a und No. 2 nach einer Oxydation in den
Kupferbechern bei 112% und einer Oxydation in
den Jenaer Glasbechern bei 140° unter Anwesen-
heit von Kupfer.

Wenn bei ein und derselben Methode nach ver-
schiedenen Zeitabschnitten Olproben entnommen
werden und der Stand der Oxydation gepriift wird,
so konnen sich bei verschiedenen Olen ebenfalls
Verschiebungen der Resultate zeigen, so daB das
eine Mal dieses, das andere Mal jenes Ol als das
widerstandsfihigere bezeichnet werden muB, Der
Grund hierfiir liegt wahrscheinlich darin, da der
EinfluB des Kupfers bei der Oxydation des Oles
je nach dessen Zusammensetzung ein stdrkerer
oder schwiicherer ist, besonders dann, wenn die
Oxydation wihrend lidngerer Zeit durchgefithrt wird.
Diese Ansicht wird dadurch gestiitzt, daB z. B. das
Ol No. 9, ein schlecht raffiniertes Naphtenbasisdl,
nach der 300stiindigen Erhitzung im Kupferbecher
bei 1120 eine sehr grofBe Schlammbildung zeigt.
Die auf dieDauer starke Wirkung des Kupfers scheint
also besonders bei schlecht raffinierten Naphten-
basistlen einzutreten; bei unraffinierten Paraffin-
basisdlen (z. B. No. 1) zeigt sie sich lange nicht so
stark. Bei Oxydationsmethoden von kurzer Dauer,
aber kriftiger Oxydationswirkung wie z. B. bei der
Sludge-Test- Methode oder bei der Erhitzung der
Ole an der Luft in Glasbechern bei 140° wihrend
168 Stunden, scheint das Kupfer noch nicht so
stark zu wirken, wie bei der 300stiindigen Er-



‘hitzung. Die Dauer eines Versuches spielt also
bei solchen Oxydationsversuchen und bei der-Ver-
wertung der erhaltenen Resultate auch eite be-
deutende Rolle. - Das schlechte Paraffinbasis6l No. 1
erscheint beider kurzen Verteerungszahl-Methodeals
das schlechteste, wihrenddem bei der Dauerpriif-

methode die_ schlecht raffinierten Naphtenbasiséle

sich unglinstiger verhalten. Die stirkere Angreifbar-
keit unter dem EinfluB des Kupfers und lingerer Zeit-
dauer ist auf die schlammbildenden cyklischen

Kohlenwasserstoffe zurlickzufiihren, die relativ spit
DaB dabei wirklich die Zeit- -

angegriffen werden.
dauer eine groBe Rolle spielt, erkennen wir auch
daraus, daB das schlecht raffinierte-Paraffinbasisol
No. 1 bei der Erhitzung im Kupferbecher in bezug
auf Schlammbildung erst zwischen der 200sten
und 300sten Stunde vom schlecht raffinierten
Naphtenbasis6l No.9 tiberholt wird (siehe Tabelle 24).
Ganz analogé Erscheinungen zeigen sich beim
Vergleich der Schlammbildungen der genannten
Ole nach einer Dauererwdrmung in den Versuchs-
zellen (vergleiche die Figuren 20d und 20e). Die
dem O! No. 9 zugehorige Kurve I (Gesamtschlamm)
verlduft steiler als die Kurve I des Oles No. 1.
Auch beim Naphtenbasisgl No. 8 tritt erst bei
lingerem Erhitzen des Oles mit Kupfer viel
Schlamm auf. Es muB hier jedoch beriicksichtigt
werden, daB dieses Ol raffiniert und deshalb tber-
haupt widerstandsfahiger ist als die erwihnten Ole.
Aus diesen Darlegungen geht zweifellos hervor,
daB man bei der Vergleichung der nach ver-
schiedenen Oxydationsmethoden an verschiedenen
Olen erhaltenen Resultate zur Beurteilung ihrer
Giite sein Augenmerk nicht allein auf die absoluten
Zahlen, sondern ganz besonders auch auf das
Verhidltnis zwischen den verschiedenen Werten
richten muB,

In der von Stdger verdffentlichten Arbeit ver-
laufen die nach der Sludge-Test-Methode und nach
der BBC-Methode bei verschiedenen Olen erhaltenen
Zahlenwerte fast parallel. Aus den von ihm mit-
geteilten Zahlen zur Charakterisierung der Ole ist zu
schlieBen, daB er vorwiegend schlammbildende Ole
verwendete. Nun haben aber die Versuche gezeigt,
daB solche Ole sich bei allen starken Oxydations-
methoden hinsichtlich Schlammbildung shnlich ver-
haiten. Die von St4dger mitgeteilten Zahlen sind
also verstdndlich.

Ich kann der von Stidger gemachten AuBerung,
daB bei der Sludge-Zahl-Bestimmung im Gegensatz
zur BBC-Methode die Reaktionsprodukte ganz
andere Zusammensetzung haben als diejenigen, die
im Transformator entstehen kénnen, nicht in vollem
Umfange zustimmen. Aus meiner Tabelle 22 ist
z. B. ersichtlich, daB der Schlamm 9, welcher beim
Erhitzen des Oles No.1 im Kupferbecher an der
Luft entstand, fast genau die gleiche Zusammen-
setzung und Siurezah!l aufweist, wie der aus dem
gleichen Ole bei der Sludge-Test-Bestimmung
erhaltene Schlamm 6. Es konnen bei der Sludge-
Test-Bestimmung infolge der bei hoher Temperatur
ausgeftihrten Oxydation gréBere Mengen fliichtiger
und niederer S#uren aus den Kohlenwasserstoffen
und anderen auch schlammbildenden organischen
Verbindungnn abgespalten werden, der zu gleicher
Zeit entstehende Schlamm ist aber kaum wesentlich
anderer Zusammensetzung als der bei Trans-
formatoren und bei der BBC-Methode entstehende
Schlamm. ’
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In Figur 21 sehen wir, daB sich die Resultate
der Sludge-Test-Bestimmungen nicht bei allen Olen
mit den Resultaten, welche die 300stiindige Er-
hitzung in Kupferbechern ergab, decken. Dies ist
teils darauf zurlickzufithren, daB diese von mir
nachgeahmte BBC-Methode aus erwihnten Griinden
einen viel stirkeren Angriff zur Folge hat (siehe
Tabelle 25) als dies nach der richtigen BBC-Methode
und der Sludge-Test- Methode der Fall ist. -

Aus Stdgers Arbeit zeigt sich ferner, daB die
franzdsische Methode zur Priifung von Trans-
formatorendlen weitaus die ungiinstigere Methode
ist; dies beruht auf folgendem: Die von Stiger
untersuchten Transformatorendle sind, wie bereits
bemerkt, alles Ole, welche entweder infolge schlechter
Raffination oder infolge ihrer Basis (Naphtenbasis)
bei der Oxydation frilher oder spiter einmal
Schlamm bilden. Dies geht aus ihrer Charakte-
risierung deutlich hervor. Diese Schlammbildung
erfolgt nach der BBC-Methode jedoch nicht bei
allen Olen gleich schnell, da sich unter ihnen auch
widerstandsfdhige hochraffinierte Naphtenbasisole
befinden (z. B. Ole 1, 4 und 6). Wenn man nun
diese Ole bei einer relativ hohen Temperatur der
Oxydation aussetzt, was einen raschen Angriff
durch Sauerstoff zur Folge hat, den Luftzutritt
infolge der kleinen Beriihrungsfliche zwischen Ol
und Luft aber stark beschrinkt, so ist erklarlich, daB
alle diese Ole ungefihr dieselben Resultate in bezug
auf Schlammbildung ergaben. Der Sauerstoff, der
fir die Oxydation der schlechten Ole nach der
franzosischen Methode ndotig wire, ist nicht vor-
handen, so daB die Schlammbildung in diesen Olen
gegeniiber derjenigen in widerstandsfihigen Olen
stark zuriickbleibt. Begiinstigt wird die mangel-
hafte Sauerstoffzufuhr durch die starke Ver-
dampfung, welche Transformatorensle bei einer
Temperatur von 140° aufweisen kénnen.

