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CHEMISCHE BERICHTE
82.Jahrg. Nr. 6 S. LXVII—CXIII Dezember

HEeINRICH BiLTZ
1865—1943

Am 2. November 1943, einem sonnigen Spitherbsttage, wurde Heinrich
Biltz in Breslau zur letzten Ruhe geleitet. Hin reiches, mit viel Sonnen-
schein erfiilltes Leben hatte am 29. Oktober seine Erfiillung gefunden.

H. Biltz wurde am 26. Maij 1865 in Berlin geboren. Seine Vorfahren vié-
terlicherseits waren Weber im siichsischen Krzgebirge. Seinen GroBvater,
Car! Friedrich Biltz, der das Buchdruckerhandwerk erlernt hatte, trieb
es in dic Ferne. Er kam aber nur bis Herzberg an der Schwarzen Elster 6st-
lich von Torgau, wo er spiter Biirgermeister wurde und dic Pfarrerstochter
Concordia Mencll ehelichte. Scin zu Schildau im Kreise Torgau geborener
Sohn Carl Friedrich war der Vater von Heinrich Biltz. Er studierte Theo-
logie und Philologie und zog nach ciner Tatigkeit als Gymnasiallehrer, die ihn
unbefriedigt lieB, nach Berlin. Dort konnte sich seine wissenschaftliche und
kiinstlerische Begabung entfalten. Eine Zeitlang war er Mitarbeiter und
Theaterkritiker an der Norddeutschen Allgemeinen Zeitung, spéter lebte er
als Privatgelehrter. Seiner Ehe mit Auguste Schlobach, der Tochter des
Landmessers Tobias Schlobach, entsprossen vier Kinder, 3 Sohne und eine
Tochter, von denen Heinrich das iilteste war. Die Mutter ging in der Sorge
um die Familie auf; sie widmete sich der Erzichung der Kinder, in denen sie
die Liebe zur Tier- und Pflanzenwelt erweckte, bis sie schon 1881, erst 44 Jahre
alt, ihre Licben fiir itnmer verlassen muBte. Dem Vater blieb nun die Betreu-
ung der Kinder, derer er sich mit groBter Sorgfalt annahm, allein iiberlassen.
H. Biltz verdankt seine mannigfaltigen geistigen Interessen, insbesondere
auf kiinstlerischem Gebiete, dieser viiterlichen -lirziehung. Die Schule, das
Kénigl. Wilhelms-Gymnasium, vermochte ihm mit ihrem altphilologischen
Betriebe wenig zu gehen. Zur Chemie fand er aber schon als Schiiler ganz
allein, genau so wie er sich spéiter in seiner wissengchaftlichen Laufbahn den
Weg allein, ohne Anregung durch einc fithrende wissenschaftliche Persénlich-
keit bahnte. Die Jugendjahre in der aufstrebenden Reichshauptstadt, deren
Leben und Treiben Th. Fontane mit so lichenswiirdigem Hunor in seinen
Romanen schildert, haben fiir H. Biltz in allem, was auflerhalb der Chemie
gelegen ist, viel bedeutet. Sein Interesse fiir bildende Kiinste — Malerei, Bild-
hauerei und Architektur — ist in dieser Zeit geweckt worden und seitdem stets
lebendig geblieben. Es hat ihn in spéteren Jahren zu einem vollen Genul
seiner weiten Reisen, die ihn w.a. nach Agypten, ins Mittelmeer, in die Alpen
und nach Norwegen fithrten, kommen lassen. Im Theater wurde ihm in Berlin
schon frith das Beste geboten. Aus seiner Schulzeit stammte seine Freundschaft
mit dem spéteren Berliner Philosophen Max Dessoir.
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Obwoht H. Biltz durch seine Interessen und Fihigkeiten auf anderc Ge-
biete gewiesen wurde, als das Gymnasium pflegte, so suchte er dessen For-
derungen doch durch groBen FleiB gerecht zu werden und bestand im Herbst
1885 das Abiturientenexamen immerhin recht leidlich. Nun lag der Weg in
die Freiheit offen. Mit Begeisterung stiirzte er sich auf die geliebte Chemie,
erst ein Semester lang in Berlin bei August Wilhelm von Hofmann, dann
in Gottingen bei Vietor Meyer. Dabei kam aber das lustige Studentenleben
nicht zu kurz. In Géttingen fand er in der spiteren Landsmannschaft Cimbria
fréhliche Studiengenossen, und in Erinnerung an die frohen, in diesem Kreise
verlebten Zeiten blieb er seiner Verbindung sein Leben lang treu. Gleichwohl
war Biltz fleilig im Laboratorium; schon 1888 konnte er mit einer Arbeit
iiber Dampfdichtebestimmungen bei hohen Temperaturen promovieren. Wie
sehr V. Meyer seine experimentellen Fihigkeiten schiitzte, geht daraus her-
vor, daf} er ihn mit vielen anderen, schon etwas dlteren Gottinger Assistenten,
darunter L. Gattermann und X.v.Auwers, bei seiner Ubersiedlung nach
Heidelberg dorthin mitnahm. Zur wissenschaftlichen Arbeit kam aber Biltz
dort nicht viel, weil er nun seiner Militdrdienstpflicht geniigen muBite. Tn der
schinen Neckarstadt Titbingen diente er, der Berliner, im 7. Wiirttembergi-
schen Infanterieregiment Nt. 125 sein Jahr ab. In dem so ganz anders als er
gearteten Kameradenkreise hat er sich aber dennoch sehr wohl gefithlt. Noch
im Alter dachte er gern an seine Soldatenzeit zuriick und hat es durch pflicht-
gemifBe Ableistung jeder Ubung bis zum Hauptmann der Reserve gebracht,
Bald nach Beendigung seiner Dienstzeit holte ihn H. Limpricht als Assi-
stenten nach Greifswald, wo er sich am 8. Juli 1891 habilitierte.

