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2. B-Glucos id  des  e p i - K o p r o s t e r i n s .  
Das erhaltene Tetraacetyl-B-glucosid des epi-Koprosterins 

wurde analog dem Koprosterin-Derivat vcmeift. Das rohe Glucositl 
des epi-Koprosterins schmolz bei 165-1.?8°. Es wurde aus Fein- 
sprit urnkrystallisiert und schmolz dann hei 188-193°. Trote ein- 
stundigem Trockneii hei 110° im Hochvakuum (0,02 mm Hg) ent- 
hielt es noch etwa 1 Mol Wasser. 

4,150 mg Subst. gaben 10,65 mg CO, und 3,83 nig H,O 
C,,H,,O,+H,O Ber. C 69,67 H l0,63OO 

Gef. ,, 69.99 ,, 10,3300 

3. B-Glucos id  des  c -An t l ros t e rons .  
100 mg Tetraacetyl-B-glucosid des c-Androsterons wurden ana- 

log dem Koprosterin-Derivat verseift. Das rohe B-Glucosid des 
c-Androsterons wurde aus Aceton umkrystallisiert. Es schrnolz 
hei 228-229O. 

2,941 mg Subst. gaben 7,16 mg GO, iind 2.40 m y  H,O 
C25Hq007 Ber. C 66,34 H 8,90°/, 

Gef. ,, 66.39 ,, 9,14O< 

Die Analysen wurden unter der Leitung von Hm. Dr. Gysel in unserer analytischen 
Abteilung ausgefuhrt. 

Wissenschaftliche Lahoratorien der Piba in 
Basel, Pharmazclutische Abteilung. 

112. Uber die Freilegung und Diekenmessung von 
Eloxalsehiehten auf Reinaluminium 

von W. D. Treadwell und A. Obrist. 
(28. VII. 41.) 

Kurzlieh hat 0. Wevnerl) eine neue Methode zur Bestimniung 
von Oxyd in Aluminium beschrieben, u elche darin besteht, dass 
das Metal1 in absolutem Xethanol durch Zusatz von Brom oder 
J o d  gelost wird, wobei das Oxyd keine Veranderung erfahrt. Durrh 
eine Reihe von Vercruchen wird die Leistnrigsfiihigkeit der Methode 
gezeigt . 

Diese Mitteilung veranlasst uns, uber ein analoges Verfahren 
zur Bestimmung des Oxyds in reinem Aluminium zu l>erichten, 
das wir seit einem Jahr in unserein Institut benutzen. Dasselhe 
beruht auf der Losung des Metalls durch Chlorwasserstoff in abso- 
lutem Ather. 

l) Z. anal. Ch. 121, 385 (1941). 
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Orientierende Versuche hatten ergeben, dass sich Aluminium 
von seinen oxydischen Verunreinigungen durch Einwirkung von 
vollkommen luftfreiem Chlorwasserstoff bei 250° C abtrennen lasst., 
wobei das verdampfende Aluminiumchlorid zweckmassig auf einem 
in das Rohr der abziehenden Gase eingebauten, demontierbaren 
Kuhler gesammelt wird. Nur mit vollkommen luftfreiem Chlor- 
wasserstoff konnen nach dieser Methode brauchbare Werte fur den 
Oxydgehalt erzielt werden. Weitere Versuche mit A .  Xt irk i  im 
hiesigen Laboratorium zeigten dann, dass die Weglosung des Alu- 
miniums von seinen oxydischen Verunreinigungen durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in absolutem Ather mit wesentlich einfacherer 
und weniger Sorgfalt erheischender Einrichtung bewerkstelligt wer- 
den kann. Im  Folgenden sol1 uber die Verwendung der Ather- 
Chlorwasserstoff-Methode zur Freilegung von Eloxalschichten be- 
kannt er Hers tellung auf Reinaluminium berich tet werden. 

Bur Charakterisierung der Oxydschichten, die sich in bekannter 
Weise durch anodische Oxydation auf Aluminium erzeugen lassen, 
beabsichtigten wir, die Dicke der Oxydschichten und ihre dielek- 
trische Konstante mit einfachen Mitteln zu messen. Insbesondere 
sollte gepriift werden, ob sich bei der Eloxierung, im Verlaufe des 
Dickenw-achstums der Schicht, ihre dielektrische Konstante Bndert. 

