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Schiff-Basen

Hugo Schiff: von Deutschland
nach Italien

Schiff-Basen (Imine) sind eine der
wichtigsten Klassen organischer Ver-
bindungen.["! Sie sind unter anderem als
Synthesezwischenstufen oder in der
Koordinationschemie  weit  verbrei-
tet,'*¢) und ihre Chemie wird in jedem
Organik-Lehrbuch behandelt. Auch die
Schiffsche Probe ist vielen ein Begriff,
wer aber war Schiff ? Viele der Wegbe-
reiter der organischen Chemie im 19.
Jahrhundert sind uns wohlvertraut, je-
doch ist der Entdecker dieser Verbin-
dungen heute fast vergessen, zumindest
aullerhalb seines ehemaligen Instituts
an der Universitdt von Florenz in Itali-
en, das heute seinen Namen triagt. Hugo
Schiff (1834-1915), geboren in Frank-
furt am Main und daselbst aufgewach-
sen in der damals pulsierenden jiidi-
schen Gemeinde, war vor einhundert
Jahren ein beriihmter Chemiker, {iber
dessen Tod weithin berichtet wurde.”)
Er studierte in Gottingen bei Friedrich
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Wohler, berithmt fiir die Synthese von
Harnstoff, und promovierte 1857 ,,Ue-
ber einige Naphtyl- und Phenyl-Deri-
vate“. Seine Doktorarbeit umfasste
Untersuchungen zur Chemie des Ani-
lins,®¥ was ihm wichtige Erfahrungen
fiir seine spiteren Arbeiten iiber die
Schiff-Basen verschaffte.

Europa erlebte in den Nachwehen
der Revolutionen von 1848/49 eine un-
gestiime Zeit, und Schiff war an den
damaligen Geschehnissen aktiv betei-
ligt. So wird berichtet, dass er mit Karl
Marx (1818-1883) und Friedrich Engels
(1820-1895) im Briefwechsel stand.”
Marx veroffentlichte sein Kommunisti-
sches Manifest im Jahr 1848 und zog
1849 weg von Deutschland nach Lon-
don, wihrend seine Anhénger verfolgt
oder gar ins Gefédngnis gebracht wurden.
Schiff fand es wegen seiner ,,eher fort-
schrittlichen  politischen ~ Ansichten**!
ratsam, 1857 in die Schweiz zu emigrie-
ren, wo er als Privatdozent an der Uni-

Professor George A. Olah
zum 80. Geburtstag gewidmet

versitdt Bern unterkam. Im Jahr 1863
folgte er seinem Bruder Moritz Schiff
(1823-1892) nach Italien, wo dieser,
nachdem man ihm eine Anstellung in
Hannover wegen seines Dienstes als
Feldchirurg auf Seiten der Badischen
Revolutionédre 1848 abgeschlagen hatte,
als Physiologe in Florenz zu Bekannt-
heit gelangt war.

Schiff verbrachte den Rest seiner
langen Laufbahn in Italien, wo er bis
1915, seinem Todesjahr, forschte und
lehrte (Abbildung 1). Trotz seines
.schroffen und abweisenden Auferen
war er ein Mann, der ,,den sanftmiitigs-
ten Idealen nachhing (Abbildung 2).*"

Schiff-Basen

In Italien erlangte Schiff zunichst
eine Anstellung in Pisa, wo er 1864 die
Reaktion von Anilin mit Aldehyden wie
Acetaldehyd, Valeraldehyd, Benzalde-

Abbildung 1. Hugo Schiff in der Vorlesung, 24. April 1915.
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Abbildung 2. Karikatur von Hugo Schiff, der
von seinen Schiilern geliebt und gefiirchtet
wurde. Wiedergabe mit Genehmigung der
Universitat Florenz.

hyd und Cinnamaldehyd untersuchte
und dabei die Entstehung von Iminen
entdeckte (Abbildung3). Eine erste

€H, €,H,"
2N H 4 6,H,0 = NJ26,H;, + H,0
H H,

C.H, 6, H,"
2N/ H + 26,H,06 =N,] 6.H"+ 2H,0.
H 6,H,

Abbildung 3. Darstellung der Reaktion von
Anilin mit Carbonylverbindungen.??