In Greifswald herrschte auf dem Gebiete der Chemie kein so reges wissen-
schaftliches Leben, wie es Biltz von Géttingen her gewohnt war. Anregung
war bei Vadding und Mutting, wie der alte Limpricht und sein Mitdircktor
H. Schwanert im Studentenmund genannt wurden, nicht mehr zu finden.
Aber in einem fiir seine Entwicklung als Hochschullchrer sehr wichtigen
Punkte, dem Unterricht, war das Greifswalder Institut vorbildlich. Es wur-
den dort die Studenten vom ersten Semester an mit rithrender Sorgfalt un-
terwiesen und zum Arbeiten®angehalten. In dieser Atmosphire konnte sich
das hervorragende Unterrichtstalent, das Biltz besaB, voll entfalten. Er-
holung von der anstrengenden Tagesarbeit hot im gemiitlichen alten Gryps,
in dem sich die akademischen Kreise eng zusammenschlossen, das Zusammen-
sein mit Freunden; von diesen sind vor allem der Germanist Siebs, der
u.a. durch sein Lehrbuch der dentschen Sprache fiir das Theater bekannt ge-
worden ist, und der Altphilologe Gercke zu nennen. Beide traf er spiiter
in Breslau als Kollegen wieder.

Seine durchaus selbstindigen wissenschaftlichen Leistungen wie seine Er-
folge im Unterricht lieBen Biltz in Greifswald nicht alt werden. Schon 1897
holte ihn L. Claisen als auBerordentlichen Professor und Abteilungsvorstand
nach Kiel. Dort leitete er bis zum Oktober 1911 die anorganische Abteilung,
um die sich Claisen und sein Nachfolger C.D.Harries persénlich nur wenig
kiimmerten, vorbildlich. Die Kieler Jahre gestalteten sich fiir thn zu besonders
gliicklichen durch seine 1901 geschlossene Ehe mit Freya de la Motte



1949 ‘ LXIX

Fouqué, Tochter eines Kieler Arztes. Sie war ihm sein Leben lang eine liebe-
volle Gattin, die ein feines Verstandnis fiir ihn, seine geistigen Interessen und
seine Eigenart besaB. Anspruchslosigkeit in der Lebensfithrung im eigenen
Heim ermoglichte es den Gatten, gemeinsam in den Ferien schone grofere
Reisen zu unternehmen.