Hierzu wurden Elektroden aus 99,5-proz. Aluniiniumblech in 
Oxalsiiure mit gemessenen Strommengen anodisch oxydiert, wobei 
sich die Bleche mit einer allseitigen, liickenlosen Oxydschicht be- 
deckten. Nach sorgfaltiger und gleichartiger Trocknung der Elek- 
troden wurden dieselhen in reines Quecksilber geta,ucht und nun 
die Kapaxitat der Kombination: Aluminiumblech-Oxydschicht- 
Queeksilber, deren Griisse von der Art und Dicke der Oxydschicht 
bestimmt wurde, gemessen. 

Hierauf wurde mit einer Schere Bus dem mittleren Teil der 
Elektrode ein Quadrat von 1 em2 herausgeschnitten und der Metall- 
kern mit dem Ather-Chlorwaswrstoff-Verfahren entfernt. An 
einigen Parallelproben wurde die Weglosung des Aluminiums mit 
der Werney’schen Methanol-Brom-Methode vorgenommen und die 
Schichtdicken der resultierenden Oxydblattchen verglichen. 

Die Dicke der verbliebenen Oxydblattchen wurde sodann mit 
einem Mikrometer gemessen. Damit waren die Abmessungen des 
angewandten Kondensators bekannt, so dass nun die Kapazitat 
der Oxydschichten bestimmt werden konnte. Die sehr diinne 
Schicht gestattete, die Kapazitat mit Hilfe der einfachen Formel 
des Plattenkondensators zu berechnen: 

- 
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Hierin bedeutet C,, die Hapazitat in em, CmLtF den entspre- 
chenden Wert in Millimikrofarad. F stellt die Flache der Konden- 
satorplatte in em2 dar, d,, ihre Dicke in Nikron. Xnn setzen wir: 

- 

1 0 - 3 . ~  Y"-----lo . . . . . , 
10-3 
CmpF CmpF 

y, = --; 

so dass: 
Y 

1 0 . 2  = D . . . . . . . . . . 3) Yl 
D i e  H e r s t e l l u n g  d e r  E l o x a l s c h i c h t e n  : In  einer Glas- 

wanne mit den Innenmassen 30 x 20 x 15 em, wurde an den 
Stirnflachen je eine rechteckige Kathodcl aus Aluminiumblech von 
10 x 14 cm eingesetzt. Dazwischen wurtle im Abstand von 1 2  cm 
die aus 99,5-proz. Metall bestehende Alumininmanode mit den 
Abmessungen 40 x 2.5 Y 0,6 mm angeordnet. Beim Ausschnitt der 
Anode wurde an tier oberen Kante ein 3 nim hreitcr Steg ausge- 
spart, der als Stromzuleitung diente. 

Um eine gleichmassige Xntwicklung der Oxydschicht zu  he- 
kommen, wurden die Anoden vor dem Einsatz in das Eloxierbad 
in folgender Weise behandelt : Zur Xntfcrnung von Fett  w-urden 
die Anoden mit Alkohol gewaschen, clann 1 Minute in 30-proz. 
Natronlauge getaucht, mit Wasser abgespirlt, hierauf noch eine 
Ninute in 30-proz. Salpetersaure getaucht und damn sofort mit 
Ilia s ser gemas chein. 

Die Eloxierung erfolgte in 0,16-m. Oxalsiiiire mit einer suf 
0,Ol Amp./cm2 konstant gehaltenen Stromdichte. Das Bad wurdc 
wiihrend des Versuches mit Hilfe einer wasserdurchflossrnen Kiihl- 
schlange auf 1 8 O  C gehalten. Als Stromquelle dientr Batterie- 
strom von 120 Volt. 

In den ersten Minuten zeigte die Badspannung ein cleutliches 
Maximum von 62-63 Volt. Nach etwa 20 Ninuten war die Span- 
nung wieder auf 56 Volt gesunken und stieg nun r o n  da an im 
Verlauf yon etwa 2 %  Stunden auf L59 Volt. 

Nach 2-3 Minuten langer Dautxr der Eloxierung konnten 
die Parben dunner Rliittchen an der Oberflache beobachtet wer- 
den. Die ersten Ringe zeigten eine Breite von etwa 2 em (einer 
Dicke der Oxydsuhicht von etwa 2-3 Mikron entsprechend). Bis 
xu einer Oxydationsdauer von etwa 45 Minuten blieben die Schich- 
ten farblos und durchsichtig. Spiiter veranderten sie sieh zu einem 
durchscheinend gelblichen Ton. 

