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Die Substanz wurde zur Analyse im Vakuum hber Schwefelskure ge- 
troeknet. 

0.1902 g Sbst.: 0.3671 g Cot, 0.0747 g H20. 
C1,H,r05NaS. Ber. C 52.17, H 4.35. 

Gef. )) 52.21, D 4.36. 
Das 8-Naphthalinsulfo-l-asparagin ist in Wasser und Alkohol auch in 

Es der Hitze recht schwer 16slich, leicht lnslich in waBriger SodalBsung. 
krystallisiert in feinen Blkttchen vom Schmp. 192-1930 (korr.). 

Ca rba thoxy l - l - a spa rag in .  
5 g wasserhaltiges Asparagin werden in  34 ccm n.-Natronlauge 

gelost und mit 3.7 g Chlorkohlensaureathylester kornbiniert , indem 
man zum Abstumpfen der bei der Reaktion sich bildenden Salzsaure 
1.7 g Soda zufiigt. Die waBrige Liisung wird zur Trockne verdampft 
und der Riickstand mit heil3em Alkohol ausgezogen. Dieser scheidet 
beim Erkalten 5 g des Carbathoxyl-Z-asparagins ab. 

Zur Anslyse wurde es nochmals am Wasser umkrystallisiert uutl 
im Vakuum ii ber Schwefelsaure getrocknet. 

lIl0-n. Ammoniali. 
0.1363 g Sbst.: 0.2442 g COa, 0.0860 g HzO. - 0.1790 g Sbst.: 17.0 ccu 

C?HlaO5Nz. Ber. C 41.18, H 5.93, N 13.72. 
Gef. B 40.96, n 5.92, B 13.30. 

Das Carbathoxyl-l-asparagin ist leicht loslich in  heiBem Wasser 
und heil3em Alkohol, nur  mal3ig liislich in  Acetou, uberaus schwer 
liislich in  Ather. Aus Alkohol krystallisiert es i n  schon ausgebildeten, 
meist langen, schmalen Prismen. Beim Erhitzen im Rohrchen schmilzt 
ee bei 169-171O (korr.). 

692. G. W. Heimrod und P. A. Levene: Die anodische 
Oxydation der Aldehyde. 

[Aus dem Itockefeller Institute for Medical Research, Ne~York .1  
(Eingegangen am 1. Oktober 1908.) 

Durch Versuche iiber die Oxydation von AminosBuren an blankeu 
Platin-Anoden aurden  wir veranlaflt, entsprechende Versuche an Alde- 
hyden zu machen, da sich in Analogie mit der rein chemischeu Oxy- 
dation gezeigt hatte, da13 die Aldehyde der nachst tieferen KohlenstofF- 
gruppe als erste Oxydstionsprodukte der Aminosauren auftreteu. 
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Die Literatur uber die elektrolytische Orydation von Aldehyden 
ist bislang sehr sparlich. Dony-H6nau l t1 )  hat zwar die elek- 
trischsn Verhaltnisse bei Verwendung einer 20-prozentigen dcetalde- 
hydlosung in 0.9-n/,. Schwefelsaure untersucht, dabei jedoch gefunden, 
daS die Potentialstromkurve fast identisch ist rnit der der entsprechen- 
den Sch.wefelsaurel~sung. Hieraus ware zu folgern, daS unter den 
dort eingehaltenen Bedingungen Acetaldehyd kein Depolarisator ist, 
also die Entwicklung anodischen Sauerstoffs nicht zu yerhindern ver- 
1 tiag. Demgegenuber hat S 1 a b o s z e w i c z a) bewiesen , daB dns Po- 
tential des Acetaldehyds in saurer Losung um etwa 0.2 Volt hoher 
liegt, als dasjenige des Alkohols, eines sehr guten Depolarisators. Mit 
anderen Worten, Aldehyd kann rnit Sauerstoff ron  niedrigerern Druck 
oxydiert werden als Alkohol uud stellt i n  saurer Losung einen starken 
Depolarisator dar. Ahnlich hat B a u r  3, die Potentiale von Acetxlde- 
hydlosungen in ca. "iI-Natronlauge gemessen, wobei sich ergab, daB 
Acetaldehyd nuch in alkalischer Losung ein starker Depolarisator ist. 