Es waren gliickliche Jahre in Kiel. In ihnen reifte Heinrich Biltz zum
Forscher heran, Aber es fehlte ihm in diesen Jahren eines, sich als Leiter eines
Instituts, seinen vielen Kenntnissen entsprechend, voll als Hochschullehrer
auswirken zu koénnen. Die Erfilllung dieses Wunsches brachte ihm die Beru-
fung nach Breslau, wohin er im Herbst 1911 iibersiedelte.

Tn Breslau fand Biltz das zwar sehr alte, aber von seinem Vorginger
Eduard Buchner gerade neu hergerichtete Lad enburgsche Institut vor,
das 1851 Bunsen zu bauen begonncn hatte. Seine Bemithungen, einen Neu-
bau erstellt zu erhalten, fithrten ihn ebensowenig zum Ziel wie etwa 20 Jahre
zuvor A, Ladenburg. Aber das altehrwiirdige Institut verstand er mit
neuem regen Leben zu crfilllen. Sein wissenschaftliches Lebenswerk, den
Ausbau der Harnsiurechemie, hat er im wesentlichen im Breslauer Tustitut
ausgefiithrt. In Zusammenarbeit mit den iibrigen Dozenten des Instituts —
Julius Meyer als Vorstand der anorganischen Abteilung, Ernst Koenigs,
Fritz Arndt, spiter Karl Heinrich Slotta — hat er einen vorbildlichen
Unterrichtsbetrieb eingerichtet. Als Leiter des physikalisch-chemischen Un-
terrichts holte er sich Walter Herz zuriick, der wihrend Buchners Zeit
voriibergehend ins Mineralogische Institut iibergesiedelt war. Der Unterricht
in chemischer Technologie, den in Kiel Biltz selber iibernommen und gut
aufgebaut hatte, wurde von dem Kollegen an der eben gegriindeten Techni-
schen Hochschule, Bernhard Neumann, in einem Sinne gegeben, der Biltz’
Anschauungen iiber den chemischen Unterricht ganz entsprach. Mit den
Studenten herrschte stets ein gutes Einvernchmen; hiervon legten die lustigen
Laborfeste, auf denen oft auch kiinstlerisch beachtenswerte Darbietungen
stattfanden, Zeugnis ab.

Im ersten Weltkrieg gab Biltz die Leitung des Instituts fiir lingere Zeit
an den Kollegen fir Pharmazeutische Chemie, Johannes Gadamer, ab, um
als Hauptmann der Reserve Kriegsdienst zu tun, erst in einem Landsturm-
Infanterie-Bataillon in Waldenburg, dann in Neifle. 1916 kam er ins Kriegs-
ministerium an die Heeresgasschule. 1917 kehrte er als Leiter des Gasschutzes
beim stellvertretenden Generalkommando nach Breslau zuriick. Nach Been-
digung des Krieges widmete sich Biltz mit besonderem Eifer der Férderung
der zurtickgekehiten Kriegsteilnehmer; gleichzeitig wuchs der Umfang seiner
wissenschaftlichen Arbeiten. Eine besonderc Freude bereitete ihm an seinem
60. Geburtstag die Errichtung der ,,Biltz-Stiftung von Seiten der chemischen
Industrie; sie ist vielen begabten Studierenden des chemischen Instituts eine
wertvolle Beihilfe gewesen. 1933 trat Biltz mit Erreichung der Altersgrenze
vom Lehramt zuriick.

Im Breslauer Kollegenkreise pflog er mit den Kollegen aus der damals noch
ungeteilten philosophischen Fakultit eine behagliche Geselligkeit. Sein feiner
Humor, seine optimistische Lebensauffassung machten ihn zu einem liebens-
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wiirdigen Gesellschafter. Stets gesund, vermochte er die kleinen Freuden des
Lebens wie die Freude an der Arbeit ungetriibt zu genieBen. Hrst im Winter
1942/1943 ergriff ihn als ernste Krankheit eine Lungenentziindung, von der
er sich nicht mehr erholen sollte.