kurze Mitteilung trug den Titel , Eine
neue Reihe organischer Basen“,*” und
schon 1867 legte Schiff dann eine um-
fassendere Ubersicht iiber das Gebiet
vor.”? Im Jahr 1866 entwickelte Schiff
den nach ihm benannten Fuchsintest auf
Aldehyde,? der bis heute in Gebrauch
ist.”*! Sein besonderes Interesse an die-
sen Verbindungen sollte iiber die Jahr-
zehnte anhalten, wobei zu bemerken
wire, dass die Imine nicht als Basen im
tiblichen Sinne genutzt werden. Schon
1866 wurde Schiffs Imin-Synthese in
August Kekulés Lehrbuch der Organi-
schen ChemieP" ausfiihrlich besprochen.
Darin wurde die Zugehorigkeit dieser
Verbindungen zu den Basen nochmals
bekréftigt, was gewiss seinen Anteil
daran hatte, dass der Name Schiffs bis
heute mit ihnen verkniipft ist.
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Atomgewichte und die Karlsruher
Chemiker-Versammlung 1860

Schiff stellte die Bildung der Imine
in einer fiir uns heute ungewo6hnlichen
Form dar (Abbildung 3), den Gleichun-
gen (1)-(3) in modernerer Notation

2 CyHsNH, + CyH, 0 = C,H;NC,H,
+C,H,NH, + H,0

2 C4H,NH, + 2 C,H, 0 =
2 C,H,NCyH, +2H,0

PhNH, + PhCH=0
— PhCH=NPh + H,0

entsprechend. Die durchgestrichenen
Symbole € und QO standen fiir die
Atomgewichte C=12 und O =16, die
doppelt so grofl waren wie die bis dahin
gebréduchlichen Werte. Damit erwies es
sich als Gliicksfall fiir den damals schon
in der Schweiz lebenden Schiff, dass er
an der legendédren Chemiker-Versamm-
lung 1860 in Karlsruhe teilnehmen
konnte.! Dieser erste internationale
Wissenschaftskongress, abgehalten un-
ter dem Vorsitz des Karlsruher Profes-
sors Karl Weltzien, war eigens einberu-
fen worden, um das Problem der
Atomgewichte der Elemente zu disku-
tieren. 127 Wissenschaftler waren als
Teilnehmer verzeichnet, darunter viele
grofle Namen wie Dimitri Mendelejew,
Friedrich August Kekulé, Carl Freseni-
us, Stanislao Cannizzaro, Charles Adol-
phe Wurtz, Julius Lothar Meyer, Robert
Wilhelm Bunsen und Alexander Boro-
din. Kekulé hatte 1858 die Vierwertig-
keit des Methans, die Existenz von
Kohlenstoffketten und die Atomge-
wichte C=12 und O =16 aufgestellt
und in der Folge Wurtz gegeniiber die
Einberufung einer Versammlung ange-
regt, deren Ziel es sein sollte, das Pro-
blem der Atomgewichte der Elemente
zu erdrtern. In dieser Frage war man
damals vollig zersplittert.*! Im Mirz
1860 traf sich Kekulé mit Wurtz und
Weltzien in Paris, um die Planungen fiir
den Kongress, der vom 3. bis 5. Sep-
tember 1860 stattfand, in die Wege zu
leiten. Die Versammlung war von hitzi-
gen Debatten und grofen Meinungs-
verschiedenheiten geprigt. Am 5. Sep-
tember hielt Cannizzaro (Abbildung 4),
der in Pisa studiert und spéter die nach
ihm benannte Reaktion entdeckt hat-
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Abbildung 4. Stanislao Cannizzaro (1826-
1910). Wiedergabe mit Genehmigung der Ed-
gar Fahs Smith Collection, Universitit von
Pennsylvania.

te,”¥ einen im Nachhinein bedeutenden
Vortrag, in dem er fiir die Avogadrosche
Hypothese eintrat, wonach einfache
Gase wie Stickstoff und Sauerstoff
zweiatomig vorliegen sollten. Zu einer
Einigung fand man indes nicht.

