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gut vertreten. Es werden die dazu benutzten Verteilungskurven der geometrischen 
Parameter angegeben. Weiter werden der systematische Biegungsfehler bei Segment- 
modellen und Massnahmen zu dessen Vermeidung erwahnt. Der systematisclie Knick- 
fehler von Knickmodellen wird theoretisch berechnet. Es wird ferner auf ein Kreisel- 
gerat zur Ermittlung der statistisch verteilten raumlichen Richtungen, auf ein 
optisches Parameter-Messgerat und auf Tabellen der gemessenen Parameterwerte 
hingewiesen. 

I’hysikalisch-chemisches Institut der Universitat Basel 
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120. Additionen von Organornetallverbindungen an die C=N-Bindung 
von A. Marxer uiid M. Horvathl) 

(28. 111. 64) 

In Fortfiihrung friiherer Arbeiten [l] 2, hatten wir uns daszielgesetzt, die Addition 
von Organometallverbindungen an Substanzen mit einer C=N-Doppelbindung zu 
untersuchen und zwar an folgenden 3 Typen von Stoffen: SCHIFFsche Rasen 1, 
Hydrazone 2 und Oxime 3. 

I i I 
1 - (:=SH, -( =N1< R,n-Mr -C-NHR 

~ - - - + I  
Kill 

I I 
Em-Me 4:-NH-OR 
-+ I 

I 
3 --C=N-OH, -(‘=K-OR 

- 1 L  
l) Teile der Dissertation von M. HORVATH, Universitat Bern (1963). Gegenwdrtige Adresse : 

DOLDER & Co., Basel. huszugsweise am 19. 1.U.P.A.C.-Kongress in London a m  16.7.63 und 
a n  der Sommerversammlung der Schweiz. Chem. Gesellschaft in Sitten am 31.8.63 vorgetragen. 

2, Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1113. 
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Nach den Angaben der Literatur ist diese Reaktion bis jetzt nur bei SCHIFFschen 
Basen 1 gelungen, die sich dabei wie Ketone verhalten. Hydrazone 2 und Oxime 3 
wurden von verschiedenen Autoren untersucht, doch wurden meist Spaltungen der 
NN; bzw. der NO-Bindung nachgewiesen. BUSCH [2] durfte der erste gewesen sein, 
der die Umsetzungen einer ScHIFFschen Base mit metallorganischen Verbindungen 
im Falle des Benzalanilins beschrieben hat. In der Folge [3] hat er die Reaktion auf 
Hydrazone auszudehnen gesucht und (vgl. Schema 1) aus Benzaldehydphenylhydra- 
zon 4 bei der Einwirkung von Methylmagnesiumhalogenid Anilin 6 und Acetophenon 5 
erhalten, ein Beweis fur eine Anlagerung an die C-N-Bindung. Zu ahnlichen Resulta- 
ten gelangte GRAMMATICAKIS [4] (Schema 1). 

BUSCH & HOBEIN [5] haben Oxime, insbesondere Benzaldehyd-0-methoxim mit 
Phenyimagnesiumhalogenid behandelt (Schema 2)  und dabei unter Ersatz der 
Methoxygruppe sekundart. Amine 7 erhalten. Spalt- und Umlagerungsprodukte 
erhielt auch GRAMMATICAKIS [6]. Im Falle von 0-unsubstituierten Oximen haben 
CAMPBELL & CAMPBELL [7] die Rildung von Athyleniminen und Aminoalkoholen 
nachgewiesen. 

