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Zur Chemie der Sellerie (Apium graveolens)
(I. Mitteilung)

Max Bamberger und Anton Landsiedl.

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch-
schule in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1904.)

Die Selleriepflanze sowie einzelne Teile derselben waren
bereits wiederholt Gegenstand chemischer Untersuchung. So
fanden Hitbner! und Payen? in der Wurzel verschiedener
Selleriesorten und Vogel® im Safte der Bldtter Mannit, iiber
dessen Menge der letztgenannte Forscher die folgenden Angaben
macht: 100 Pfund Kraut gaben bei Auspressen 30 Pfund Salft,
aus welchem mehr als ! Pfund Mannit erhalten wurde. Tietz-
mann % analysierte den Samen. Lampadius ® untersuchte das
Verhalten des beim Anschneiden aufgeschossener Sellerie-
pflanzen ausflieenden Saftes gegen verschiedene Reagentien,
ohne jedoch irgend eine organische Verbindung daraus zu
isolieren und gibt die Analyse der Asche desselben.Richardson®
und Herapath 7 geben quantitative Analysen der Asche von
ganzen Pflanzen. Braconnot ® konstatierte das Vorhandensein
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von Apiin in den Stengeln und Blattern. Reinsch ! unterwarf
die wisserige Abkochung der Wurzel der Dialyse und erhielt
hiebei auf kurzem Wege verhaltnismédfiig reinen Mannit, so
daBl er glaubt, dieses Verfahren zur quantitativen Bestimmung
desselben empfehlen zu kénnen. W. Dahlen 2 endlich analy-
sierte die Sellerie fiir die Zwecke der Nahrungsmittelchemie
und weist auf den ziemlich betrdchtlichen Starkegehalt der
Wurzelknollen hin. Auch das im Samen sowie in den fibrigen
Teilen der Pflanze enthaltene dtherische Ol war bereits Gegen-
stand der Untersuchung.?

Die physiologischen Wirkungen, welche der Selleriewurzel
vielfach zugeschrieben werden, veraniafiten uns, dieselbe neuer-
dings zur Untersuchung heranzuziehen und es gelang uns,
hiebei als stdndige Bestandteile derselben neben Mannit
Asparagin und Tyrosin nachzuweisen. Dabei verfuhren wir
wie folgt.

Die in Scheiben geschnittenen, frischen Wurzelknollen
wurden in vorher auf zirka 75° C. erwirmtes, destilliertes
Wasser eingetragen, damit kurze Zeit gekocht, hierauf koiiert
und abgeprefit und das so erhaltene hellbraungelbe, schwach
sauer reagierende Extrakt bei gelinder Warme auf dem Wasser-
bade auf ungefahr ein Drittel konzentriert. Eine Probe desselben
ergab beim Ausschiitteln mit Ather eine geringe Menge eines
dickflissigen, braunlichen, intensiv nach Sellerie riechenden
Oles, in welchem sich beim Stehen einige farblose, nadelférmige
Kristéllchen bildeten. Die‘ganze {ibrige Menge des Extraktes
wurde mit Bleiessig in geringem Uberschufi gefallt und der
Niederschlag nach etwa 24stiindigem Stehen abfiltriert. Das
hellgelbe Filtrat wurde nunmehr mit Merkurinitrat versetzt und
die reichliche, weifle, flockige Féllung nach kurzem Stehen von
der dariiberstehenden Flissigkeit (F) getrennt, durch Auf-
schlammen in Wasser gewaschen, hierauf in Wasser suspendiert
und unter gelindem Ermédrmen mit Schwefelwasserstoff be-
handelt. Die nach kurzem Digerieren auf dem Wasserbade vom
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Schwefelwasserstoffniederschlage getrennte Losung wurde zur
Entfernung des Schwefelwasserstoffes im Vakuum einige Zeit
gelinde erwarmt und sodann unter Zusatz von Ammoniak auf
dem Wasserbade bei zirka 50° C. zum dunnen Sirup ein-
gedampft. Aus demselben schieden sich beim Stehen bald
schone, glinzende, nur wenig gelb gefdrbte Kristalle in ziem-
licher Menge ab, die durch Umkristallisieren aus ammoniak-
haltigem Weingeist leicht vollkommen farblos erhalten werden
konnten. Dieselben braunten sich beim Erhitzen auf dem Platin-
bleche unter Abgabe von Ammoniak und schmolzen unter
Aufblihen und Schwirzung. Vorsichtig erhitzt begannen die-
selben gegen 140° C. Ammoniak abzugeben und bei 210° C.
sich deutlich zu brdunen.

Bei der Elementaranalyse lieferte die bei 123? getrocknete
Substanz die folgenden Zahlenwerte:

0-2980 g Substanz gaben 0-3963 ¢ Kohlensdure und 0-1615 ¢
Wasser.