Zum Kongressende erhielten die
Teilnehmer eine Schrift Cannizzaros
ausgehéndigt, die dieser 1858 verfasst
hatte, Sunto di un corso filosofia chi-
mica.”® Lothar Meyer las diese auf der
Heimreise nach Breslau und merkte an:
SAuch ich erhielt ein Exemplar, das ich
einsteckte, um es unterwegs auf der
Heimreise zu lesen. Ich las sie wiederholt
auch zu Hause und war erstaunt iiber die
Klarheit, die das Schriftchen iiber die
wichtigsten Streitpunkte verbreitete. Es
fiel mir wie Schuppen von den Augen,
die Zweifel schwanden und das Gefiihl
ruhigster Sicherheit trat an ihre Stelle.“?*)
Mendelejew (1834-1907), wie Schiff
damals erst 26 Jahre alt, war ebenfalls
beeindruckt: ,,I vividly remember the
impression produced by his speeches,
which admitted of no compromise, and
seemed to advocate truth itself ... the
ideas of Cannizzaro proved, after a few
years, to be the only ones that could stand
criticism.“™ Mendelejew und Meyer
schrieben einflussreiche Lehrbiicher,
die Cannizzaros Theorie unterstiitzten
und die ersten modernen Periodensys-
teme enthielten. Diese fiihrten zu ra-
santen Fortschritten beim Verstidndnis
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chemischer Konzepte, die unserem
heutigen Kenntnisstand bald sehr nahe
kamen.

Es wird berichtet, dass man sich
nach der ersten Vortragssitzung zu ei-
nem Bankett im gro3en Saal des Muse-
ums zusammenfand, auf dem es, wie-
wohl nicht im Versammlungsprogramm
verzeichnet, nicht weniger
schaftlich und gehaltvoll zuging.[*"! Die-
se Zusammenkunft schuf eine gesellige
Tradition fiir kiinftige Kongresse, die bis
heute fortwidhrt. Schiff hatte also am
Anfang seiner Laufbahn bereits enge
Kontakte mit vielen der fithrenden
Chemiker kniipfen konnen, und er sollte
spéter, zusammen mit William Odling
(1829-1921; Professor in Oxford, Prasi-
dent der Chemischen Gesellschaft Lon-
dons und 1864 Urheber eines frithen
Periodensystems), einer der letzten
noch lebenden Teilnehmer dieses epo-
chalen Ereignisses sein.

wissen-

Schiff in Florenz

Im Alter von dreiig Jahren galt
Schiff als renommierter Wissenschaft-
ler, der es auf mehr als 50 Veroffentli-
chungen gebracht hatte. In einer laut-
starken Debatte attackierte er A.W.
Hofmann in London iiber die Bildung
und Zusammensetzung der Anilinfarb-
stoffe, was Hofmann letztlich zu wichti-
gen Entdeckungen im Bereich der Phe-
nylamine anspornte.®

Nach einem kurzen Aufenthalt in
Pisa (1863-1864) gelangte Schiff nach
Florenz, wo er Chemie am dortigen
Museum fiir Naturgeschichte unterrich-
tete (1864-1876) und, zusammen mit
Cannizzaro und anderen namhaften
italienischen Chemikern, die Gazzetta
Chimica Italiana griindete (1870) (Ab-
bildung 5). Die Gazzetta war iiber 120
Jahre lang das wichtigste italienische
Chemiefachblatt, bevor sie in den bei-
den European Journals aufging. Im Jahr
1877 wurde er Professor fiir allgemeine
Chemie in Turin, kehrte aber 1879 nach
Florenz an das ,Institut fiir Hohere
Studien und Spezialausbildung“ zuriick
(ab 1924 Universitit Florenz).?! Schiff
blieb ein tiberaus produktiver Forscher,
der iiber einen Zeitraum von iiber 60
Jahren mehr als 300 Schriften zur orga-
nischen, anorganischen, physikalischen,
biologischen und angewandten Chemie

www.angewandte.de
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Abbildung 5. Griindungsurkunde der Gazzetta
Chimica Italiana, 1870. Wiedergabe mit Ge-
nehmigung der Universitat Florenz.
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veroffentlichte, die er in Deutsch, Ita-
lienisch oder Franzosisch und, was sei-
nerzeit durchaus Praxis war, auch in
zwei Sprachen verfasste.