In Ubereinstimmung hiermit konnte L a w  *), der die aliphatischen 
Aldehyde in schwefelsauren Losungen an blanken Platin-Anoden oxy- 
dierte, die entsprechenden Fettsauren isolieren, wiihrend sich nebenher 
geringe Mengen von Kohlensaure, Kohlenoayd und Kohlenwasserstoff 
bildeten. 

So entst:md bei einem fast quantitativen Verbrauch des Sauerstoffs 
n 11s Formnldehyd Ameisensaure, nus Acetaldehyd Essigsiiure USW. 

In unseren eigenen Versuchen rnit Aminosauren hatten wir stets 
eine merkliche Oxydation tles Aldehyds zu den entsprechenden Fett- 
siiuren beobachtet. Da wir jedoch in alkalischer Liisung arbeiteten, 
hielten wir es fur notig, nuch in cliesem 8inne unsere Reobnchtungen 
z u  erganzen. 

Zur Ausfiihrung iinserer Versuche benutzten wir als Anodenraum 
ein kleines GlasgefaU, dessen eine vertikale Seite eine mit Gummi- 
biindern luftdicht nngeschlossene, porose Tonplntte bildete. Durch 
dieses GefaB trat die Anodenflussigkeit von unten ein: sie wurde 
oberhalb der Anode mitsamt den jeweils entwickelten Gasen abge- 
sogen. Die gasformigen und fliissigen Produkte traten in ein mit 
Quecksilber gefiilltes CefiB uber, in welchem durch langsames Aus- 
laufen des Quecksilbers genugenil Unterdruck zur Aufrechterhaltung 
der Zirkulntion erzeugt wurde. Von Zeit zu Zeit lconnten tlann die 
Gase in eine mit Wasser gefiillte Elasche ubergedrtickt wertlen, von 

1) Ztschr. f. Elektrochem. 6, 534 [1900]. 
2) Ztschr. f. physik. Chem. 43, 343. 
4) Journ. Chem. SOC. 87, 198 [1905]. 

3) Diese Berichte 34, 3732 [1901]. 
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wo sie zur Analyse gelangten. Das AnodengefaW war in ein grofieres, 
rnit Natronlaage oder verdunnter Schwefelslure gefulltes StandgefiiS 
eingehlngt, in welchem die Fliissigkeit durch eine gleichzeitig als 
Kathode dienende bleierne Kuhlschlange auf jeder gewiinschten Tem- 
peratur gehalten werden konnte. Als Anode selbst diente ein 23.6 cm 
langer und 1.45 mm dicker, spiralig nufgewundener Platintlraht. 13ei 
1 Ampere berechnet sich die Stromdichte an der der porijsen Zell- 
wand zugekehrten Seite zu DA = 0.186 amplccm. 

Als Malj des durch die Zelle geschickten dtromeb diente clas Ge- 
wicht des Wassers, welches durch die Gase eines i n  den Stromkreis 
gescbalteten Knallgas-Coulometers verdrangt wurde. 

Iler verwendete Ace ta ldehyd  war ein Kahlbaumsches Prapa- 
rat, das unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsaure de- 
stilliert war. Zur Herstellung der neutralen BldehydlGsung wurden 
30 g des Destillats mit Natriumsulfatlosung zu 200 ccni verdiinnt, 
so daB die Losung an NtiaSO, + 1OHaO gesattigt war. 

Bei den Versuchen mit sauren Losungen wurde eine gleiche 
Menge Acetalclehyd rnit ca. normaler Schwefelsaure zu 200 ccm Ld- 
sung verdunnt, wodurch der Titer auf ca. 0.85-"/1 fiel. 

Zur Herstellung alkalischer Losungen verwendeten wir ungefahr 
10 g Aldehyd rnit der entsprechenden Menge n-Natronlaiige, welche 
zuvor auf Oo abgekuhlt war. Aber selbst dann wa.r die dldol-Kon- 
densation und Harzbildung betrachtlich : wahrencl der Elektrolyse 
bedeckte sich die Elektrode rnit einem zahen, braunen Aldehydharz. 