Die franzosische Methode kann als eine Kom-
bination zwischen der Sludge-Test-Methode und
einer Dauererhitzung betrachtet werden. Von der
ersteren ist die hohe Temperatur iibernommen,
von der zweiten die lange Oxydationszeit. Diese
beiden Umstinde, vereinigt mit mangelhafter Luft-

- zufuhr, haben die besprochenen Nachteile zur Folge.

Es ist daraus verstindlich, daB die franzdsische
Olpriifmethode noch mehr, als z. B. die Sludge-
Test-Methode, nur den Unterschied zwischen Olen
zu ziehen gestattet, die bei der Oxydation ganz -
schlammfrei bleiben (hochraffinierte Paraffinbasis-
6le) und solchen, die aus Griinden schlechter Raffi-
nation oder infolge der Zusammensetzung ihrer
Basis (Naphtenbasiséle), bei der Oxydation immer
einmal Schlamm bilden.

Ganz Zhnlich verhdlt es sich mit der von mir
ausgefiihrten Erhitzung der Ole in den Jenaer
Glasbechern bei 140° an der Luft unter Zusatz von
Kupfer. Auch hier zeigte sich, daB die erhaltenen
Resultate im Vergleich zu denen anderer Methoden,
bei den einzelnen Olen weniger groBe Differenzen
aufweisen. Auch hier machen natiirlich die hoch-
raffinierten Paraffinbasiséle No. 3, No. 4 und No. 5
eine Ausnahme (siehe Fig. 21).

Erwdhnenswert ist noch, da8 in den Vereinigten
Staaten von Amerika neuerdings von Snyder®®
eine weitere Olpriifmethode, der sog. ,Life-Test"

% Proceeding of The American Society for Testing Materials.
Vol. 28, I, 1923, Seite 448.
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Figur 21. Vergleich der Versuchsresultate an den verschiedenen Olen nach den einzelnen Oxydations- Methoden.

Zerreiffestigkeiten der Baumwollproben:

Kurve F: Aus den Versuchszellen nach 125 Tagen (mit Cu).
G: Aus den Versuchszellen nach 40 Tagen (mit Cu).
H: Aus den Kupferbechern nach 100 Stunden.
J: Aus den Kupferbechern nach 300 Stunden.

n
n
L]

Kurve A: Sludge-Zahlen.

B: Verteerungszahlen.

C: Erhitzung in Kupferbechern wihrend 300 Stunden
bei 112° C (ausgefallener Schlamm und benzin-
fillbarer Schlamm).

D: Erhitzung in den Versuchszellen (gesamtgebildeter
Schlamm nach 85 Tagen, Cu).

E: Erhitzung in Glasbechern bei 140° (ausgefallener
Schlamm).

”



zur Ausfiihrung vorgeschlagen wird. Bei dieser

Methode wird, nach einer Erhitzung unter be-,

stimmten Bedingungen, das ,Leben eines Oles in
Tagen gemessen. Es wird, vom Beginn der Er-
hitzung an, die Anzahl Tage gez4hlt, die erforderlich
sind, bis das Ol die ersten Spuren von Schlamm
ausscheidet. Ich bin nicht in der Lage diese Methode
zu beurteilen, doch wird sie als recht brauchbar
angesprochen, da absolut keine chemische Unter-
suchung desOles notwendig sein soll. Die Methode
erfordert aber lange Zeit, denn es zeigte z. B. ein
von Snyder untersuchtes, nicht n&her charakte-
risiertes, widerstandsfihiges Ol erst nach 32 Tagen
die erste Schlammausflockung.

SchlieBlich gehe ich noch etwas niher auf das
Verhalten der
reiBfestigkeit bei den verschiedenen Untersuchungs-
methoden ein. In Figur 21 habe ich die Abnahme der
ZerreiBfestigkeit der Baumwolle bei den Unter-
suchungen in den Versuchszellen nach 40 und
125 tidgiger Einwirkungsdauer durch die Kurven G
und F wiedergegeben, wihrend in den Kurven H
und | die Abnahme der ZerreiBfestigkeit bei den
Versuchen mit den Kupferbechern bei 112° C nach
100 und 300stiindiger Einwirkung graphisch dar-
gestellt ist. Nur bei den Olen No.1, No. 8, No. 10
und No. 11 sind jeweils alle vier Punkte angefiihrt,
was bei der Verfolgung der Kurven beachtet werden
muB. Weiteres Zahlenmaterial findet sich noch in
den Tabellen 23 und 24.

Es kommt in den Kurven G und F scharf zum
Ausdruck, daB die Abnahme der Festigkeit der
Baumwolle mit der Zunahme der Siurebildung
parallel geht. Je weniger Siure bei einem Oxy-
dationsversuch entsteht. um so Tester bleibt die
Baumwolle. DaB aber die Siure nicht allein aus-
schlaggebend ist, sondern auch die Einwirkungs-
dauer eine groBe Rolle spielt, geht sehr schén aus
den verschiedenen Versuchen hervor. Trotzdem
die Siurezahlen mit Ausnahme des Paraffinéles
No. 3 selbst bei 125té4giger Einwirkung 0,9 nicht
libersteigen, wies die Baumwolle bei den meisten

len eine viel kleinere Festigkeit auf, als bei den
Versuchen in den Kupferbechern, wo die Siure-
zahlen bei 300stiindiger Einwirkung bis iiber 3 an-
stiegen, ohne daB die Baumwolle auch nur an-
ndhernd so stark geschwicht wurde wie bei der
125t4gigen Einwirkung bei 90° In sehr wider-
standsfihigen Olen eingetauchte Baumwolle behielt
ihre Festigkeit bis eine gewisse Sdurezahl (ca. 0,2)
auftrat, um dann rascher schwicher zu werden.
Aus den Versuchen ersieht man auch noch, wie
gefdhrlich reine Paraffinbasistle, die unter Fett-
sdurebildung sich leicht oxydieren lassen, fiir die
Baumwolle werden konnen. Endlich mache ich
noch darauf aufmerksam, daB bei widerstands-
fahigen Naphtenbasisdlen, wenn sie einmal an-
gegriffen sind, sich also in der Wirme I8slicher
Schlamm gebildet hat, die Bestimmung der S4ure-
zahl im kalten Ol keinen scharfen MaBstab fiir
den Angriff der Baumwolle gibt, weil ein Teil der
Sduren beim Erkalten des Oles als Schlamm aus-
flockte. Bei ein und derselben Priifmethode wird
die Baumwolle um so rascher zerstért werden, je
hoherer Temperatur sie ausgesetzt ist. Die Be-
stimmung der ZerreiBfestigkeit der bei den Ver-
suchen im Ol einhgetauchten Baumwolle gibt bei
der Transformatorendlpriifung sicher gewisse An-
haltspunkte fiir die Beurteilung der Ole, nur muf

Baumwolle in bezug auf Zer- |

69

e,

doch hervorgehoben werden, daB der erfahrene
Olchemiker schon aus dem chemischen Verhalten
der Qle Schliisse ziehen kann; wie sich die Baum-
wolle bei der Versiuerung und Verschlammung
der Ole und bei der, zu letzteren AnlaB gebenden
TemperaturerhShung verhalten diirfte.