Schema 7 

MgX 

I F A  + CH,. H 2 CH,MgX 
I I \J +- 

CH, MgX 

~~~$~ + 2MgXOH 

CH, H 

d q >  C = N H + H N  r!, -u Endprodukte nach GRAMMATICAKIS Lf I 
C'H, 

Endprodukte nach BUSCH 
/-3 1-i 
u - $ = O  + HzN- L/ 

CH, 
5 6 

Im Hinblick auf diese Versuche verwendeten wir bei unsern eigenen Arbeiten 
Hydrazone und Oxime, deren N- und 0-standige H-Atorne durch Alkylgruppen er- 
setzt waren. Ferner sahen wir bald, dass die ScHIFFschen Basen leichter isolierbare 
Produkte lieferten als die Hydrazone und Oxime, so dass wir erstere als Testsubstanzen 
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Schema 2 

1103 

1. 
L_ 

C',H,-CH-K-C,H, +-- C,,H5-CH-N- C,H, + MgX . 0-CH, 
I I 1-1 

).,H5 f!I 7 C,H, MgX 

verwendeten. In Parallelversuchen liess sich feststellen, dass Organolithiumverbin- 
dungen [8] meist bessere Ausbeuten ergaben als Organomagnesiumverbindungen. 

Umsetzungen mit ScHlFFschen Basen. Ah wir unsere Arbeiten in der Reihe der 
alicyclischen 5,6- und 7-Ring-Ketimine begannen, erschien eine Patentanmeldung 
von GODEFROI [9], die die Umsetzung von ScHIFFschen Basen aus Cyclohexanon mit 
Phenyllithium beschrieb. In unsern eigenen Versuchen lieferten von den 3 erwahnten 
Ring-Ketiminen Cyclohexanonimine die besten Ausbeuten. Mit Cyclopentanoniminen 
(Cyclopentanon-athylimin und Cyclopentanon-3-methoxypropylimin) konnten wir 
eine Umsetzung im Sinne einer Addition an die C=N-Bindung weder rnit Butyllithium 
noch mit Phenyllithium erzielen. 

Nach einigen, sehr unbestandigen Reaktionsprodukten zu schliessen. schien unter 
den gewahlten Bedingungen eher ein Ausweichen der Doppelbindung in den Ring 
unter Bildung von Enaminen und Selbstkondensation einzutreten. Die glatte Reaktion 
rnit den entsprechenden Sechsringen war zwar iiberraschend, doch wird zweifellos 
eine gewisse Spannung, die im Ring durch die exocyclische Ketimin-Doppelbindung 
hervorgerufen wird, durch die Addition aufgehoben, so dass die Entstehung spannungs- 
freier Sessel- oder Wannenformen eine Addition begiinstigt. Solche Erleichterungen 
der Addition konnen im Funfring nicht eintreten. Im Gegenteil, es wird bei ihm der 
trigonale Kohlenstoff (also die Iminform) gegenuber dem tetragonalen (also dem ge- 
suchten Reaktionsprodukt) bevorzugt . a-Indanon-athylimin 8 hingegen, ein Benzo- 
cyclopentanon-Derivat, lieferte mit Phenyllithium (falls in grossem ffberschuss ange- 
wendet) das erwartete Additionsprodukt 10, aquimolekulare Mengen fuhrten zur 
Bildung eines Enamins 9. 

I 
11 HN-(CHB)3-O-CH, 
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Dass a-Tetralon-y-methoxypropylimin das gewunschte Anlagerungsprodukt 
lieferte, z. K.  rnit Phenyllithium 11, war nach dem positiven Ergebnis mit Cyclo- 
liesanoniminen weniger uberraschend. 

Cycloheptyliden-aethylimin 12 lieferte sowohl mit Butyllithium wie auch rnit 
Phenyllithium die gesuchten Derivate 13 und 14, freilich bis anhin in schlechter 
Ausbeute. 

Die Hydrazone sollten mit Organometallverbindungen ahnlich reagieren wie die 
Imine, vorausgesetzt, dass man alle aktiven Wasserstoffatome durch Alkylgruppen 
substituiert. Freie Wasserstoffatome durften der Grund fur die in der Literatur be- 
schriebenen Misserfolge sein, da sie zusatzliche N-Metall-Bindungen ergeben und da- 