Nach Ueendigung der Elektrolyse wurde die Anodenflussigkeit 
bei neutraler uncl saurer Losung mit Magnesia versetzt und zur 
Vertreibung des Uberschusses an aldehytl abgedampft. Dann wurrle 
unter Zusatz von Schwefelsaure die organische Saure abilestilliert und 
in BariumhydsoxydlZisung von beknnntem Titer aufgelangen. Die 
Titration ergab dann die Menge der uberdestillierten Saure. Bei den 
dkalischen Losungen wurde vor tlem Abclampfen Magnesiumsulfat 
zugesetzt, um tlie Hyclroxylionen-Konzentration moglichst zu verringern. 
Anch muate hier die gebildete untl in Barythydrat aufgefmgene Kohlen- 
5aui.e durch 13estimmiing tles in Losung verbliebenen Barium-Ions 
berechnet werden. 

Waren die quantitntiven Zahlen ermittelt, so \\ urcle die organische 
Saure nls Siibersalz itlentifiziert, was indessen nur rnit Schwierigkeiten 
geschehen konnte, da das entstaudene Alclol sehr hartnackig nm Bs- 
riumsdz hftete. Durch wiederholtes Einclampfen der schwnch alka- 
lischen Losung im Vakuum untl Busfallen mit B:wiumcarbonat, an 
dem Aldehydharz haftet, war es jedoch moglich, auch bei neutralen 
und sauren Elektrolysen ein Salz x u  gewinnen, da13 die Aldehyd-Reaktion 
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mit Tollensschem Reagens nur sehr schwach zeigte. Das Barium- 
salz konnte denn mit Pchmefelsaure zersetzt werden, die SHure mit Ather 
ausgeschuttelt uod das Silbersalz in bekannter Weise hergestellt untl 
zur Analyse durch Umkrystnllisation gereinigt werden. 

Die Ergebnisse unserer Elektrolysen waren die folgenden : 
1. CaHdO und NaSOd. Anodenflissigkeit schwach sauer durch Eiektrolyse. 
Amp. Temp. DA Oa korr. Anodengase Gesamtsaure 

1. 1 50 0.186 425.4 ccni 6 ccm 34.1 ccrn "!I 

2. 1.2 4-50 0.223 395 )) 8.8 x 

Die Anodengase bestanden aus : 
0 2  COa co Nz 

1.  1 ccm 1 2.1 1.9 
2. 2.3 * 2.6 2 1.9 

wobei der Stickstoff wohl daher ruhrte, daS der Apparat und die 
Losung nicht vollig luftfrei waren. Vernachlassigen mir die kleineren 
Mengen Kohlensaure und Kohlenoxyd, so ergibt sich aus der Gleichung 
2CHa.CHO + 0 2  = 2CH3.COOH7 da13 425.4 ccm Sauerstoff 38.27 ccm 
"/I-Saure liefern mussen. In Anbetracht einiger unvermeidlicher Ver- 
luste und Unzulanglichkeiten der Bestimmungsmethode erscheinen die ge- 
fundenen 34.1 ccm der Saure als in geniigender Ubereinstimmung mit der 
Theorie stehend. Aus dem Produkt der zweiten Elektrolyse wurden 
reichliche Mengen Silbersalz hergestellt, melches die folgenden Analysen- 
zahlen ergab : 

0.0956 g Silbersalz hinterlielien bei der Verbrennung 0.0622 g Silber = 
65.06 O/O Ag (Silberacetat = 64.65 Ol0 Ag). 

Demnach folgt, daS fast 100 O/" Sauerstoff zur Oxydation aufge- 
nomrnen werden, iron dern nur geringe Mengen fur die Verbrennung zu 
Kohlenoxyd und Kohlensaure dienen. Die Reaktion fuhrt demnach 
beinahe quantitntiv nach obiger Gleichung zur Bildung Ton E s s i g -  
s a u r e .  