Die wissenschaftlichen Arbeiten von Heinrich Biltz beginnen
mit seiner Promotionsarbeit, die er in Gottingen unter Anleitung von V.
Meyer ausfithrte und 1888 zum Abschlull brachte. Sie fiigt sich in den Rah-
men der damals von V. Meyer durchgefithrten Untersuchungen iiber die
Molekulargewichte von Stoffen bei hohen Temperaturen ein: es wurden die
Dampfdichten von Zinnchloriir und Schwefel bestimmt. Theoretisch ist das
Ergebnis deswegen von Bedeutung, weil danach dem Zinnechloriit eindeutig
die Molekularformel SnCl, zukommt und somit die von den Anhéngern der
konstanten Valenz befiirwortete Formel Cl,Sn--SnCl, mit vierwertigem Zinn
widerlegt war. Auch spiter hat Biltz sich noch des éfteren mit diesem Ar-
beitsgebiet seines Yehrers V. Meyer beschiiftigt — z. B. bei der Dampfdichte-
bestimmung von 2,0, und As;Og — und hat auch einen seiner Schiiler, Ger-
hard Preuner, der spiiter lange Jahre Vertreter der physikalischen Chemie
in Kiel war, auf das Gebiet der physikalischen Chemie gelenkt. Aber im ib-
rigen ist in den Themen, die Biltz sich als selbstindiger wissenschaftlicher
Forscher stellte, weder eine Anlehnung an V. Meyer noch an eine andere
wissenschaftliche Personlichkeit zu finden.

Mit seiner Ubersiedlung nach Greifswald als Assistent an dem dortigen,
von Limpricht geleiteten chemischen Institut begann er ganz seine eigenen
Wege zu gehen. Seiner Freude am Experimentieren und seiner Beobachtungs-
gabe sagte die organische Chemie mit ihrer mannigfaltigen Stoffwelt und ihren
biufig nicht vorauszusehenden Reaktionsverliufen besonders zu. So finden
wir Biltz alsbald mit den verschiedensten organisch-chemischen Reaktionen
beschiftigt, z.B. mit der Anlagerung von Jodwasserstoff an Nitrile, die za
schon krystallisierten Verbindungen fiihrte, mit der Reduktion von Triphe-
nyl-aecetonitril, mit der Friedel-Craftsscheu Reaktion am Chloral, mit phe-
nylierten Athan- und Athylen-Derivaten. Seine Unterrichtstitigkeit in der
anorganischen Abteilnng in Kiel brachte ihn aber auch mit anorganischen
Problemen in Berithrung; so entstanden Arbeiten itber das Niobsulfid, iiber
geschmolzenes Molybdin und iiber Salze der Kupler-tetruschwefelwasserstoff-
siure. Sein Hauptinteresse blieh jedoch der organischen Chemie zugewandt,
in der er Einzelprobleme verschiedener Art, wie sie sich aus Beobachtungen
beim lixperimentieren ergaben, bearbeitete. Die Untersuchungen iiber Reak-
tionen des Acetylens sind dabei besonders erwihnenswert, weil sie eine um-
fassendere Problemstellung erkennen lassen. Fiir die Entwicklung eines
Hochschullehrers ist dieses unbefangene Suchen auf verschiedenen Gebieten
seiner Wissenschalt, das ihn mit den verschiedensten Seiten der Stoffwelt
vertraut maeht, von grolern Wert, weil es ihn vor Einseitigkeit in der Metho-
dile bewahrt, und ihn instand setzt, seinen Schiilern in jeder Lage zu helfen.
Aber es birgt auch die Gefahr in sich, dall der Forscher sich in Einzelheiten
verliert und so die Fihigkeiten, die er sich erworhen hat, und seine Schaffens-
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kraft keinem hoheren Ziele dienstbar macht. Manchen experimentell hoch-
begabten Forschern gerade der damaligen Zeit ist es so gegangen, dal sie
spiiterhin keine eigentliche Lebensaufgabe gefunden haben. H. Biltz aber
fand, rein aug der experimentellen Beobachtung heraus, mit sicherem Instinks
den Weg zn dem Gebiet, das auszubauen sein Lebenswerk werden sollte, zur
Harnsiurechemie. Es ist aullerordentlich lehrreich, zu verfolgen, wie er
dorthin gelangt ist. .