III. Ober die Ausflockung des Schlammes in
oxydierten Olen.

Die durch Anoxydation in einem ungeniigend
raffinierten oder in einem Naphtenbasisol ent-
stehenden Oxydationsprodukte erscheinen teils als
ausgefallener Schlamm, teils als geléster Schlamm.
Wird die Oxydation eines Oles, welches geldsten
Schlamm enthilt, fortgesetzt, so verwandelt sich
dieser Schlamm langsam in hohere Oxydations-
produkte, die dann als Bodensatz ausfallen. Dabei
kdnnen auch Polymerisationsvorginge stattfinden,
wie unter anderem Stiger® zeigte. Die Poly-
merisationsvorgiinge haben demzufolge die gleiche
Wirkung wie die Weiteroxydation, nimlich Aus-
flockung der Schlimme.

Das Ausflocken von Schlimmen ist also zur
Hauptsache wohl auf die Weiteroxydation und die
Polymerisation von prim#r gebildeten, im Ol 16s-
lichen schlammartigen Produkten zuriickzuftihren,
welche auf tieferer Oxydationsstufe stehen als die
ausgefallenen Schlimme.

Wenn man ein stark oxydiertes, viel Schlamm
bildendes Ol heiB filtriert und stehen 14Bt, so be-
merkt man bei der langsamen Abkiihlung des Oles
eine einsetzende Ausflockung weiterer unigslicherer
Produkte. Es sind die Oxydations- und Poly-
merisationsprodukte, welche in der Hitze im Ole
16slich sind, doch beim Abkiihlen desselben sich
ausscheiden.

Wird das abgekiihite Ol von neuem filtriert und
stehen gelassen, so beginnt die Schlammausflockung
abermals, sie verlduft jedoch JuBerst langsam. Sie
erfolgt im Licht und im Dunkeln, doch geht die
Ausflockung im Licht etwas rascher vor sich. So
begann z. B. in 150 g des 288 Stunden bei 120°
mit Sauerstoff oxydierten, schlecht raffinierten
Naptenbasistles No. 9 nach vollstindiger Erkaltung
und darauffolgender Filtration am diffusen Tages-
licht bei Zimmertemperatur am dritten Tag Schlamm
auszuflocken.

Nach 10 Tagen betrug die ausgefallene Menge
0,06 g.

Gleichzeitig wurde eine zweite Probe von 150 g
desselben Oles im Dunkeln stehen gelassen. Die
Schlammausflockung begann am vierten Tage und
die Menge des am zehnten Tage ausgefallenen
Schlammes war 0,04 g.

Die raschere Ausflockung des Schlammes im
Lichte hingt wahrscheinlich mit der Lichtempfind-
lichkeit der durch Oxydation entstandenen Produkte
zusammen. Nach Marcusson® und Holde® geht
dabei eine Polymerisation der Asphaltene vor sich,
auf welcher das Ol- und Benzinunldslichwerden des
Schlammes beruht. Nach Gédrich®™ sind im
Gegensatz zum Naturasphalt die Erdolasphalte
jedoch wenig lichtempfindlich. Dies bestétigt sich

67 Siehe Anmerkung 36.

% Marcusson, Die natiirlichen und kiinstlichen As»halte,
Engelmann 1921, .

® Ch. Z. 34, Seite 464 (1910).

7 Siehe Anmerkung 68,
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Tabelle 28. iur Fillung des geldsten Schlammes benutzte Paraffinbasisle und deren

Fraktionen.
Zur Fillung benutzte Ol No. 6 Fraktionen aus Ol No. 6 Fraktion aus Ol
Ole : Destillation bei 11,5 mm Quecksilberssule || No. 7, tiber 2500
Ursprungliches Ol| Fraktion I | Fraktion Il | Fraktion Il Fraktion IV
Aussehen farblo‘s, klar .| farblos, klar | farblos, klar | farblos, klar ﬁuBegr;tb'sﬂa\;'ach
gig";gnﬂe'ﬁ;{‘sz‘;j}e 140° bis iber 225°|| 140—190° | 190—225° | uber 225° |  ilber 250°
Spezifliczeliles;5(‘;:ew1cht 0,865 0,846 0,860 0,879 0,800
o |20 4,36 1,82 3,64 16,7 23,1
V'g:;i’f;r‘:ge;“ 50° 1,82 1,27 1,45 3,46 4,54
95° 1,27 1,02 1,09 1,45 1,45

aus meinen Angaben, die nur eine ganz geringe
Mehrbildung von Niederschlag am Licht aufweisen.

Da die Ausflockung auch im Dunkeln vor sich
geht und dies ganz ohne irgend welche be-
schleunigend wirkende Einfliisse, so ist anzunehmen,
daB die Erscheinung auf der Ausflockung kolloidal
gel6ster’ Bestandteile beruht.

Diese Ausflockung geschieht bei allen oxydieren-
den, schlammbildenden Olen, seien es unraffinierte
Paraffinbasistle, bei welchen die Schlammbildung
zur Hauptsache auf schwefelhaltige Korper zuriick-
zufithren ist, oder seien es hochraffinierte, stark
oxydierte Naphtenbasisile, deren Schlammbildung
zum groBen Teil durch die Anoxydation der Basis
des Oles verursacht wird.

Es zeigte sich jedoch, wie in Kapitel Il schon
angedeutet wurde, daB bei ‘schlammbildenden
Paraffinbasisolen die Ausscheidung des Schiammes
in ganz anderer Form erscheint als bei Naphten-
basisélen.

Wie wir in Figur 19a und b sehen, iiberziehen
die aus Paraffinbasis6len ausgefallenen Schlimme
gleichmiBig sowohl die mit dem Ol in Bertihrung
tretende Flidche des Heizkorpers als auch die Glas-
winde des Bechers. Mit der Lupe erkennt man,
daB der OUberzug aus gleichmiBig verteilten
Schlammflocken besteht. Auferdem ist an der
Grenzlinie der Oloberfliche mit der Becherwandung
und dem Heizkorper ein starker Schlammring zu
bemerken.

Bei Naphtenbasisglen ist dies nicht der Fall.
AuBer sehr geringen Mengen schwarzglinzender,
bl4tteriger Krusten an der Stelle, wo Ol, Luft und
Heizkdrper zusammenkommen, befindet sich fast
aller ausgefallener Schlamm am Boden des Bechers.
Ein schwacher Ring von Schlamm ist auch hier
an der Becherwandung zu beobachten.

Versetzt man nun ein, wie eben beschrieben,
durch Filtration vom ausgefallenen Schlamm ge-
trenntes, oxydiertes aber klares Naphtenbasisol,
z. B. das 0! No. 9, mit einem Paraffinbasisol, z. B.
Ol No. 1, so zeigt sich schon nach ca. '/, Stunde
eine Triibung der Mischung, und zwar sowohl, wenn

das Ol No. 1 selbst oxydiert ist, als auch wenn es
vorher nicht oxydiert wurde. Die Triibung nimmt im
Verlaufe einiger Stunden zu und die Schlammaus-
scheidungen ballen sich wolkenartig zusammen. Der
Niederschlag setzt sich auf den Boden des GefiBes.