2. Dasselbe Resultat ergibt sich bei schwefelsaurer Anodenflussig- 
keit (ca. 0.85-n/1. Schwefelsiiure). 

Amp. Temp. DA 0 2  korr. Anodengase 
1 50 0.186 454 6 ccm 

Die Anodengaso bestanden aus: 

Das umkrystallisierte Silbersalz gab folgende Analysenresultate: 
02 0.8 ccm COz 1.3 co 2.2 Na 1.7 

0.2546 g Salz hinterlielien 0.1632 g Ag = 64.10 Ole. 
0.2491 )) )) B 0.1602 D )) = 64.43 O,'o. 

Die Oxydetion fiihrt demnacli auch hier fast quantitativ zur Bil- 
dung Ton E s s i g  s Bu re. Minimxle Mengen von KohleusHure und Kohlen- 
oxyd entstehen nls Nebenprodukte. 
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In allen Fiillen lronnte Essigsaure aul3erdem durch die Kakodyl- 
Ameisensaure war durch 

3. In alkalischer Anodenflussigkeit (ca. 0.9-n/1. Natronlauge) er- 

Organ. saure 
1-1.5 5O 0.186-0.28 355.9 82.8 ccrn 1 9 . 9 5 c ~ m ~ / ~  5.78ccm 14.7ccm 

und Essigatherprobe nachgewiesen werden. 
die Quecksilberreaktion nicht nachweisbar. 

gab sich dagegen ein wesentlich anderes Bild. 
Amp. Temp. Da Oakorr. Rnodengase Gesamt- 

(nicht korr.) saure 

Die Anodengase bestanden aus: 
0 2  con CO Riickstand (nicht bestimmt) 

25.2 ccm - 53.8 ccrn 3.8 ccm 

Hieraus folgt, daB 92.2 O/O des Sauerstoffs absorbiert maren; mit 
Berucksichtigung dieser Korrektur berechnet sich aus der Reaktion 
2 CH3. COH + 01 = 2 CH3. COOH ein Gesamttiter von 32.68 ccm 
Vl-saure, eine Zahl, die mit der experimentell gefundenen (19.95) 
sehr menig im Einklang steht. 

Inobereinstimmung mit der Esterprobe mittels Alkohol undSchmefe1- 
saure, die mehr auf den Geruch von Ameisens i iu rees t e r  deutete, 
ergab die Quecksilberreaktion groIje Mengen von Ameisens i iure .  He- 
trachten wir die Reaktionen, die sonst noch moglich sind, so finden 
wir, daB Ameisensiure nach zwei Gleichungen gebildet werden kann : 

A. 
B. CHa.COH+202 =H%COa +H.COOH. 

2 C g 3 .  COH + 3 Oa = 4 H .  COOH. 

Schema A wiirde aus der aufgenommenen Sauerstoffmenge 
21.79 ccm "/I-, B 24.51 ccrn n/l-Saure bilden. Nach B aber miiBten 
2/3 16.34 ccm ";I HzCOS primar gebildet werden, wahrend wir nur 
5.78 ccrn gefunden haben. So ist demnach wohl anznnehmen, da13 
A das richtige Bild des Anodenvorganges darstellt, und da13 folglich 
Xohlensaure nur sekundar gebildet wird. 

Unter dieser Annahme konnen wir fur die sekundaren Vorgiinge 
(Oxydation zu Kohlenoxyd und Kohlensaure) Korrekturen anbringen. 
So wurden 53.8 ccm CO = 47.8 ccrn korr., wenn aus CHa .CHO ent- 
standen, 35.9 ccm 0 2 ,  5.78 ccrn "/1-H2CO3 = 80.88 ccm 0 2  erfordern. 
Die sekundaren Vorgange verlangten also 116.78 ccm 0 2 ,  wonach 
294.1 ccm 0 2  zur primaren Oxydation Ferblieben, welche nach Schema 
A 14.8 ccni "/1-Ameisensaure bilden sollten. Diese Zahl ist in guter 
fibereinstimmung mit den oben gefundenen 14.7 ccm. Da ein Silber- 
salz nicht zu erhalten war, so ist es aahrscheinlich, daB Essigsiure, 
wenu iiberhaupt, nur  in kleinen Mengen entsteht. 