Unter den vielen Themen, die Biltz beschiftigten, war eines das Problem
der Autoxydation, das, als grofles Problem geschen, in der damaligen Zeit,
um die Jahrhundertwende, fiir dic wissenschaftliche Bearbeitung noch nicht
recht reif war. Biltz hatte gefunden, dali Aldehyd-phenylhydrazone durch
Luftsanerstoff zu Osazonen von ¢-Diketonen oxydiert werden'); das Benzalde-
hyd-phenylhydrazon gibt dabei Benzil-di-phenylhydrazon. Bei der ndheren
Beschiftigung mit dem Benzil stellte sich einc Unstimmigkeit mit den Angaben
von Th. Posner und P. Fackelmann? heraus, die wie Biltz3?) die Um-
setzung von DBenzil und Semicarbazid studiert hatten; Bilt z konnte die
Reaktion aufkliren. Benzil gibt mit Semicarbazid ein Mono- und ein Dise-
micarbazon. Von diesen geht dag erstgenannte beim Kochen mit Alkohol in
das 1.2-Diphenyl-oxy-triazin (I) iiber. Das Benzoin gab dieselben Stoffe, da-
neben aber eine noch unbekannte Verbindung, dic sich als eine Molekillver-
bindung des Oxytriazins mit dem Diphenyl-imidazolon (Diphenyl-glyoxa-
Ton) (IT) erwies?):

Cvr _;4N\

(,tﬁH,.,~<|f | ﬂf—()H CLIT, (N

CH;-C N 0
N7 CoH ~C—NH’
I I1.

Das Diphenyl-imidazolon, das auch aus dem Diliydro-1.2-dipheunyl-oxy-
triazin durch Behandlung mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor erhalten
werden konnte, wurde in seiner Konstitution aufgeklirt — mit Phosphoroxy-
chlorid entsteht das entsprechende Chlorimidazol, das durch Zink und Salz-
siure zum Diphenyl-imidazol reduziert werden kann--und auf elegante Weise
aus Benzoin und Harnstof! in Eiscssiglosung synthetisiert.

Durch diese Synthese, die sich auch mit alkylierten und acylierten Harn-
stoffen durchfithren lieB, war eine Verbindungsklasse leicht zugiinglich ge-
worden, die wegen ihrer Reaktionsfihigkeit zu weiteren Untersuchungen ein-
lud?). Die Doppelbindung lagert leicht Brom an, welches beim Kochen mit
Alkohol durch Alkoxyl substituiert wird, so daB Glykolither der Tmidazolono
cntstehen,

1) A 805, 165 [1899]: 308, 1[1900]. "2y B. 84, 3973 [1901].

_ %)y B.8a, 344 {1902]. FEigenartigerweise interessierte sich um die gleiche Zeit O.
Dicls fur die Reaktion von Diacetyl mit Semicarbazid; scine Arbeit folgt uamittelbar
aut die von Biltz in den ,,Berichten®.

4 AL 339, 243, 2651905 ); Biltz spricht, den damals gebriuchlicheren Namen Glyoxa-
lin fiir Imidazol benutzond, von Glyoxalonen; hier und im folgenden ist statt dessen der

heutige so gut wic ausschliefilich gebrauchtec Name Tmidazolon gewihlt.
3) AL 368, 156 [1503)].
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Es galt nun zunichst weiter, die Konstitution dieser Ather, von denen zwei
Tsomere erhalten wurden, mit Sicherheit festzulegen und die ihnen zugrunde-
liegenden Glykole kennen zu lernen. Die Konstitution der Ather (ITII) folgt
einmal aus ihrer Spaltung in saurer Losung, die Harnstoff und Benzil ergibt,
und ferner daraus, daB sie mit Harnstoff dieselben Acetylen-diureine (IV) ge-
ben wie die Dibromide, aus denen sie erhalten worden sind, Diec mit Krystall-
alkohol krystallisierenden Glykoliither (III) spalten beim Erhitzen ein Mol.
Alkohol ab, die beiden stereoisomeren Formen sehr verschieden leicht, die eine
schon bei 1000, die andere erst oberhalb 200°8); dabei entstehen Monodther
des Typus V.