Da die beiden Ole bei Zimmertemperatur, bei
welcher die Fillung ausgefiihrt wurde, wesentlich
verschiedene Viskosit4ten besitzen (siche Tabelle 5),
kénnte man vermuten, daB durch die Mischung
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Tabelle 20. Fillungen des gelisten Schlammes aus dem oxydierten Naphtenbasisil No. 9
durch Normal-Beanzin jund Paraffinil - Fraktionen.

Menge des Zugesetzte Menge . Ausgefillter
xydierten M f : hlam
Fallungsmittel oNthten Fallungsmittel Mls<i:1_ung_‘s- é\cﬁggfﬂlgﬁr g:ozentn:/;;
basisoles verhiltnis mg geldsten
No- g g l o Schlamm
N Ibenzi 1 30¢g 15 50 2: 21,8 5,4%,
ormalbenzin . . . . ... | 2l 30g 30 100 1 243 6,0,
. 1 30¢g 15 50 2:1 23,6 5,8%
FraktionI .. .......
2 30¢g 30 100 1:1 36,1 8,9%,
. 1 30g 15 50 2:1 18,8 4,6%,
Fraktion . ... ... ..
2 30 g 30 100 1:1 28,8 7,1%
. ) 0
Fraktion Il . ....... 1 30g ,15 50 2: 324 8,0%
2 30g 30 100 1: 39,6 9,8%
, 1 o
FraktionlV .. ...... ! g 5 .50 249 6.L%
2 0g 30 100 49,3 12,2%,
Fraktion 1 + Fraktion I, 30g 15 50 2:1 231 5,7%
1:1 30¢g 30 100 1:1 30,0 7,4%,
Nach Holde mit Normal-Benzin fillbar. . . ... ... = 0,13 °/, Asphaltene.
Mit Fullererde extrahierbar . ... ............ = 1,359, schlammartige Produkte.
30g Ol enthalten . . . . . ................. = 0405 g schlammartige Produkte.
Nach Holde sind somit fillbar durch NMormal-Benzin = 9,6 °/, der schlammartigen Produkte.
der beiden Ole, also durch Viskosititserniedrigung
des oxydierten Oles Nov. 9, die Ausflockung des
50 S geldsten Schlammes beschleumgt werde. Gestiitzt
/ wurde diese Vermutung dadurch, daB die Aus-
48 /’ flockung rascher und in groBerer Menge erfolgte,
je mehr von dem Ole No.1 zugegeben wurde, je
@ mehr also die Viskositdt der Mischung von jener
E """" S B des oxydierten Naphtenbasisdles No. 9 abwich.
L] -7 P Es zeigte sich jedoch, daB durch Versetzen des
51 vl Oles No. 9 mit dem bedeutend weniger viskosen
5 A 7 ity Naphtenbasiséle No. 10 trotz tagelangem Warten
e e v o i die Schlammausscheidung nicht eintrat. Dies
g // ,/ e deutete darauf hin, daB die Ausflockung auf Grund
£l / / 2t i der Paraffinbasis der zugesetzten Ole erfolgte.
3 TR e T Um die Erscheinungen weiter zu verfolgen, zer-
2|20f / / 7 legte ich ein = Paraffinbasis6l, und zwar das
s / Paraffinum liquidum No. 6, in drei Fraktionen.
- ;/ b Ferner wurde die hochstsiedende Fraktion des
N/ Paraffinum liquidum No. 7 ebenfalls durch Destillation
i /;’ im Vakuum bei 11,5 mm Druck gewonnen, um ein
ey 4 sehr schweres Paraffindl zu erhalten. Die physi-
i kalisch-chemischen Eigenschaften dieser Fraktionen
544 i sind in Tabelle 28 aufgezeichnet, und in Figur 22
! sind ihre Viskosititen in Englergraden bei ver-
‘# . schiedenen Temperaturen dargestellt.
o Fallungsmittel Das zur Ausfiihrung der  Fillungen benutzte
Figur 23. Fillungen des gelosten Schlammes aus dem oxy- | Naphtenbasisdl war das in groBeren Mengen bei
dierten Ole No. g durch Normalbenzin und Paraffindlfraktionen 120° im Sauerstoffstrom 288 Stunden lang erhitzte
N.B. = Normaibenzin. O! No. 9. Infolge der groBen Mengen geldsten
Fraktionen I, II, 11l aus Ol Nr. 8, Fraktion IV aus Ol Nr. 7. | Schlammes, die sich dabei gebildet hatten, war




das erhitzte Produkt tief dunkelbraun. Das Ol
wurde dann nach dem vollstindigen Erkalten
filtriert und das Filtrat drei Wochen lang im
Dunkeln stehen gelassen. Damit wurde bezweckt,
bei der Ausfithrung der Féllungen mit den Paraffin-
Olfraktionen, unabhingig zu sein von der mit
der Zeit von selbst erfolgenden Ausflockung
des Schlammes, die nach Verlauf dieser Zeit
vorliufig beendet war. Das Ol wurde von neuem
filtriert und je 30 g desselben in Jenaer Erlen-
meyerkolben mit den Paraffinslfraktionen versetzt
in der Weise, wie es Tabelle 29 zeigt. Gleich-
zeitig wurden zwei Proben auf dieselbe Art mit
Normalbenzin versetzt sowie zwei weitere Proben
mit einem Gemisch der Fraktionen | und Il im
Verhiltnis 1:1. AuBerdem wurde eine blinde
Probe von 30 g des oxydierten Naphtenbasisdles
angesetzt, um eventuelle von selbst erfolgende
Ausflockung des Schlammes zu beobachten, sowie
einige, mit drei verschiedenen Fraktionen des
Naphtenbasiséles No.10 versetzte Proben des oxy-
dierten Oles.

Alles wurde rasch und mbglichst gleichzeitig
ausgefiihrt, die Mischungen kriftig geschiittelt, ver-
schlossen und in einem dunkefn Schranke auf-
bewahrt. Die Temperatur in diesem Schrank war
iiberall dieselbe und betrug ca. 18° C.

Nach drei Tagen wurden die Proben durch ein
doppeltes Filter filtriert und der ausgefillte Schiamm
auf die fibliche Weise bestimmt.

Weder die blinde Probe noch die mit den drei
verschiedenen Fraktionen des Naphtenbasisoles
No. 10 versetzten Proben zeigten eine Triibung oder
einen Bodensatz, wihrend dies bei allen anderen
der Fall war.

Die Menge des im oxydierten Naphtenbasisdl
No. 3 durch Fullererde extrahierbaren Schlammes
betrug: o ’

%ﬁéof:} im Mittel 1,35%.
In 30 g des Oles waren somit vorhanden:
405 mg geldster Schlamm.

Nach der von Holde vorgeschriebenen Methode
zur Fillung des Asphaltes mit Normalbenzin ent-
hielt das Ol: :

0,133/,
0,128,

also in 30 g oxydiertem Ol 89,0 mg.

Somit waren von 405 mg gesamt gelosten
Schlammes 9,6°, fillbar mit Normalbenzin nach
der Methode von Holde.

Die Mengen des durch die Paraffintlfraktionen
und durch Normalbenzin gefiliten Schlammes sind
aus Tabelle 29 ersichtlich, sie sind in Figur 23
graphisch dargestellt. Es ist jedoch’in keiner Weise
eine Beziehung zwischen der Menge des gefillten
Schlammes, den einzelnen zugesetzten Paraffin6l-
fraktionen und dem oxydierten Ole zu finden.