mit die N-N-Bindung schwachen (vgl. Schema 1). Die durchgefuhrten Reaktionen 
zeigten, dass fur die C=N-Bindung in den Hydrazonen eine ahnliche Polarisierung 15 
angenommen werden muss wie in den Iminen, z. B. 

PH 
I -c- 
I 

-c- -C- -0 
II + s +-+ G ~ i @  ---+ N-1-i 

Die Umsetzungen gehen zwar allgemein schlechter als mit den ScHIFFschen Basen ; 
doch konnten wir in der Halfte der Falle definierte Produkte fassen. So reagierte von 
den Hydrazonen der 3 erwahnten cycloaliphatischen Ketone nur das Cyclohexanon- 
dimethylhydrazon 16 zu den beiden Additionsprodukten 17a und 17b. Die Cyclo- 
pentanon- und Cycloheptanon-Derivate fiihrten nicht zu den erwarteten Verbindungen. 

16 17 a) H,, = C,H9 b) R,,, - (‘,€f, 

Im Vergleich zu den Iminen scheint bei den Hydrazonen das zweite Stick- 
stoffatom die Fahigkeit zur Polarisation (15) abzuschwachen. Anderseits mussen 
Substituenten am Carbonyl-Kohlenstoff, die die Elektronendichte herabsetzen, die 
Addition erleichtern. Bereits das Benzaldehydhydrazon 18a sollte eine solche Positi- 
vierung zeigen, die im $-Methoxyderivat 18 b abgeschwacht, im 9-Chlorderivat 18c 
verstarkt sein sollte. Die rnit Phenyllithium erhaltenen Kesulta,te rechtfertigen diese 
Annahme, wie die angegebenen Ausbeuten fur 19a-19c zeigen. 

= H :  18@+19u 76%; 11 = OCH,: lSD-il9b 65%; K = C1: 18c-19~ 86% 
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Die Versuche rnit Butylhthium zeitigten keine Umsetzungen oder sehr schlechte 
Ausbeuten wie folgende Aufstellung zeigt (20, 21) : 

a b C d e 

R, : H P-OCH, p-Cl p-Cl p-Cl 

Ausbeute an 21 : 0% 0% -1 % 13% 32 % 
R, : H H H 0x1 m-C1 

Diese Umsetzungen lassen eine geringe Reaktionsbereitschaft des Butyllithiums 
erkennen. 

Die heterocyclischen Aldehyde, von denen wir die Pyridinaldehyde mit Erfolg 
untersuchten, sollten eine starkere Positivierung des Carbonyl-Kohlenstoffs zeigen, 
insbesondere das u- und das y-Derivat, und daher auch mit Butyllithium reagieren. 

Das y-Pyridinaldehyd-dithylhydrazon lieferte mit Butyllithium in der Tat das 
gesuchte N-(1-y-Pyridyl-pentyl-1)-N’N’-dimethylhydrazin 22. Die Umsetzung mit 
Phenyllithium verlief stiirmischer und fiihrte beim Aufarbeiten zu undestillierbaren 
Harzruckstanden neben der gesuchten Verbindung 23. Als wir eine Reaktion bei 36” 
durchfiihrten, konnten wir aus diesen Riickstanden als definiertes Produkt doppelter 
Addition 24 erhalten. Wir nehmen an, dass die zweite Phenylierung in der u-Stellung 
des Pyridinringes erfolgte, ist es doch schon lange bekannt, Pyridin rnit Phenyllithium 
in u-Stellung zum oxydationsempfindlichen Dihydroderivat zu phenylieren [lo]. 
y-Acetylpyridin-hydrazon reagierte analog. Bei den Acetylpyridinen konnten wir 
auch eine Umsetzung in der /?-Reihe (Bildung von 25) beobachten, im Gegensatz zum 
Nicotinaldehyd-dimethylhydrazon. Keine definierten Umsetzungsprodukte konnten 
wir rnit Picolinaldehyd-dimethylhydrazon gewinnen. Eine Addition schien stattzu- 
finden ; die starke Entwicklung fluchtiger Amine bei der Aufarbeitung mit Wasser 
spricht fur ein unbestandiges Reaktionsprodukt. Ubrigens sind auch die y-Derivate 22 
bis 24 unbestandig. Nach wenigen Tagen beginnt ihre Zersetzung. 

Die Konstitution der erhaltenen Additionsprodukte an Hydrazone war damit noch nicht be- 