Schiff blieb seinen freidenkerischen
Ansichten treu, und er gehorte 1894 zu
den Mitbegriindern der sozialistischen
Zeitung L’Avanti, die noch heute er-
scheint. Cannizzarro, der dem Verneh-
men nach das feurige Temperament der
Sizilianer besal3, hatte ganz &hnliche
Anschauungen, war aktiv an der Re-
bellion gegen das neapolitanische Ko-
nigshaus 1847-1849 beteiligt und schloss
sich 1860 in Palermo den Truppen Ga-
ribaldis an. Auch Mendelejew galt als
politisch progressiv — so trat er 1893 von
seinem Professorenamt an der Univer-
sitdt von St. Petersburg zuriick, nach-
dem man ihm seiner offenen Sympathie
fiir studentische Unruhen wegen einen
Verweis erteilt hatte, und er wurde nie
in die Russische Akademie der Wissen-
schaften aufgenommen.

100 Jahre -Lactam-Synthese
durch [2+2]-Cycloaddition

Eine neue und wichtige Anwendung
von Iminen ergab sich unmittelbar aus
der 1905 gelungenen Isolierung von
Diphenylketen (2), das das erste Keten
iiberhaupt war."”! Hermann Staudinger
(Abbildung 6) fand 1907, dass 2 mit
Schiff-Basen wie 1 durch [2+2]-Cyclo-
addition reagiert,” und er erzeugte auf
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Abbildung 6. Hermann Staudinger (1881—
1965). Wiedergabe mit Genehmigung der
ETH Zirich.

diese Weise das erste synthetische f3-
Lactam 3 [GI. (4)]. Derselbe Bericht
enthielt auch die Synthesen von (3-Lac-

Ph
c=0 Ph
O
Ph Ph 2 Ph
=N 4
Ph N,
Ph Ph

1 3

tonen und Cyclobutanonen und leitete
damit die Erforschung der Cycloaddi-
tionsreaktionen ein — 20 Jahre vor der
Entdeckung der Diels-Alder-Reaktion.

Die Reaktion von Iminen mit Ke-
tenen zu P-Lactamen wurde vor 100
Jahren entdeckt, lange bevor man ihre
Bedeutung fiir die medizinische Chemie
erkannte. War sie zunéchst eine kaum zu
gebrauchende Laborkuriositédt, so &n-
derte sich dies mit der Entdeckung des
Penicillins schlagartig.®! Nachdem die
antibiotische Wirkung des Penicillins
erkannt worden war, nahm man enorme
Anstrengungen auf sich, um grof3e
Mengen dieses Wundermittels zu ge-
winnen und, in der Hoffnung auf die
Entwicklung einer Synthese im Labor,
seine Struktur herzuleiten.®* Ein ent-
scheidener Beleg fiir die p-Lactam-
Struktur des Penicillins gelang R.B.
Woodward, der erkannte, dass die Bil-
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dung der gespannten nichtplanaren bi-
cyclischen p-Lactam-Gruppierung
durch gewohnliche Amidkonjugation
gehindert und das 3-Lactam reaktiver
war als normale offenkettige Amide und
dass auflerdem die normale IR-Ab-
sorption der Amidgruppe bei 1670 cm ™
nach 1728 cm™' verschoben war.* Das
erste synthetische Penicillin 7 (als ein
Penam klassifiziert) wurde im Jahr 1950
durch [242]-Cycloaddition des Imins 5
mit dem Keten 4 hergestellt (Sche-
ma 1), wihrend das Kaliumsalz des
optisch aktiven natiirlichen Penicillin V
erstmals 1957 synthetisiert wurde.” Die
in der Folge rasch aufblithenden Studien
auf dem Gebiet der B-Lactame halten
bis heute unvermindert an und sind
bestens dokumentiert.”!

H
\
N
PhO S
AU?Q<

COo.K
Penicillin V

Schema 1. Synthese von 9-Phenylpenicillin
(7) sowie das Kaliumsalz von natiirlichem
Penicillin V.

Die Synthese und Strukturbestim-
mung der ersten Imine durch Schiff im
Jahr 1864 war ein wichtiges Ereignis in
den Anfangszeiten der modernen Che-
mie. Das Resultat dieser Arbeiten war
eine neue Familie reaktiver organischer
Verbindungen von enormem Nutzen,
einschlieBlich der damals nicht voraus-
zusehenden Anwendung in der Syn-
these der (3-Lactame. Das Potenzial der
Schiff-Basen ist indes noch ldangst nicht
ausgereizt und bietet Chemikern un-
endliche Maoglichkeiten, ihren Erfin-
dungsreichtum auszuschopfen.