Betrachtet man jedoch die Schlammengen, die
die einzelnen Fraktionen im Mischungsverhiltnis1:1
mit dem oxydierten Naphtenile ausfillen, und ver-
gleicht man sie mit. den in Figur 22 dargestellten
Viskosititskurven, so bemerkt man, daB, je mehr
die Viskositidt der fillend wirkenden Paraffinsl-
fraktion von der des oxydierten Oles abweicht,
desto griBer die ausgefillte Schlammenge ist.

} im Mittel 0,130°/, Asphaltene,
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Demnach fillt unter angefiihrten Umstinden
die Fraktion Il am wenigsten Schlamm, darauf
folgt das Gemisch der Fraktionen I und II, dann
Fraktion |, Fraktion Il und zuletzt die Fraktion IV,
welche das groBte Fillungsvermdgen besitzt und
mehr Schlamm zu fillen vermag als Normalbenzin
nach der Methode von Holde.

Normalbenzin in gleicher Menge zum oxydierten
Ole zugesetzt wie die Paraffinslfraktionen, fillt
am wenigsten Schlamm.

Werden zu den Naphtenslproben nur 50°/, Fil-
lungsmittel zugesetzt, so folgen sich die Fraktionen
in bezug auf Fillungsvermogen in anderer Weise,
als dies mit 100°, Fillungsmittel der Fall war.
Bei allen Proben ist aber die Menge des gefiliten
Schlammes im ersteren Falle geringer als im
zweiten.

Man sieht daraus, daB diese Fallungserscheinungen
auf jeden Fall abhingig sind von der Menge des
zugesetzten Fillungsmittels sowie von der auf-
tretenden Viskositdtsinderung, welche durch die
Mischung erfolgt. ‘Auch spielt zweifellos die Menge
der anwesenden fallbaren Substanzen eine Rolle.
Wahrscheinlich ist, daB die Verz6gerung der Aus-
flockung der Schlimme in oxydierten Naphten-
basisdlen auch zum Teil auf der Wirkung von hoch-
molekularen Harzen beruht, die ja, wie wir sahen,
in abgekiihlten Paraffinbasisélen die Ausscheidung
von festem Paraffin verhindern kénnen. Die Aus-
flockung ist jedenfalls keine einfache und nur von
wenigen Faktoren abhingige Erscheinung.

Es ist noch zu bemerken, da8 die Proben wihrend
ihres dreitidgigen Stehens im Dunkeln auf ihr Ver-
halten beobachtet wurden. Es zeigte sich, daB der
Schlamm um so schneller zu Boden sinkt, je
weniger viskos das Fallungsmittel war. Bei den
Proben, die mit der dickfliissigen Fraktion IV ver:
setzt waren, konnte kein eigentlicher Bodensatz,
sondern nur eine sehr intensive Triibung fest-
gestellt werden, trotzdem diese Fraktion die grBten
Schlammengen ausfillte.

Nach den erfolgten Schlammbestimmungen
wurden alle Mischungen weitere zehn Tage im
Dunkeln gelassen; es bildete sich aber kein Nieder-
schlag mehr. Sowoh! die blinde Probe als auch die
mit den Naphtenbasistlfraktionen versetzten Proben
blieben wihrend dieser Zeit vollstindig klar. Im
Verlaufe einer weiteren Woche triibten sie sich, da
nun die von selbst eintretende Ausflockung von
neuem begann.

Ich verfolgte die Erscheinung bei weiteren Olen,
jedoch nicht quantitativ, da dies an dieser Stelle
zu weit gefilhrt hitte. Es zeigte sich aber, daB
durch Zusatz eines Paraffinbasisoles irgendwelcher
Art zu einem oxydierten Naphtenbasisdle die Aus-
flockungen innerhalb kurzer Zeit auftraten. Das-
selbe geschah nicht auf Zusatz eines zweiten
Naphtenbasiséles.

Die Ausflockungserscheinungen konnten also
dazu dienen, Naphtenbasisole mittelst eines oxy-
dierten Naphtenbasistles von Paraffinbasisdlen zu
unterscheiden. Dieser Unterscheidung wiirden aber
gewisse Grenzen gesetzt, und zwar von der von
selbst auftretenden Ausflockung des Schlammes
sowie von der quantitativen Zusammensetzung der
zu priifenden Ole, denn ich vermute, daB Ole mit
ungefihr gleich groBem Gehalt an Paraffin- und
Naphtenkohlenwasserstoffen  keinen  deutlichen
Unterschied in der Ausflockung zeigen wiirden.



Trotzdem das Auftreten dieser Erscheinungen noch
nicht vollig gekldrt ist, so sind daraus doch -die-in
Kapitel Il beschriebenen Beobachtungen zu erkléren.

Demnach werden durch die Anwesenheit von
aliphatischen Kohlenwasserstoffen in Trans-
formatorendlen die aus den schlammbildenden
Korpern entstehenden Schlimme, sobald diese auf
einer bestimmten Oxydationsstufe angelangt sind,
sofort ausgefallt. In feiner Verteilung setzen sie
sich gleichmi8Big an allen Teilen des OlgefiBes fest.
Dies geschieht bei Naphtenbasistlen nicht. Bei
letzteren erfolgt die Schlammausscheidung auch,
aber wegen der teilweisen Loslichkeit des aus der
Basis des Oles entstehenden Schlammes im heien
Ol eher ‘am Bodeti ‘des Transformators oder an
den Kiihlsystemen. ’ '

‘Durch diese Beobachtungen wird es auch fraglich,
ob wirklich alle die Erscheinungen, welche bis jetzt
als Polymerisationserscheinungen angesprochen
wurden, in Wirklichkeit nur solche waren oder ob
auch zum Teil die beschriebene, rein mechanische
Ausflockung auf Grund der Zusammensetzung der
Ole eingetreten ist. , -

Von neuem Ist zu sehen, wie auBerordentlich
verwickelt der Vorgang der Schlammausscheidung
durch die Oxyddtion der Ole ist.

IV. Ober die Veriinderung der Oxydierbarkeit
von Olen durch Methylalkohol- und Aceton-
: behandlung.

a) Die Wirkung von Aceton.

Wihrend ich diese Arbeit ausgefiihrt- habe, hat
Stidger” eine Studie verdffentlicht, in welcher die
Verdnderung von Transformatorenslen bei der
Oxydation nach der Behandlung mit Aceton be-
sprochen wird.

Ich habe die von mir untersuchten Ole nicht in
dieser Richtung beobachtet, doch ist interessant,
an fand der in dieser Arbeit gemachten Er-
fahrungen die von Stdger erhaltenen - Resultate
zu beleuchten.

Schwarz™ hatte friiher schon gezeigt, daB als
Triger der Verharzung von Olen die acetonldslichen
Anteile zu betrachten seien, und daB diese die
sauerstoff- und schwefelhaltigen Bestandteile der
Ausgangséle angereichert enthalten. .

Stiger zeigte nun, daB z. B. durch Extraktion
des von ihm untersuchten Oles 2 mit Aceton dieses
in bezug auf Schlammbildung nach der Extraktion
bedeutend besser wird, daB aber sein Ol 4 eine Ver-
schlechterung erfahre.