M e s s u n g d e r  e l e k t r i s c h e n  H a p a z i t a t  d e r  Oxy t l sch ich t  : 
TiTm die Kapazitat der Oxydschioht z i i  Inestimmen, a-urde die for- 
mierte Anode zunachst mit reinem TVasser grwaschen und uber 
Yacht im Vakuumexsikkator uber Calciumchlorid getrocknet. Es 
zeigte sich, dam zur Erlangung von vergleichharen Werten ein 
gleichartiges Waschen und Trocknen der Schichten nnerlasslich 
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war. Mit Alkohol und Ather behandelte Schichten zeigten stark 
veriinderliche, abnorm hohe Kapazitatswerte. Nach der Verfluch- 
tigung der absorbierten Dampfe ging dann aber die Kapazitiit 
wieder auf den ursprunglichen, normalen Wert zuruck. 

Zur Messung der Kapazitat wurde die Anode nach dem 
Troeknen in einen 8 em weiten Becher, welcher 6 em hoch niit 
frisch destilliertem Quecksilber beschickt war, eben untergetaucht. 
Der Oxydbelag bildete zwisehen dem Aluminiumkern und dem 
Quecksilber eine vollstandig isolierende Schicht, deren Hapazitat 
nun mit Hilfe eines Philoskopsl) bei der Frequenz von 1000 Schwin- 
gungen pro Sekunde gemessen wurde. Die erhaltenen Werte 
konnten in der Regel auf wenige Prozente genau abgelesen werden. 

X e s s u n g  d e r  S c h i c h t d i c k e :  Nun wurde aus dem mitt- 
leren Teil der Anode mit Hilfe einer Schere ein quadratisches 
Blattchen von 1 em Seitenlange herausgeschnitten, wobei es sich 
allerdings nicht vermeiden liess, dass die dickeren Oxydschichten 
am Rande etwas splitterten. Nur die Bliittchen mit den dunnsten 
Sehichten, welche sich beim Weglosen des Metalks noch zu rollen 
vermochten, konnten ganz ohne Splitterung der Schieht zuge- 
schnitten werden. 

Die quadratischen Blattchen wurden 
nun in einem 3,5 em weiten und 8 em 
hohen Reagenzglas auf ein Sieb aus Platin- 
drahtnetz gelegt. Dann wurde das Glas 
his zur Hklfte mit absohrtem, uber Na- 
trium getrocknetem Ather gefullt, der 
nun mit reinem Chlorwasserstoff gesattigt 
wurde. Die Einleitung des Chlorwasser- 
stoffs erfolgte im Tempo von 1-2 Blasen 
pro Sekunde. Das entweicihende Gas pas- 
sierte einen aufsteigenden Kuhler, in 
welchem mitgefuhrte Atherdiimpfe zu- 
ruckgehal t en wur den. Au s s er dem wur de 
das Zersetzungsgefass selbst mit Wasser 
gekuhlt, wodurch das Tenipo des Angriffes 
reguliert werden konnte. S u s  dem gekuhl- 

H20 4 ten Gefass entweicht iiur sehr wenig 
Ather mit dem Chlorwasserstoffstrom. In  
Fig. 1 ist das Losegefass schematisch da- 
gest ellt . 

Zur Entwicklung des Chlorwasser- 
stoffes wurde anfanglich ein Zersetzer ge- 

H2 0 

H,o 

Fig. l. 

1) Ein Rohreninstrument dcr Firma Phzlzps zur Messung von Widerstanden und 
Kapazitaten. 
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wahlt, in welchem gekorntes Amrrioniunichlorid durch eine eng 
bemessene Zuleitung mit konz. Schwefelsaure in Beruhrung ge- 
bracht wurde. Uber dem Vorratsgefass tler Schwefelsaure wurdr 
eine Atmosphare von Chlorwasserstoff aufrecht erhalten, uin 
eine Verunreinigung des entweichenden Chlorwasserstoffs durch 
Spuren von Luft zu vermeidenl). Zu tien spateren Vcrsuchen 
wurde mit gutem Erfolg komprimierter Chlorwasserstoff in einer 
Stahlbombe2) verwendet. 

Anfanglich kann der Angriff des Aluminiums durch den Chlor- 
wasserstoff nur Tonl der 0,5 mm hreiten Seitenkante her erfolgen. 
Es dauerte jeweils etwa 1 Stunde, bis die Wasserstoffentwicklung 
an den Kanten deutlich sichtbar wurde. In dem Mass, wie sich 
die Angriffsflache vergrossert, steigt dann auch die Geschwindig- 
keit des Angriffes. 

Die Weglosung des Aluminiumkernes clauerte jeweils 3 his 
4 Stunden, wobei die beidseitigen Oxydschichten der Anode als 
gelblich durchscheinende Blattchen zurdckblieben. Die Blattchen 
wurden nun auf dem Platindrahtnetz herausgehohen, grundlich 
mit reinem Ather gewaschen und in gut verschlosserien Reagenz- 
glasern aufbewahrt. Zur Messung der Dicke diente ein Mikro- 
meter der Microme'canique #.A. ,  NeuchLtel. In dem lnstrument 
wurden die Bhttchen zwischen zwei horizontaten planparallelen 
Stahlstiften von 1,5 mm Durehmesser rnit solchem Druck einge- 
spannt, dass dieselben eben in vertikaler Lage gehalten werden 
konnten. Die Dicke konnte leicht auf 1 Mikron genau abgelesen 
werden. 