Angew. Chem. 2008, 120, 1032 -1036

Ein in Vergessenheit geratener
Mann?

Schiff fiihrte ein ereignisreiches,
schillerndes Leben, jedoch erinnert man
sich auf3erhalb Italiens heute kaum noch
an ihn. Beispielsweise fehlt er in einer
Reihe jiingerer Nachschlagewerke, ")
einschlieBlich Name Reactions and
Reagents in Organic Synthesis (2005),1°
das Namenreaktionen oder -reagienten
fiir 55 andere Chemiker auflistet, deren
Nachname mit dem Buchstaben S be-
ginnt. Die in Deutschland erschienenen
Nachrufe verzichteten auf ein Konterfei
Schiffs?¥ und fielen deutlich knapper
aus als in englischsprachigen Publika-
tionen.” Ein Grund konnte die
Kriegserkldrung Italiens gegen
Deutschlands Verbiindeten Osterreich-
Ungarn am 24. Mai 1915 gewesen sein.
In Italien selbst sind das Leben und die
Leistungen Schiffs breit gewiirdigt wor-
den, doch auBlerhalb Italiens wurde er
kaum anerkannt.

Der Lebensweg Schiffs kann mit
dem Carl Schorlemmers (1834-1892)
verglichen werden," der im gleichen
Jahr geboren wurde (Abbildung 7).
Schorlemmer studierte in Giefen und
war ebenfalls dem Marxismus zugetan.
Im Jahr 1859 iibersiedelte er nach Eng-
land, wo er 1874 in Manchester Profes-
sor fiir organische Chemie wurde und
eine erfolgreiche Laufbahn bestritt. Wie
auch Schiff befasste er sich mit den
Anilinfarbstoffen, einem zu jener Zeit

Abbildung 7. Carl Schorlemmer (1834-1892).
Wiedergabe mit Genehmigung der GDCh.
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wichtigen Forschungsgebiet.'™¥ Schor-
lemmer war aktiver Marxist — man
nannte ihn den ,,Den Roten Chemi-
ker“"® — und Gegenstand zahlreicher
biographischer Artikel,"! nicht nur in
Deutschland,'¥ sondern auch in GroB-
britannien,"""*! den ehemals kommu-
nistischen Staaten Europas!"'™ und in
China."ll Das 1895 gegriindete orga-
nisch-chemische Laboratorium in Man-
chester wurde nach ihm benannt, so wie
spiater zu DDR-Zeiten die Technische
Hochschule Leuna-Merseburg, auf de-
ren Gelinde ihm sogar ein Denkmal
aufgestellt wurde. Als Forscher war
Schorlemmer weniger produktiv als
Schiff, und die Anerkennung, die ihm
zuteil wurde, diirfte er nicht nur seinen
Qualitdten als Chemiker zu verdanken
haben, sondern auch seiner Stellung in
England, die ihm mehr Aufmerksamkeit
sicherte als Schiff sie in Italien erhielt,
sowie seinem Ruf als enger Vertrauter
von Marx und Engels.

Etliche Generationen von Chemi-
kern sind seither gekommen und ge-
gangen, und die Erinnerungen an Schiff
sind verblasst. Die Schiff-Basen haben
sich tief in unser chemisches Vokabular
eingepragt, und ihr Entdecker sollte es
gleichermaflen verdienen, dass man sich
an ihn erinnert. Zufillig ist erst kiirzlich
eine biographische Abhandlung Schiffs
erschienen,!'? doch dies in einem Blatt,
das sich zur Ehrung von Wissenschaft-
lern herausgegebenen Briefmarken
Eine Briefmarke mit dem

widmet.
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Abbildung 8. Poststempel mit Iminstruktur.
Wiedergabe mit Genehmigung von Prof. Adol-
fo Franchi.
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Konterfei Schiffs gibt es nicht, immerhin
aber ziert die Iminstruktur einen Post-
stempel (Abbildung 8)."” Dies sind nur
kleine Gesten, aber sie konnen helfen,
uns einen bemerkenswerten Menschen
in Erinnerung zu bringen.
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