wiesen. Zwar sprachen alle Anzeichen fur einen analogen Verlauf der Reaktion wie bei den SCHIFF- 
70 
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schen Basen, doch ist immerhin bei den Hydrazonen eine Polarisierung der Doppelbindung vom 
zweiten Stickstoff her 26 und 27 zumindest zu diskutieren. 

Eine soiche Verteilung der negativen Ladung miisste in beiden Fallen schlussendlich ein Benzyl- 
hydrazinderivat C,H5-CH,-N( ergeben. Nachdem die 1R.-Spektren keine eindeutigen NH-Ab- 
sorptionen zeigten, war ein exakter Beweis notig. Hiefiir beniitzten wir die Kernresonanz und 
klassische chemische Methoden. Die NMR.-Spektren wiesen eindeutig Signale auf, die fur eine 
(C,H,),-CH-Gruppierung (6 = 4,94 ppm, Me,Si als Bezugsystem) und gegen eine Gruppe 
C,H,-CH2- sprachen. Als Vergleichssubstanz hatten wir das bekannte Benzhydrylbutylamin, 
(C,H,),-CH-NHC,H, hergestellt. Ein Signal, das stets bei 6 = 2,25 ppm auftrat, konnten wir dem 
Iminwasserstoff zuordnen (Auswanderung mit Trifluoressigsaure). Bei den Verbindungen 19c, 
21 e und 25 wurde ferner durch die Herstellung von N-Benzoylderivaten ein Beweis fur die Richtig- 
keit der vorausgesetzten Strukturen erbracht (Anlagerung nach 19, nicht nach 26 bzw. 27). 

Bei der Umsetzung der Oxime mit lithiumorganischen Verbindungen konnten wir 
ebenfalls in einigen Fallen Verbindungen erhalten, die durch Addition an die C=N- 
Bindung entstanden sein mussten. Die Reaktionen verliefen allgemein heftig und 
fuhrten nur im Falle des Butyllithiums zu den gewunschten Produkten. Zur Unter- 
suchung verwendeten wir u. a. die 0-Butyloxime des Cyclohexanons 28, des Isoni- 

/-\- u-N-O-C,H, __+ (i-OC,Hg 

28 C4H, 31 

H H H  
Nq-C=N-OC,Hs __* Nm-C--N-OC4Hs 
L/ L/ I 

C4Hg 32 29 
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cotinaldehyds 29 und des Benzaldehyds 30. Bei 0" oder noch tieferer Temperatur 
lieferten diese rnit Butyllithium das N-[1-Butyl-cyclohexyl-(l)]-0-butyl-hydroxyl- 
amin 31, bzw. das Pyridinderivat 32, N- [l-7-Pyridyl-pentyl-( l)]-0-butyl-hydroxyl- 
amin, und das Benzylderivat 33, N- [1-Phenyl-pentyl-( l)]-0-butyl-hydroxylamin. 
Grosse Destillationsruckstande zeugten vom wenig einheitlichen Verlauf ; unter ande- 
rem wurden auch Sauerstoff freie Verbindungen, nach Analyse von der Struktur 34 
(vgl. auch Schema Z), gefasst. Diese Hydroxylamine sind schwache Basen (pk, fur 
31 = 3,72). Zur Sicherstellung der Konfiguration wurde vom Cyclohexylderivat 31 
ein Kernresonanzspektrum aufgenommen, das sich ausgezeichnet in die angenom- 
mene Formel einfugte [1 Aminwasserstoff (S = 5,OO ppm, breit), 2 H a-standig zu 0 
(6 = 3,58 ppm, Triplett), 26 aliphatische bzw. alicyclische Wasserstoffatome (6 = 
0,7-1,9 ppm), total 29 HI. 

Phenyllithium lieferte rnit den gleichen Oximen unter heftiger Reaktion nicht 
destillierbare Harze. In zwei Fallen, dem $-Methoxybenzaldehyd-butyloxim 35 und 
dessen Dichloranalogen 36 gelang es jedoch aus der atherischen Losung des Reaktions- 
produktes rnit Chlorwasserstoff N-Chloramine kristallin abzuscheiden, namlich die 
N-Chlorbenzhydrylamine 39 und 405), die eindeutig fur den richtigen Gang der An- 
lagerung zu den unbestandigen Benzhydrylhydroxylaminen 37 und 38 sprechen. 