Demnach scheint es also wenig zweifelhaft, da13 in a l k a l i s c h e r  
L:6s "ng, wenigstens unter den yon uns eingehaltenen Bedingungen, 
A c e t a l d e h y d  an blankem Platin glatt zu A m e i s e n s a u r e  oxydiert 
wird, wobei dns Ameisensaure-Ion leicht aeiter zu Kohlenoxyd und 
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Kohlensiiure oxydiert werden kann. Im Gegensatz tlazu fuhrt die 
Oxydation in n e u t r a l e r  (resp. schwach saurer) oder in ca. nII -saurer  
Losung qunntitativ zur Bildung von Ess igs l iu re .  In beiden Fallen 
jedoch ist nur ein Bruchteil des \-orhandenen Polarisator. oxydiert, 
und ohne Zweifel ist es nur dadurch moglich, die Reaktion ziemlich 
einheitlich verlaufen zu lassen. 

An dieser Stelle wollen wir nicht unerqiihnt lnssen, claQ Renard ' )  
im Jnhre 1875 bei der anodischen Osydntion I on Athylalkohol in 
sch\\ efelsaurer Losung neben Altlehyd, Essigester und Athylschwefel- 
siiure auch Ameisenester als Reaktionsprodukt gefunden hat. Da 
aber uber die elektrischen Verhiiltnisse nichts bekannt ist,  so ist es  
schwer, diese Angabe zu prufen. Wabrscheinlich nber muB, wenn Athyl- 
formiat wirklich bei der Elektrolyse reinen Athylalkohols in saurer 
Losung entsteht, seine Bildung nach unseren Resultaten nls sekunclares 
Oxytlntionsprodukt des primiir entstnndenen .Icetnltlehyds aufgefaBt 
I\ ertlen. 

Was nun die Analogie unserer Aldehgd-Oxydntion zu Essigsanre 
und zu Ameisensiiure mit der auf rein chemischem Wege betrifft, so 
ist es ja bekannt, daB normaler Weise immer die erstere leicht durch- 
zufuhren ist. Dagegen scheint die Bildung von Ameisensiiure direkt 
von Acet:tldehyd aus bis jetzt nicht gelnngen zu sein. Zwnr haben 
H a m m e l m e y e r a )  und Nef3) gefunden, claB sie bei tler Osydation 
von Natriumalkoholat i n  trocknem Pauerstoff neben groBeren Mengen 
Kohlensiiure und Oxnls%ure entsteht. Doch konnte D e n n i s  3 bei der 
Oxyilation von Aldehyd wit dkalischem Perm:mga.nat keine Ameisen- 
siiure, sondern nur Osnlsiiure und Kohlensiiure erhalten. 

Ohne nuf den wahrscheinlichen Mechnnismus dieser Reaktion hier 
usher einzugehen, wollen wir nur kurz erwllhnen, daI3 es uns bis jetzt 
nicht gelnngen ist, bei anderen aliphntischen Aldehyden einen dew 
beim Acetaldehyd aufgefundenen entsprechenden Abbau zii beobachten. 
SO gaben B u t y r n l d e h y d  und I s o b u t y r n l d e h y d  in ca. "',-Natron- 
huge  neben groI3en Mengen Kohlensiinre nur geringe Mengen der ent- 
sprechenden Fettszuren. Eeim Isobutyraldehyd wurden jeclocli auBer- 
dem betriichtliche Yengen Ace ton  gebildet. In keinem Fall war da- 
gegen Ameisenslure nachzuweisen. D n  aber beide Altleliycle iii 

Wosser niir epzrlich loslich sind, so waren die 13edingungen f in  die 
totale Verbrennnng zu  lcohlensiiure infolge Mangels a 1 1  einem Depo- 
Iarisator sehr giinstig. Wir hoffen, nuf die Tielen imerledigten Fragen, 
die 4cli unp im AnschluB ;in unsere Resultate anfdriingen, bald in 
ausfrihrlicher Weise nHher eingehen 211 konnen. 

1) Compt. rend. 80, 10.5. 
3) Ann. d. Chem. 318, 177. 

a) Monatsh. fur Chem. 12, 151. 
4, Smer. Chein. .Tourn. 38, 561 [1907]. 