I n  Fig. 2 sind die Daten der Tabelle 1 graphisch dargestellt. 

/ 

60 
I I I I  

- 25 

-20 1 

9 
Temp. 180 C; 0.01 A,np.icmJ 

- 5  
Eloxierdouer in Minuten * 

60 I20 180 
I I  

Temp. 180 C; 0.01 Atnp icmJ 

Eloxierdouer in Minuten * 
I20 180 

Fig. 2. 
l) Eine Abbildung des angewandten Zersetzeis siche bri Treadzi ell ,  Tabe:!en 7iir  

qunnt. Analyse, Fig. 50. z ,  Bezogen von der I. (;. Fctrb i , l l r r t l ( r s f , i e  -1. G.  
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Aus der folgenden Tabelle 1 ist das Wachstum der Schicht- 
dicken mit steigender Eloxierungsdauer zu ersehen : 

Tabelle 1. 

Oxydationsdauer in Min. 

Wie man sieht, steigt von etwa 60 Minuten :in die Schicht- 
dicke proportional mit der Elektrolysendauer. Die etwas 
raschere Zunahme der Dicke mit der Strommenge, welche in den 
ersten Minuten vorgetauscht wird, ruhrt wahrscheinlich davon her, 
dass die’ Anodenbleche bei der angewandten Beizung, welche fur 
die Entwicklung einer gleichmassigen Oxydschicht erforderlich ist, 
bereits einen Oxydbelag von 1-2 Nikron erhalten. Der elektro- 
lytische Oxydationsprozess benotigt einige Minuten, his er ein 
stationares Stadium erreicht hat. 

I n  der folgenden Tabelle 2 sind fur eine Anzahl von Proben 
die Strommenge (Oxydationsdauer bei 0,01 Amp./cm2), die Kapa- 
zitat,en der Belage und ihre gemessenen Dicken nach der Weglosung 
des Metalls zusammengestellt. 

Oxydationsdnuer in Minu- 
ten . . . . . . . . . 

Kapazitlt in Millimikro- 
farad . . . . . . . . . 

Schichtdicke in Alikron. . 
- 

-- 
t2  

Fig. 3. 

In Fig. 3 sind gemass der Formel 2 )  die gemessenen rezi- 
proken Kapazitaten der Tabelle 2 (als Eireise gezeichnet) gegen 
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die Schichtdicke aufgetragen. Wie man sieht, lassen sic11 die 
Werte befriedigend durch die Gerade Y, darstellen, welche durch 
den Nullpunkt geht. Bum Vergleich ist die annloge Gerade Y, 
gezeichnet, welche die aus den Abmessungen der Schicht berech- 
neten reziproken Kapazitaten mit der willkurlich angenommenen 
dielektrischen Konstanten 1 0  nacli Forinel 2 )  darstellt. 

Xun ergibt sich aus dem Verhziltnis der Ordinaten der beiden 
Geraden die dielektrische Konstante der Rchicht nach Formel 3 )  zu : 

4) 

Der Umstand, dass die beobachteten reziproken Kapazitiiten 
(die Kreise in Fig. 3) in bezug auf die Schichtdicke durch die 
Gerade Y, dargestellt werden konnen, hesagt, dass die Dielektrizi- 
tMskonstanten der Eloxalschichten im Verlauf ihres Dickenwachs- 
tums konstant bleiben, was auf einen vollkommen gleichartigen 
chemischen Rau der Schicliten hinweist. Ware niimlich das in 
den Eloxalschichten vorhandene Wasser nur a11 tier Tonerde ah-  
sorbiert, so wurde ohne Zweifel chin dcutlicher Gang cler dielck- 
trischen Konstantt: auftreten. 

Wurden die Elloxalschichten, in Ahweichung ron  der vorge- 
schriebenen Trocknung, mit Athcr und Alkohol gem-aschen und 
an der Luft getrocknet, so zeigten sic. Ka,yazitiiten, mlche  um 
ein Vielfaches hoher lagen als der normale Wert iTon i,38. Durch 
nachheriges Waschen und Trocknen in1 Vakuixmexsikkator uher 
(’alciumchlorid nahmen die Schichten wieder tlcn normalen Wert 
der dielektrischen Konstanten von 7,6 an. 