Damit durfte der Beweis erbracht sein, dass die Addition von Organometallver- 
bindungen an Hydrazone und Oxime ohne Spaltung der N-N-, bzw. der N-0-Bindung 
moglich ist. 

Experimenteller Teil') 
1. SCHIFFSChe Basen5). Die meisten der verwendeten ScHrFFschen Basen waren bereits be- 

kannt. Zu ihrer Herstellung wurde 1 Mol Carbonyl-Verbindung und 1 Mol des primaren Amins 
(Butylamin, y-Methoxypropylamin) ohne oder rnit Losungsmittel (Benzol, 2-3 Volumina) so lange 
gekocht, bis die bcrcchnete Menge Wasser abgespalten war. Im Falle des Bthylamins riihrte man 
12 Std. im geschlossencn Gefiiss und entfernte das gebildete Wasser mit KOH-Pillen. Die auf beidc 
Arten erhaltenen Imine wurden im Vakuum destilliert ; Ausbeuten GO-90%. 

Cyclohexyliden-n-butylamin, Sdp. 61"/12 Torr. 
12: Cycloheptyliden-llthylawzin, Sdp. 75-79"/17 Torr. 
Cycloheptyliden-y-methoxypropylawzin, Sdp. 120"/3 Torr. 
8: a-Indyliden-athylamin, Sdp. 130-132°/12 Torr. 
u- Tetrahydro-naphtyliden-y-methoxypropylamin, Sdp. 150-155°/12 Torr. 
Isonicotyliden-y-methoxypropylamin, Sdp. 14%152"/12 Tom. 
Die durch Umsetzung mit den metallorganischen Verbindungen erhaltenen Substanzen sind 

in Tab. 1 aufgefiihrt. 
11. Dimethylhydraz~ne~). Die Hydrazone wurden nach den Methoden der Literatur gewonnen : 

meist aus aquivalenten Mengcn Carbonylverbindung und Dimethylhydrazin ohne Losungsmittel. 
Das entstehende Wasser wurde mit festem Kaliumhydroxid gebundcn oder mit Benzol azeotrop 
abdestilliert. Die Dimethylhydrazone sind destillierbare oder kristallisierbare Verbindungen. 

16: Cyclohexanon-damethylhydrazon, Sdp. G5"/12 Torr. 
18b: Anisaldehyd-dimethylhydrazon, Sdp. 151-154"/12 Torr. 
18c: p-Chlorbenzaldehyd-dimethylhydrazon, Sdp. 143-146'/12 Torr, Smp. 69'. 

3, Die 2 Verbindungen setzen Jod aus  Kaliumjodidlosung frei. 
4, Die Smp. sind nicht korrigiert. 
5, SCHIFFsche Basen, Hydrazone und Oxime wurden meist nicht analysiert; Herstellungsweise 

und Umsetzungsprodukte bestatigen die Zusammensetzung. 
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20d: 2,4-Dichlorbenzaldehyd-dimethylhydrazon, Smp. 4243". 
3-Acetylpyridin-dimethylhydrazon. Sdp. 117-120"/12 Torr. 
4-Acetylpyridin-dimethylhydrazon, Sdp. 117-122"/12 Torr. 
Die rnit den lithiumorganischen Verbindungen erhaltenen Umsatzprodukte finden sich in 

I I I .  0-Butyloxime 6 ) .  28: Cyclohexanon-0-butyloxim, Sdp. 96"/13 Torr. 
30: Benzaldehyd-0-butyloxim, Sdp. 72-74"/0,1 Torr. 
29: Isonicotincaldehyd-0-bzttyloxim, Sdp. 72-75'/0,5 Torr. 
Butoxylamin-hydrochlorid wurde aus N-Hydroxyurethan nach FULLER & KING [ll] ge- 

wonnen. 
Die 0-Butyloxime liessen sich wie folgt herstellen: 0,15 Mol Carbonyl-Verbindung in 50 ml 

abs. Alkohol und 25 ml abs. Pyridin werden rnit 0,16 Mol Butoxylamin-hydrochlorid versetzt. 
Meist tritt  Selbsterwarmung ein. Nach 6-8 Std. wird rnit 100 ml Wasser versetzt und das Oxim rnit 
Ather extrahiert und rnit Wasser gewaschen. Destillation des Atherruckstandes liefert die reine 
Verbindung. 

Die mit den lithiumorganischen Verbindungen erhaltenen Produkte sind in Tab. 3 aufgefuhrt. 
Es finden sich dort auch die Analysen fur die N-Chloramine 39 und 40, die beim Einleiten von 
Chlorwasserstof$ in die Atherlijsung des Reaktionsproduktes von p-Methoxy- bzw. 2,4-Dichlor- 
