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43. W. l U e j e r t  und Albr. Schmidt: 
Zur E e n n t n i s e  des Spermins, dessen Nichtidentitat mit Piperaein, 

dem sogenannten Aethylenimin L e d e n b u r g ’ e .  
Wittheilung aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der chemischen Fabrik 

auf Actien (vorm. E. Schering)]. 
(Eingegangen am 24. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Wie wir in unserer rorigen Publikation’) mittheilten, haben wir die 
Darstellung des sogenannten Aethylenimins deahalb unternommen, weil 
die Identitat desselben rnit Spermin nach L a d e n b u r g  und A b e l a )  
ausserordentlich wahrscheinlich erscheinen musste. Von der Voraas- 
setzung ausgehend, dass ein K6rper mit dem Dreiring des Aethylenimins 
nicht existenzfahig sei, und dass die wabre Constitution des Aetbylen- 
imins die des Piperazins sei, richtete der eine von uns sein Augen- 
merk direct auf die Darstellung des Piperazins. Dass die nach einem 
neuen Verfahren dargestellte Base thatsachlich das gesuchte Piperazin 
und identisch mit dem L a d e n  burg’schen Aethylenimin sei, haben 
weiter unsere gemeinsamen Arbeiten ergeben , deren’ Resultat in  der 
erwahnten Publikation niedergelegt ist. Diese ldentitat ist inzwischen 
auch von H o f m a n n a )  und von L a d e n b u r g 4 )  bestiitigt. Es kpm 
uns nun weiter darauf an, die Identitat des Spermins mit dern so- 
genannten Aethylenimin, die man nach L a d e n b u r g ’ s  und Abel ’s  
Untersuchungen5) als sehr wahrscheinlich betrachten musste, zu con- 
statiren. Durcb die Gute des Hrn. Dr. S c h r e i n e r ,  dem wir auch 
von dieser Stelle unsern Dank aussprechen, sind wir endlich in den 
Besitz einiger Centigramm des von ihm aus thierischen Organen her- 
gestellten phosphorsauren und salzsauren Spermins gelangt. Trotz  
der geringen Quantitat des uns zur Verfiigung s t e h e d e n  S c h r e i n e r -  
schen Spermins glauben wir, bei den charakteristischen Reactionen so- 
wohl des Spermins als  des Yiperazins, aussprechen eu k h n e n ,  dass 
beide Basen n i c h t  identisch sind. 

Allerdings zeigt das Spermin , dessen empirische Zusammensetzung 
nach S c h r e i n e r ’ s  Analysen des salzsauren Salzes und des Goldsalzes 
wohl als feststehend und demgemsss als zusammenfallend mit der 
des Aethylenimins zu betrachten ist , viele Analogieen mit unserem 

1) Diese Berichte XXIII, 3718. 
2, Diese Berichte XXI, 764. 
3) Diese Berichte XXZII, 3723. 
4) Diese Berichte XXIII, 3740. 
6) Diese Berichte XXI, 764. 
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Piperazin. Auch das Spermin ist, wie wir uns uberzeugten, aus 
alkalischer Liisung mit Wasserdampf unzersetzt fliichtig. Durch den 
Geruch sind beide Basen kaum zu unterscheiden, nur ist der  des 
Spermins etwas trimethylaminartiger. Die salzsauren Salze beider 
Basen sind durch nichts Wesentliches unterschieden. Die Goldsalze, 
in beiden Fallen perlmutterglanzende hellgelbe Tafelchen, sind mikros- 
kopisch nicht besonders charakteristisch. 

Wir mussten uns auf die genaue mikroskopische Vergleichung 
der J o d  wismuth - Doppelverbindungen und der phosphorsauren Sake 
bescbriinken. Die Unterschiede dieser charakteristischen Salze sind 
so bedeutend, dass an eine Identitat des Spermins mit dem Piperazin 
kaum mehr gedacht werden k a n a  