Betrachtet man die Charakteristik dieser Ole™,
so ‘zeigt sich, daB das Ol 2 ein ziemlich stark
schwefelhaltiges Paraffinbasisol (Stockpunkt!) daB
aber das Ol 4 ein ziemlich hochraffiniertes Naphten-
basisdl ist. Werden nun diese schwefelhaltigen
harzartigen Verbindungen nachS chwarzmit Aceton
extrahiert, so treten dieselben Erscheinungen auf,
wie sie sich bei der Raffination mit Schwefelsdure
an entsprechenden von mir untersuchten Olen ge-
zeigt haben. '

Da das Ol 2, wie erwihnt, relativ groBe Mengen
Schwefelverbindungen enthilt und diese bei der

 Helv. 6, 386 ( 923).
% Ch. Z. 35, 413 (1911).
® Helv. 6, 71 (1923).

73

» Oxydation vor allem schlammartige Produkte bilden,

so verbessert es sich nach Entfernung eines Teiles
dieser schwefelhaltigen Verbindungen durch Aceton
(vgl. das Verhalten des Oles No. 1 in dieser Arbeit
bei der Raffination).

Infolge geringeren Gehaltes des Oles 4 an Schwefel-
verbindungen und auf Grund dessen schlamm-
bildender Basis (Naphtenbasis) wird das Ol durch
die Extraktion mit Aceton verschlechtert, d. h.
nach Entfernen der geringen Mengen schwefel-
haltiger Verbindungen harzartiger Natur, deren
Anwesenheit eine groBe Widerstandskraft des Oles
gegen oxydative Einflisse bedingt, neigt das ‘Ol
mehr zur Verschlammung als zuvor (vgl. das
Verhalten des Oles No. 8 in dieser Arbeit bei der
Raffination).

Ahnlich verhilt es sich mit den anderen von
Stiger so behandelten Olen. Wirden die mit
Aceton gereinigten Ole auf ihren Schwefelgehalt
untersucht, so kénnte, wie auch aus Schwarz’s
Arbeiten hervorgeht, mit Sicherheit erwartet werden,
daB diese einen geringeren Schwefelgehahlt auf-
wiesen, als vor der Behandlung mit Aceton.

Infolge des Entfernens der schwefelhaltigen Ver-
bindungen, die vor allem in Schlamm iibergehen
und dabei voriibergehend im Ol geldste saure
Zwischenprodukte bilden, ist es erkldrlich, daB auch
die Baumwollproben weniger rasch angegriffen
werden. Es ist auffallend, daB Stiagers Ol 4
trotz rascherem Sauerwerden nach der Reinigung
mit Aceton die Baumwolle weniger stark an-
gegriffen hatte. ’

Es konnen in dieser Hinsicht jedoch keine weit-
gehenden Schliisse gezogen werden, bevor nicht
alle Vorginge sichergestellt und bekannt geworden
sind, unter welchen die Baumwolle hinsichtlich
ihrer ZerreiBfestigkeit leidet. DaB beim Zerstdren
der Baumwolle in sauren Olen verschiedene Um-
stinde eine Rolie spielen, ist aus Kapitel II er-
sichtlich.

b) Die Wirkung von Methylalkohol.

Mit Stagers™ Versffentlichung liber die Methyl-
alkoholextraktion bei Mineraldlen verhilt es sich
shnlich, wie bei der eben besprochenen Arbeit.

Die Ole 2 uynd 5, welche groBe Mengen schwefel-
haltiger Verbindungen enthalten, werden durch die
Entfernung dieser mit Methylalkoho! hinsichtlich
Schlammbildung verbessert. Auch die Extraktion
mit Methylalkohol kann also in gewissem Grade
als Raffination aufgefaBt werden. )

Die Naphtenbasiséle 1 und 4 mit geringem
Schwefelgehalt werden durch die Entfernung ge-
wisser Verbindungen, die durch den Gehalt der
Ole an Schwefel charakterisiert werden konnen,
verschlechtert, da dadurch wiederum die groBe
Widerstandsfahigkeit der Ole bei der Oxydation
teilweise aufgehoben wird und die Ole selbst eine
bei der Oxydation schlammbildende Basis enthalten.

Wiirde durch erschdpfende Extraktion des Oles 5.
der Schwefelgehalt noch mehr reduziert, so wiirde
sich zweifellos auch hier die Verschlechterung
einstellen. |

Der Methylalkohol entfernt also aus den Olen
dieselben Bestandteile wie das Aceton, mit dem
Unterschiede, da letzteres, wie bekannt, auBer den

“ Helv. 6, 893 (1928).



schwefelhaltigen Verbindungen noch mehr andere
Olanteile in sich aufnimmt, so daB die Menge des
Extraktes bedeutend gréBer wird.

Aus den beiden Arbeiten von Stidger kénnen wir
sehen, daB sowohl mit Aceton, als mit Methyl-
alkohol unter anderem gewisse schlammbildende
schwefelhaltige Korper aus den Olen entfernt
werden konnen. Dadurch koénnen diese, Zhnlich
wie durch zu weitgehende Raffination, ihre Wider-
standsfihigkeit gegen oxydative Einfliisse einbiifien.

der Prﬂfmethdden filr Trans-
formatorendle. :

Durch meine Untersuchungen glaube ich Klar
gezeigt zu haben, daB es fiir die Priiffung von
Transformatorendlen nicht eine einzige Methode,
wie von verschiedenen Forschern behauptet
wurde, geben kann. Dagegen sind nicht alle bis
heute vorgeschlagenen Priifmethoden gleich voll-
kommen und darum auch nicht gleich zweckmiBig.
Man wisd darum gut tun, ungeeignete Methoden,
wie z. B. die franzdsische, auszuschalten. - Andere
Methoden dagegen sind sehr brauchbar, sofern
man nur versteht, die erhaltenen Daten richtig
auszuwerten. Die in Fachkreisen stark umstrittene
deutsche Schiedsmethode (Verteerungszahl) ist z. B.
durchaus nicht wertlos, sondern ftir die Bestimmung
der Widerstandsf4higkeit eines Oles gegen oxydative
Einflilsse sehr brauchbar.: Zudem hat sie den Vor-
teil relativer Schnelligkeit. Sie reicht aber nicht aus,
wenn ein Nicht-Fachmann ein Ol mit Sicherheit
daraufhin priifen will, ob es iiberhaupt Schiamm
bilde oder nicht, weil z. B. schlammbildende, aber
sehr widerstandsfihige Ole bei dieser Versuchs-
methode noch keinen Schlamm absetzen. Die eng-
lische Sludge-Test-Methode ist ebenfalls in ge-
wissem Grade brauchbar, nimlich zur Feststellung,
ob ein Ol iberhaupt Schlamm bilde oder nicht. Fiir die
Klassierung der Ole, wie sie in England bis jetzt iblich
war, ist also der Sludge-Test zweckentsprechend.
Wendet man die Sludge-Zahl und die Verteerungszahl
bei der Untersuchung der Ole nebeneinander an, so
lassen sich aus den erhaltenen Resultaten sehr
weitgehende Schliisse iiber ihr Verhalten im Trans-
formator ziehen. Diese beiden Methoden sind als
sogenannte Blasmethoden von der Apparatur und
Ausfiihrungsweise weniger abhéngig als die beson-
ders in Ingenieurkreisen beliebten Dauererhitzungs-