benzaldehyd-0-butyloxim rnit Phenyllithium erhalten wurden. 

I V .  Umsetzungen mit Lithiumorganischen Verbindungen. Die beiden hauptsachlich verwende- 
ten Methoden sind im folgenden aufgefiihrt (erhaltene Produkte vgl. Tab. 1-3). 

Methode A : 0'1 Mol SCHIFFSChe Base, Hydrazon oder Oxim werden in 50-150 ml abs. Ather 
gelijst und zu einer Losung von Phenyllithium (aus 0,2 Mol Lithium in 150 ml abs. Ather durch 
Zutropfen von 0,l Mol Brombenzol in 50 ml Ather und nachheriges Erwarmen unter Riickfluss 
hergestellt) bei - 10" bis + 36" unter Einleiten von Stickstoff zugetropft. Die Losung wird noch 
2-12 Std. geriihrt, rnit Wasser unter Eiskuhlung zerlegt, der Ather abgetrennt und der Riickstand 
destilliert, oder aber die ktherlosung mit 2 N Same ausgezogen und die Base mit 5 N Lauge abge- 
schieden, in Ather aufgenommen und der Atherruckstand ebenfalls destilliert. 

Methode B:  0,25 Mol ScHIFFsche Base, Hydrazon oder Oxim werden in 100 ml abs. Ather vor- 
gelegt und auf 0" gekiihlt. Unter Uberleiten von trockenem Stickstoff lasst man 0,25 Mol Butyl- 
lithium als 23,6-proz. Losung in Heptan (kauflich) zutropfen. (Bei schlecht verlaufenden Ansatzen 
wurde jeweils eine Kontrollreaktion mit selbst aus Li-Draht und Butylbromid in Ather herge- 
stelltem Butyllithium durchgefuhrt.) Nach beendetem Zutropfen nimmt man das Kiihlbad weg 
und riihrt noch 4 Std. Das Reaktionsgemisch wird unter Eiskiihlung rnit Wasser zerlegt und rnit 
Ather ausgeschiittelt. Die Atherphase wird mit total 250 ml 2~ Salzsaure ausgezogen, die Base 
rnit 5 N Natronlauge abgeschieden und wiederum in Ather aufgenommen. Den Atherriickstand 
destilliert man im Hochvakuum. 

V .  N-BenzoyCDevivate der Hydrazine 19c, 21 e und 25 (Tab. 2) : hergestellt aus jeweils 0,02 Mol 
Hydrazinderivat in 10 ml Pyridin und 0,02 Mol (3 g) Benzoylchlorid; aus 60-proz. Alkohol um- 
kristallisiert. 

N-Benzoyl-N-(phenyl-p-chlorphenyl-methyl)-N',N'-dinaethyl-hydraz~n aus l g c ,  Smp. 146". 

Tab. 2. 

C,,H,,ON,Cl Ber. C 72,42 H 5,80 N 7.68% Gef.  C 72,38 H 5,90 N 7,57y0 

N-Benzoyl-N-[7-(3, I-dichlorphenyl)-penlyZ-(l)]-N', N'-dimethyl-hydrazin aus 21 e. Nicht kri- 
stallisierendes, aber destillierbares zahes 01, Die nicht schon stimmende Analyse liess sich durch 
weitere Destillation nicht verbessern; sie zeigt jedoch eindeutig eic Benzoylderivat an. Sdp. 163'1 
0,05 Torr. 

C,,H,,ON,Cl, Ber. C 63.33 H 6,38 N 7,39% Gef. C 62,83 H 5,85 N 7,67% 

N-  Benzoyl-N-[Z,%pyridyl-hexyl-(2)]-N', N'-dimethyl-hydrazilz aus 25. Nicht kristallisierendes, 
destillierbares zahes 01. Sdp. 139-145"/0,05 Torr. 

C,,H,,0N8 Ber. C 73.81 H 8.38 N 13,91Y0 Gef.  C 73,86 H 8,61 N 14.09% 

Wir mochten Herrn Dr. R. ZURCHER fur die Aufnahme und Diskussion der IR.- und NMR.- 
Spektren und Herrn Dr. W. PADOWETZ fur die Ausfiihrung der Mikroanalysen herzlich danken. 
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SUMMARY 

1113 

The addition of organometallic compounds to SCHIFF bases, hydrazones, and 
oximes was studied. It is shown that, contrary to statements in the literature, hydra- 
zones and oximes may give rise to the same type of C-alkylation and C-arylation as 
already known for SCHIFF bases. 
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