Ganz besonders eignen sich zur Charakterisirung der Basen die 
Jodwismuth-Doppelverbindungen aus sebr verdiinnter, schwach salz- 
saurer Lasung; die Reaction rnit Jodkaliumwismuthjodid-Lasung ist in 
beiden Fallen ganz ausserordentlich empfindlich, und man ist daher 
im Stande , aoch mit geringen Materialmengen zahlreiche Reactionen 
unter abgeanderten Bedingungen anzustellen, urn sich von der Be- 
stiindigkeit der Unterschiede der beiden Doppelverbindungen zu iiber- 
zeugen. Wir  destillirten S c h r e i n e r ’ s  Spermin, d a  es, von der Be- 
reitungsweise herriihrend, noch Spuren anderer organischer Substanz 
enthielt , iiber Kalihydrat und stellten fest, dass die nichtdestillirte 
Base dieselben Reactionen, wie die destillirte giebt. Beide Jodwisrnuth- 
Verbindungen sind beziiglich Farbe und Reschaffenheit durchaus ver- 
echieden; die des Piperazins ahnlich dem Quecksilberjodid tief granat- 
roth, von hohem specifischen Gewicht, die des Spermins stets orange 
und mehr flockig krystallinisch. Noch mehr in  die Augen fallend ist 
die verschiedene Beschaffenheit unter dem Mikroskop. Die Grund- 
formen der Piperazinverbindung sind rechteckige, nach einer Richtung 
mehr oder weniger gestreckte Tafelchen, die man aus nicht allzu ver- 
dunnter LSsung erhalt. Aus sehr verdiinnter Liisung erhalt man die 
Piperazinverbindung in  Stabchen, die entweder parallel, iifters aber 
kreuzweise nach allen Richtungen zu zierlichen Sternchen aneinander 
gelagert sind. Die Grundformen der entsprechenden Sperminverbin- 
dung sind lange spitze Nadelchen ; dieselben gruppiren sich zu zarten 
federfijrmigen Gebilden. Beide Wismuthjodidrerbindungen lijsen sich 
bei gelinder Warme und kommen nach dern Erkalten wieder in ihrer 
charakteristischen Form zum Vorschein. 

Die Phosphate sind beziiglich ihrer Erystallform durchaus ver- 
schieden : Das phosphorsaure Spermin - die sogenannten C h a r  co  t - 
scben Krystalle in Sperma, Milz und in dem Blut Leukiimischer - 
krystallisirt aus  Wasser in den von S c h r e i n e r  abgebildeten spitzen 
abgerunde ten Pyramiden, die sich zu zierlichen Rosetten vereinigen. 
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Unser phosphorsaures Piperazin dagegen krystallisirt stets in total 
rerschiedenen flachen Tafelchen von quadratischem Umriss, deren 
Ecken dfters nach einer Diagonale abgestiimpft sind; auch beim Ein- 
trocknenlassen mit Eiweiss wurde immer nur diese Krystallform er- 
halten. Die Liislichkeit beider Phosphate ist nicht erheblich ver- 
schieden. Die Schwerliislichkeit des phosphorsauren Spermins in 
kaltem Wasser ist bekannt. Aber auch das Piperazin bildet ein in 
kaltem Wasser schwer lijsliches Sale von der oben beschriebenen 
Krystallform, wenn man auf l'/a Mol. Piperazin 1 Mol. Orthophos- 
phorsaure anwendet. Ein Ueberschuss an Phosphorsaure verhindert 
die Ausscheidung. 

Ob die Krystalle Schre ine r ' s  Calcium erhielten, also, wie 
L a d e n b u r g  vermuthete, aus einem Calciumsperminphosphat der Zu- 
sammensetzung (CaHlaNa)a . Ca . (Po& bestanden, konnten wir aus 
Mange1 an Material nicht feststellan, dagegen fanden wir, dass das 
Piperazin mit Calcium und Phosphorsaure keine Doppelverbindung 
bildet. Setzt man z. B. zu 2 Mol. Base und 2 Mol. Phosphorsaure 
1 Mol. Chlorcalcium, so entsteht kein Niederschlag, fiigt man nun 
1 Mol. NHs oder besser 1 Mol. Base zur siedenden Lasung, so ent- 
steht ein Niederschlag von phosphorsaurem Kalk; aus  dem Filtrat 
krystallisirt beim Erkalten das phospborsaure Piperazin ohne Calcium' 
heraus. 

Um mit Sicherheit zu entscheiden, ob das Spermin eine Benzoyl- 
verbindung bildet, besassen wir nicht geniigend Material. 

Nach Allem, was wir gesehen haben, miissen wir die Identitat 
beider Basen fir ausgeschlossen halten. Die Constitution des Spermins 
erscheint demnach vorlaufig noch dunkel. 

Noch Einiges fiber das Verhalten des Piperazins im menschlichen 
Organismus: 0.5-1.5 g (pro do&) der reinen Base, in den Magen 
eingefiihrt, passiren, wie wir gefunden haben, den menschlichen Orga- 
nismus unzersetzt und lassen sich in kurzer Zeit irn Ham nachweisen. 
Ob hierbei oder eventuell bei der subcutanen Anwendung die Harn- 
saure-liisende Wirkung des Piperazins im Organismus therapeutisch 
zur Geltung komm t, miissen klinische Versuche entscheiden. 

Ber l in ,  20. Januar 1891. 