0-2370 g Substanz gaben bei 14° C. und 740 mm 43°7 cw’
Stickstoff.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C4HgNyO3)
N e’
C ....... 36-27 36-33
H........ 6-02 606
Nooooon 21-39 21-21

Zur weiteren Identifizierung wurde durch Kochen der
wisserigen Losung der Substanz mit frisch gefélltem Kupfer-
oxydhydrat die hellblaue kristallinische Kupferverbindung dar-
gestellt, welche bei der Analyse das folgende Resultat ergab:

0-2517 g der bei 132° getrockneten Substanz gaben 0:0617 ¢
Kupferoxyd.

In 100 Teilen:

Berechnet flir
Gefunden (C4H;N03)9Cu
R e S

Cu....... 19-58 19-5
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Die Kristalle waren also Asparagin.

Da wir in verschiedenen Proben von Sellerie immer eine
nahezu gleich grofie Menge dieses Kérpers erhielten, bestimmten
wir denselben auch quantitativ. Zu diesem Zwecke wurden die
zerkleinerten Wurzelknollen in dem von dem einen von uns
konstrujerten Extraktionsapparate ! mit Wasser heify extrahiert
und der klare, goldgelbe Extrakt im wesentlichen wie oben
angegeben weiter behandelt. Derart wurden aus 62 g frischem
Ausgangsmaterial 03 ¢ Asparagin erhalten.

Das einen Uberschuff von Merkurinitrat enthaltende
Filtrat F setzt bei ldngerem Stehen einen weiflen bis gelb-
lichen Niederschlag ab, der gewaschen, in Wasser suspen-
diert und warm mit Schwefelwasserstoff behandelt wurde. Das
nach kurzem Digerieren heiff vom Schwefelwasserstoffnieder-
schlag erhaltene Filtrat wurde unfer Zusatz von Ammoniak
auf dem Wasserbade bei gelinder Wirme konzentriert und
schied hiebei schmutzigweifie kriimlige Krusten ab. Diese
wurden durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt, mit
wenig kaltem Wasser gewaschen, in heiflem Wasser auf-
genommen und die Losung bis zur beginnenden Tritbung mit
absolutem Alkohol versetzt. Beim Erkalten gestand dieselbe zu
einem Brei langer, haarfOrmiger, zu Garben vereinigter weiler
Nadeln, die abgesaugt und mit Wasser, Alkohol und Ather
gewaschen wurden, wobei das Ganze zu einem dichten, seide-
glanzenden Filz zusammenfiel. Beim Erhitzen schmolz die
durch Umbkristallisieren aus ammoniakhéltigem Weingeist
weiter gereinigte Substanz unter Brdunung und Entwicklung
eines an verbranntes Horn erinnernden Geruches. Dieselbe
erwies sich als stickstoffhidltig und gab scharf die Hofmann-
sche, Piria’sche und Scherer’'sche Tyrosinreaktion.
Da die uns zu Gebote stehende Menge derselben fiir eine
Elementaranalyse nicht ausreichte, stellten wir durch Ein-
tragen von frisch gefalltem Kupferoxydhydrat in die heifle
wiésserige Ldsung die in schonen dunkelblauen Nadeln
kristallisierende Kupferverbindung dar, die bei der Analyse
folgendes Ergebnis lieferte:

1 Chemikerzeitung, 26, 275.
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00422 ¢ der bei 105° getrockneten Substanz gaben 0:0078 g
Kupferoxyd.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden (CgH14NO3),Cu
e —— N ——
Cu....... 14-8 15-0

Die Substanz ist somit zweifellos Tyrosin. Die Menge, in
welcher dieselbe aus verschiedenen Proben frischer Wurzeln
erhalten wurde, war immer nur eine geringe. LaBt man bei der
Fallung des Asparagins den Niederschlag einige Zeit mit der
Uberstehenden Fliissigkeit in Berlihrung, so geht das Tyrosin
mehr oder weniger vollstindig in den Niederschlag. Aus den
braunen Mutterlaugen vom Asparagin, die bei weiterer Kon-
zentration noch etwas von diesem auskristallisieren lassen,
gewinnt man noch einen restlichen Anteil desselben, wenn man
wieder mit Bleiessig fallt und das Filtrat von dem sehr starken
Bleiniederschlag mit Schwefelwasserstoff behandelt, filtriert und
eindampft.

Konzentriert man das wisserige Extrakt der Sellerie-
wurzel bei gelinder Wiarme und féllt denselben noch warm mit
zirka 4 Volumen absoluten Alkohol, so erhélt man einen dicken,
schleimigflockigen, asparaginhéltigen Niederschlag und aus dem
nach kurzem Stehen davon getrennten, noch warmen gold-
gelben Filtrat scheiden sich in der Kélte nach und nach reich-
liche Mengen von nur wenig gelb gefirbtem, aber mit etwas
Asparagin gemengtem Mannit .in schdnen, nadelférmigen
Kristallen aus.

Zu bemerken wire noch, daBl Leucin, dessen Vorhanden-
sein nach dem des Tyrosins vermutet werden durfte, in den von
uns untersuchten Wurzelproben nicht nachgewiesen werden
konnte.