Unsere Kapazitatsmessungen scheinen darauf hinzuweisen, 
dass die Eloxalschicht aus einein b e s t i m m t e n  H y d r a t  der Ton- 
erde besteht. Auf jeden Fall enthalten die Schichten dws Wasser 
nicht in locker adsorbierter Form. I n  der Tat gibt A .  Jpnnyl) Edr 
die Zusammensetzung der Eloxalschicht die Forniel A1 203 - H,O 
mit 15,06 yo H,O an, was gut zu der leichten Hildung de.s dimeren 
Oxydhydrates : 

0 
HOA~,’ ‘AIOH 

‘0’ 
passt, welches bej der Neutralisation \.on basischem Aluminium- 
sadz mit elektrometrischer Titration beobaclitet werden kann,). An 
zwei Proben von dunnen Eloxalschichten (Dicke 10-15 p )  fanden 
wir, passend zu e7enny’s Angaben, Wsssergehalte von 13,O.i unti 
14,44 yo. Resonders dieke Schichten (Dicke cw. 40 p) aeigten jedoch 
nur einen halb so grossen Wassergehalt, namlich i ,50; 7,66; C,SO%,. 
Es scheint also, dass von einer bestimmten Dicke an cine weitere 

-__ loy2 - - D  = 7,58 . . . . . . . . . 
y1 

I )  Die elektrolyt. Oxydation des Aluniiniums u n d  seiner Legierungen, S. 130 (1938). 
’) Vd. I$’. D. Z‘rpadwell und M. Zrircher, Helv. 15, 980 (932). 
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kataphoretische Entwiisserung auftreten kann. Diese Verhaltnisse 
sollen noch genauer studiert werden. 

Der beobaehtete Wert der Dielektrizitatskonstante der Eloxal- 
schieht von 7,58 stinimt gut uberein rnit den Messungen von 
Gunther-flchuke und Mitarbeitern’), welche den Wert 7,45 angeben. 
H .  Zauscher gibt Werte zwischen 7,0 und 7,6 an1). 

Um unser Aufloseverfahren rnit der Werrzer’schen Methanol- 
Brom-Methode zu vergleichen, wurde aus eloxierten Blechen nach 
beiden Verfahren das Aluminium weggelost und die Dicken der 
verbliebenen Eloxalschichten gemessen. 

Hierbei wurden die folgenden Resultate erhalten: 
Tabelle 3. 

Oxydationsdauer in Min. mit 0,01 Amp./ ’ 
Dicke der Oxydschicht in Mikron nach 

1 
cm2 . . . . . . . . . . . . . . . 16 ~ 30 I 65 

Entfernung des A1 rnit Ather-HC1. . j 6 i 9 1 13,5 

- I_____+ 

Dicke der Oxydschicht in Mikron nach 
Entfernung des A1 mit CH,OH+Br 
nach W e r t l e r  . . . . . . . . . . . ~ 6 ~ 11,5 ~ 14,5 

1 180 

Wie man sieht, hinterlassen die beiden Losewrfahren fur das 

Mit der Untersuchung weiterer Eloxalsehichten sind wir be- 
Aluminium die Eloxalschichten in praktisch derselben Dicke. 

schaftigt. 
Zusammenf  a s s u n g .  

1. Es wurde gezeigt, dass Aluminium durch die Einwirkung von 
Ather-Chlorwasserstoff von seinem Oxyd getrennt werden kann. 

Die Methode wurde zur Freilegung von Eloxalschichten auf 
Aluminiumblechen verwendet, worauf die Dicke der Schichten 
mikrometrisch gemessen wurde. Gleiche Resultate wurden rnit 
der Werrzer’schen Methanol-Brom-Methode erhalten. 

2. 13s wurden Eloxalschichten auf Aluminiumblech rnit ge- 
messenen Strommengen erzeugt und die Kapazitiit der Schichten 
im Verlaufe ihres Dickenwachstums messend verfolgt. Hierbei 
zeigten die Schichten dauernd einen Wert der dielcktrischen Kon- 
stanten von 7,58, was darauf hinweist, dass das in dem Oxycl 
enthaltene Wasser in der Form eines einheitlichen Hydrates ge- 
bunden vorliegt. 

Bei der Durchfuhrung der Vorversiiche hat  Herr cand. chem. V .  Wenner, bei den 
Hauptversuchen hat  Frau cand. chem. A. Ptnter mit grossrm Eifer mitgewirkt. 

Laboratorium fur anorganische Chemie der 
Eidg. Technischen Hochschule Zurich. 

l) A. J e n n y ,  1. c., S. 145. 