Br
CH,~C-NH . H,-C-NH
] o LN Sco
CH,—C—NH" ¢ H,—C-NH
Br
II.
o
Br, l C,H,0H V l CO(NT,),
OC,H, / CGH i
C:H,—C-NH CO(NH, )J NH—C—NH\
o c/ co
CH-C-NH NJi—C—NH/
OC-ZHS \?Ox CﬁHs
111 N v.
OC,H
|
C,H,~C—NH
| /\co
CoH—C—-N
V.

Die Darstellung der Glykole (V1) selbst machte anfangs erhebliche Schwie-
rigkeiten, wenn sie sich auch schlieflich aus den Dibromiden mit Wasser er-
halten lieen ; ergiebig und aligemein anwendbar war aber erst ein neues Oxy-
dationsverfahren mit Salpetersiure und Eisessig. Von den verschiedenen
Reaktionen sei nur die interessanteste erwihnt. Beim Kochen ihrer alkalischen
alkoholischen Losung lagern sich solche Glykole, die mindestens ein Imid-
wasserstoffatom enthalten, in Hydantoine (VII) um. Dadurch werden sub-
stituierte Hydantoine leicht zugéinglich; mit ihnen hat sich Biltz spiter noch
ofters im Zusammenhang mit seinen Harnsdurearbeiten beschiftigt. Die Um-
lagerung stellt Biltz in Parallele zur Pinakolinumlagerung”), doch dirfte sie,
weil sie sich nicht wie diese in saurer, sondern in alkalischer Lésung vollzieht,
eher als eine Art Benzilsiure-Umlagerung aufzufassen sein; wenn man namlich

§) Die von Biltz hierfiir gegebene Erklirung, bei der eine bestimmte rdumliche Lage
des Imidwasserstoffatoms zum Alkoxyl angenommen wird, kann in dieser Form heute
nicht mehr aufrecht erhalten werden.

7) B. 46, 138 [1913].
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bei letzterer das Dihydrat des Benzils (VIII) als Vorstufe der Umlagerung
annimmt, tritt die Analogie deutlich hervor.

C:H,. CoHj
JC-NH, (CeHg),C-NH. JC-OH
~ HO O — . co o HOT
G, | N - CeH, |
SC-NH OC-NH ’ 5>é-0H
HO HO
VI VII. VIIT.

Glykole mit Alkylgruppen am Stickstoff lieBen sich glatt aus Benzil
und alkylierten Harnstoffen synthetisieren?®).

Die Struktur der von Biltz untersuchten Imidazolone erinnert sofort an
die Struktur des Imidazolonrings in der Harnséure, und es erschien reizvoll,
der Frage nachzugehen, ob die Doppelbindung zwischen den ringverkniipfen-
den C-Atomen 4 und 5 der Harnsiure déhnlichen Reaktionen zuginglich sei wie
bei den monocyclischen Imidazolonen. Die Verfolgung dieses Gedankens er-
wies sich als auBerordentlich fruchtbar; es ergab sich dabei eine Mannigfal-
tigkeit von Fragestellungen, wie sie urspriinglich nicht vorherzusehen war, so
recht geschaffen fiir einen am Stolf so interessierten Forscher wie H. Biltz.