V. Auswahl

methoden. Letztere konnen ebenfalls fiir die Be-
urteilung von Olen verwendet werden, nur ist es
besonders wichtig, die richtigen Versuchs-

bedingungen hinsichtiich Temperatur und Ver-
suchsdauer zu treffen. Kiirzt man die Versuchs-
dauer durch die Anwendung groBer Kupfermengen
oder erhghter Temperatur ab, so werden die feineren
Unterschiede bei der Oxydation verwischt, genau
wie bei einer Sludge-Zahl-Bestimmung, und man ist
nicht in der Lage, bei der Vergleichung besonders
ghnlicher Ole Unterschiede scharf zu erfassen.
Wird die Temperatur und die Kupfermenge gliick-
lich gewidhlt (dies ist z. B. bei der BBC-Methode
so ziemlich der Fall, noch schirfer aber kamen
die Unterschiede bei meinen Versuchszellen zum
Ausdruck), so beansprucht die Priifung eines Oles
immer sehr lange Zeit, was in vielen Fillen recht
nachteilig empfunden wird. Ich verweise nur auf
die Kontrollanalysen bei Vertragsabschliissen und
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bei der Betriebskontrolle. Wenn man mit den
Priifmethoden reproduzierbare Werte erhalten will,
so miissen gerade bei den Dauererhitzungsmethoden
die aufgesteliten Versuchsbedingungen peinlichst
genau beachtet werden. Die Beschaffenheit der
Apparatur, z. B. der KupfergefiBe, hat immer
groBeren EinfluB auf das Resultat als bei den Blas-
methoden. Sowohl bei den Blas- als Dauererhitzungs-
methoden kdnnen die bei der Oxydation erhaltenen
Resultate nur dann richtig ausgewertet werden,
wenn man die Natur des Oles, wie ich eingehend
gezeigt habe, mit beriicksichtigt. Es scheint mir
darum unbedingt erforderlich zu sein, die wichtigsten
physikalischen Daten, wie z.B. das Verhalten der Ole
in der Kilte, die Bestimmung des Raffinations
grades im Anlieferungszustand, unter Umstinden
auch die Schwefelbestimmung, die Hochvakuum-
destillation und die Elementaranalyse, mit in die
Untersuchung einzubeziehen. Wie weit man mit
der Bestimmung der erglinzenden Daten gehen
muB, hdngt nicht zuletzt davon ab, ob man iiber
die Herkunft und die Aufarbeitungsweise der Ole
orientiert ist oder nicht. Ist dies z. B. der Fall,
so kann man die Giite eines Oles auf sehr ein-
fache Art und Weise, z. B.. nur durch die Be-
stimmung des Raffinationsgrades und eventuell der
Verteerungszahl ermitteln. Solche einfache Methoden
verwendet man z. B. in Raffinerien zur Fabrikations-
kontrolle. ;

Heute besteht in elektrotechnischen Kreisen viel-
fach das Bestreben, Normalvorschriften fiir die
Lieferung von Transformatorendlen aufzustellen.
Es ist gerade in letzter Zeit eine Reihe derartiger
Normen herausgegeben worden, z. B. in der Schweiz,
in Schweden, in Italien usw. Ich unterlasse es,
sie hier eingehender zu besprechen, es wird dies
anderen Ortes geschehen. Dagegen muB betont
werden, da bei Anwendung solcher Vorschriften
wohl gewisse Eigenschaften der Ole erfaBt werden
konnen, daB durch sie aber die Lieferung von Olen
verschiedener Provenienz und verschiedenen
Charakters nicht immer unterbunden wird, weil sie
bloBe Grenzzahlen aufstellen, welche man mit ver-
schiedenen Produkten einzuhalten in der Lage ist.
Unter Umstidnden aber ist die Mischung aus zwei
Olen nachteilig, weil sich eine solche Mischung
ungiinstiger verhalten kann, als die einzelnen
Komponenten. Die aufgestellten Normalien sind
um so besser, je schirfer sie Ole ganz bestimmten
Charakters erfassen. Dadurch aber haftet ihnen der
Nachteil an, daB sie nur eine ganz beschrinkte
Auswahl zulassen, wihrenddem im praktischen
Betrieb vielfach die Moglichkeit bestehen wiirde,
verschiedenartige Ole zu verwenden, wenn man die
einzelnen Ole so auszuwzhlen versteht, daB sie
sich fiir einen bestimmten Zweck eignen. Unter
gewissen Umstidnden kdnnen sich z. B. hoch-
raffinierte Naphtenbasistle, die man ja im all-
gemeinen als sehr geeignet fiir den Transformatoren-
betrieb betrachtet, schlecht verhalten, z. B. bei
Transformatoren, die bei hoher Temperatur be-
trieben werden, weil sie viel Schlamm absetzen
kdnnen, sobald sie einen gewissen Siuregrad er-
reicht haben. Es diirfte immer am vorteilhaftesten
sein dem Fachmann mitzuteilen, welchen An-
forderungen das zu verwendende Ol geniigen soll,
und ihm die Beurteilung des Oles zu {iberlassen.

Durch meine Studie glaube ich eine gewisse
Kldarung der Vorgidnge, welche sich bei der Oxy-



dation der Ole abspielen, gebracht zu haben.
Allerdings sind noch nicht alle Fragen endgflitig
geklirt.  Weitere Untersuchungen sind in- der Eid-
gendssischen Priifungsanstalt fiir Brennstoffe bereits
in Angriff genommen worden. Soviel steht heute
schon fest, daB es fiir die Beurteilung der Trans-
formatorendle nach irgend einer . brauchbaren
Methode absolut notwendig ist, die Versuchsdaten
richtig auswerten und zweckentsprechende Grenz-
werte festlegen zu konnen. Dies setzt allerdings
eine gewisse Kenntnis, sowohl in bezug auf den
Aufbau der Ole als auch hinsichtlich der Be-
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anspruchung, denen sie geniigen sollen, voraus.
Es muB auch betont werden, daB die heute viel-
fach aufgestellten Forderungen, fiir Transformatoren
seien nur hochraffinierte und widerstandsfihige
Ole zu verwenden, zutreffend ist, solange die
Konstrukteure nicht dazu {ibergehen die Trans-
formatorensle vor Luftzutritt zu schiitzen. Geschihe
letzteres, so konnten auch weniger hochraffinierte
und widerstandsfshige Ole gebraucht werden, weil
ihre Verschlechterung ja ausschlieBlich auf oxydative
Einfllisse zuriickzufiihren ist, wie durch friihere
und meine Arbeit gezeigt worden ist.

D. Zusammenfassung.

Die hauptsichlichsten Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit lassen sich folgendermaBen zusammentassen:

1. Die bisher verdffentlichten einschligigen
Arbeiten iiber die Oxydation der verschiedenen
in Erdélen enthaltenen Kdrperklassen wurden mog-
lichst vollstdndig gesammelt und .Kkritisch in der
Weise gesichtet, daB sich, soweit es aus diesen bis-
herigen Arbeiten moglich war, die gesetzméBigen,
also allgemein giiltigen Vorg4nge, bei der Oxydation
erkennen lieBen. Durch eigene Untersuchungen, die
besonders mit Transformatorenslen durchgefiihrt
wurden, konnten die Kenntnisse wesentlich erweitert
und ferner gezeigt werden, welche Zusammenhinge
zwischen der natiirlichen Asphaltbildung und der
kiinstlichen Oxydation von Erdslkohlenwasser-
stoffen bestehen.

2. Es wurde in erster Linie gezeigt, wie sich die
beiden groBen Klassen der Paraffin- und Naphten-
basistle bei der Oxydation verhalten und welchen
EinfluB Verunreinigungen, wie Harze, schwefelhaltige
Korper, auf den Beginn und den Verlauf der ersten
Phasen der Oxydation bei verschiedenen Tempe-
raturen und bei Gegenwart von Kupfer ausiiben.
Dabei wurde u. a. folgendes festgestellt:

a) Reine Paraffinkohlenwasserstoffe gehen bei der
Oxydation in Siuren mit Fettsiurecharakter
iber, bilden aber normalerweise keine  &l-
unldslichen Schiimme. AuBerdem entstehen
Alkohole, Wachsester, Wasser und Kohlensiure.

b) Reine hochmolekulare cyklische Kohlenwasser-
stoffe (Naphtene und Polynaphtene) werden bei
der Oxydation in saure Korper iibergefiihrt, die
im unverinderten Ole zunichst 16slich sind,
nachher aber ausflocken. Die Schlimme sind
jedenfalls zum Teil auch Polymerisations- und
Kondensationsprodukte  Auch hier entstehen
Nebenprodukte wie niedere zum Teil fltichtige
Siuren und Kohlensiure.

Bei Gemischen von hochraffinierten Naphten-
und Paraffinbasisélen wird die Sjurebildung aus
den Paraffinkohlenwasserstoffen stark hintan
gehalten, die Schlammbildung kann dagegen ver-
stdrkt werden. Dasselbe kann eintreten nach
der Zumischung von harzartigen, schwefelhal-
tigen Verbindungen zu hochraffinierten Paraffin-
basisdlen.

d) Enthalten die Paraffinbasis- oder die Naphten-
basistle groBere Mengen saure, sauerstoff- oder
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sauerstoff- und schwefelhaltige Verbindungen,
sind sie also schlecht raffiniert, so beginnt die
Oxydation viel rascher und verlfuft schneller als
bei reinen Olen, weil die Verunreinigungen zu-
erst rasch weiteroxydiert werden.

Die TemperaturerhGhung tibt in allen Féllen
einen stark beschleunigenden Einflub auf den
Verlauf der Oxydation aus. Es zeigte sich, daB
besonders bei Temperaturen {iber 120° C ver-
hiltnism4Big sehr viel fliichtige S#uren auf-
treten, wahrscheinlich infolge der Abspaltung
und Oxydation von Seitenketten, sowie durch
Abbau bereits gebildeter Sduren. Es wurde ander-
seits aber auch gefunden, daB fliichtige S4uren
ebenfalls bei relativ niedrigen Temperaturen,
z. B. bei 90° C, durch die Oxydation, wo sie
noch verfolgt werden kann, ohne daB die Ver-
suche zu lange dauern, auftreten und daher die
Ansicht verschiedener Forscher, das Auftreten
fluchtiger Sduren sei ausschiieBlich an hdhere
Temperaturen gebunden, unrichtig ist.

Kupfer beschleunigt die Oxydationsvorginge
stark und leitet sie so, daB bei schlamm-
bildenden Olen die Bildung unl&slicher Oxy-
dationsprodukte verstdrkt wird. Das Verhdltnis
von Schlamm und S#ure im oxydierten Ole wird,
wie durch Erhshung der Temperatur, ein gréBeres
. als nach der Oxydation ohne Kupfer oder einer
solchen .bei niederer Temperatur. '

Der Raffinationsgrad eines bestimmten Oles {ibt
einen groBen EinfluB auf den Beginn und den
Verlauf der Oxydation bei bestimmten Versuchs-
bedingungen aus. Die Versuchsergebnisse lassen
vermuten, daB gewisse kolloidal geloste Kérper-
klassen (hochmolekulare, harzartige, schwefel-
haltige Verbindungen) bei der Oxydation Schutz-
wirkungen ausiiben.

h) Gewisse Paraffinkohlenwasserstoffe tiben aus-
flockende Wirkung auf schlammbildende Oxy-
dationsprodukte aus.

i) Der Verlauf der Oxydation einzelner Fraktionen
aus bestimmten Olen ist ein anderer, als man
aus der Zusammensetzung des urspriinglichen
Oles erwarten konnte. Es LiBt sich darum auf
Grund der Kenntnis des Oxydationsverlaufes
eines bestimmten Oles nicht ohne weiteres
voraussagen, wie die Oxydation bei einzelnen
Fraktionen verlaufen wird.

e)

f)

~

g



k)

Bei der kilnstlichen Oxydation treten stets saure
Oxydationsprodukte auf, die Bildung von sauer-
stoffhaltigen, neutralen Erdblharzen, welche z.B.
bei der natiirlichen Umwandlung von Erddl in
Asphalt entstehen, findet nicht statt.

Aus -den Untersuchungen verschiedener ol-
loslicher und o6lunldslicher Schlimme zeigte
sich, daB diese aufeinanderfolgende Stufen
von  Oxydationsprodukten darstellen, die je
nach der Art der oxydierten Ausgangs-
produkte verschiedene Zusammensetzung auf-
weisen kdnnen.

m) Der Angriff der Baumwolle durch Oxydations-

produkte ist von der gebildeten Siuremenge
(Sturezahl), der Einwirkungsdauer und der Hohe
der Temperatur abhingig. Es ist sehr wahr-
scheinlich, daB nicht die Siuren selbst auf die
Baumwolle einwirken, sondern die primér ge-
bildeten Peroxyde, was jedoch an den erwihnten
Feststellungen nichts 4ndert. Diese Tatsachen

" sind nur bei glinstig gew#hlter Versuchsanordnug

festzustellen.  UnzweckmiBige = Kombination
dieser verschiedenen. oben erwihnten ein-
wirkenden Faktoren gestatten die Feststellung

der Zusammenhﬁnge mcht
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3. Die unter Punkt 2 gefundenen Ergebnisse
wurden zur Kldrung der bei Transformatorenélen
auftretenden Oxydationserscheinungen benutzt. So
konnte gezeigt werden, daB sich bei Anwendung
der verschiedensten Oxydationsmethoden immer
gewisse GesetzmiBigkeiten geben, welche im
Zusammenhang mit der Natur des verwendeten
Oles stehen. Die Ansicht, daB zwischen einer
Oxydation bestimmter Kohlenwasserstoffe durch
Stehenlassen an der Luft bei einer bestimmten
Temperatur und den verschiedenen Blasmethoden
keine Beziehungen bestdnden, ist unrichtig. Die
gefundenen Resultate erméglichten auch, die bei
bestimmten, namentlich denjenigen  Priifunes-
methoden, bei denen die Ole einer scharfen Oxy-
dation ausgesetzt werden, auftretenden, scheinbar
unerklarllchen Abwexchungen zu deuten.

4. Es wurde erortert, welche Gesichtspunkte bei
der Aufstellung von Priifungsvorschriften fiir Trans-
formatorendle unbedingt beriicksichtigt werden
miissen, wenn man zu brauchbaren Resultaten ge-
langen will und gezeigt, daB es nicht eine be-
stimmte, allein brauchbare Pritffmethode geben kann,
sondern verschiedene Wege hierftir moglich sind,
besonders wenn gleichzeitig die eingehende Charak-
terisierung der Ole erfolgt.

Errata.

Seite 4, Anmerkung 12, lies Ch. Z. 37, Seite 550 (1913) statt CH. Z. 37, Seite 550 (1913).
Seite 46, Figur 16 lies No. 1¢’ statt No. 1¢;.



Lebenslauf.

Ich, Rudolf Schlaepfer, wurde am 22, Februar
1898 als Sohn des Ferdinand Schlaepfer, Kaufmann,
und der Martha, geb. Fries in Fratte di Salerno bei
Neapel geboren, Meine Heimatgemeinde ist Rehe-
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