DaB Analogien zwischen den von Biltz untersuchten Reaktionen und
Reaktionen aus der Harnséiurechemie vorhanden sein muBten, dafiir gab es
bereits einige wenige, aber von vornherein sehr einleuchtende Anhaltspunkte.
Die Bildung der Glykoldther erinnert sehr an die Reaktion der 1.3.7-Tri-
methyl-harnsiure mit Brom und Alkohol, die ebenfalls eine Diéthoxyverbin-
dung liefert®). Freilich waren von dieser keine Isomeren wie bei den Glykol-
thern der Tmidazolone bekannt geworden, auch schmolz sie ohne Zersetzung,
doch konnten diese Unterschiede sehr wohl in dem kondensierten Ringsystem
ihre Ursache haben. Analoga zu den Glykolen der Imidazolone konnten in
Oxydationsprodukten methylierter Harnsduren vorliegen, die frither in ihrer
Konstitution nicht aufgeklirt worden waren, wie die Oxy-7.9-dimethyl-harn-
sdure'®) und die Oxy-3.7-dimethyl-harnsdure'). Weiter war mit der Moglich-
keit zu rechnen, daB gdnz allgemein Harnsdureglykole eine wichtige Zwischen-
stufe beim oxydativen Abbau der Harnsiure und anderer Purin-Derivate sein
konnten. Wihrend die erstgenannten Vermutungen alsbald durch das Ex-
periment ihre Bestitigung fanden, war das Problem des oxydativen Abbaus
der Harnsiane, wie sich spéter zeigte, wesentlich verwickelter, als es urspriing-
lich schien.

Ein Weg zur Harnsdurechemic war also durch die Untersuchungen von
Biltz an den monoeyelischen Imidazolonen gewiesen, der sich sehr wegentlich
von den Wegen unterschied, auf denen andere Forscher zu ihr gelangt waren;

% B. 41, 170, 1932 [1908]; A. 368, 238 [1909]; andere o-Diketone geben mit 2 Mol.
Harnstoft Acetylen.diureine (B. 40, 4806 [1907]).
%) E. Fischer, A. 215, 268 [1882]; B. 32, 495 [1899].
10y E. Fischer, B. 17, 1780/1781 [1884].
1) H. Clemm, B. 31, 1450 [1897].
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diese hatten sich mit der Harnsiure wegen ihrer Bedeutung als Naturstoff
beschiftigt. Biltz sah daher von vornherein das Gebict von einer ganz an-
deren Seite als alle Forscher vor ihm. An den Fragen, die ihm auftauchten,
war seinerzeit Emil Fischer voriibergegangen, ,,weil sie aullierhalb des Rah-
mens seiner Arbeit lagen*1?). Fischer hatte es gentigt, die Strukturformeln
der verschiedensten DPurin-Derivate dureh Abbau wie durch Synthese mit
vollkonmmmener Sicherheit fesigelegt zu haben. Auf Scitenwege, wic die Frage
nach dem Verlauf des oxydativen Ablauls ihm einer zu sein schien, weil sie
zum Strukturproblem nichts Neues mehr beitragen konnte, begab sich Ki-
scher nicht gern, denn er fiirchtete, dadurch von scinen grofien Ziclen, der
Erforschung der Konstitution verschiedener grofier Klassen von Naturstoffen,
abgelenkt zu werden. Aber in Wirkliehkeit sind die Forschungen von Biltz
iiber den oxydativen Abban und andere Reaktionen der Harnsiiure keine Sei-
tenwege, sondern sie gehen vielmelir ber die Arbeiten Fischers in einer
Richtung hinans, in die den Blick zu richten Fischer versagt geblieben war.
Biltz verstand es als erster, die Strukturforimeln der Harnséiure und anderer
Purin-Derivate richtig als Konstitutionsformeln zu lesen und damit gewisser-
malen die starren Formeln der Purinverbindungen, die wohlgeordnet ihren
festen Platz in den Lehr- und Handbiichern gefunden hatien, zum Leben zu
erweecken. Mit der Festlegung einer Strukturformel, die jeder Verbindung
ihren Platz im System zuweist, ist die Aufgabe des organischen Chemikers
nicht erschépft; es gilt, dariiber hinaus dic Reaktionsmdgiichkeiten cines
Molekiils aus ihr herauszulesen. Das isl nun aber gerade bei den Purinver-
bindungen mit ihren verwickelten Bindungsverhéltnissen, die sich, wie wir
heute wisscen, mit den Bindestrichformeln nicht erschipfend beschreiben las-
sen, keineswegs einfach. Dennoch erkannte Biltz auf Grund seiner an den
monogcyclischen Imidazolonen gemachten experimentellen Erfahrungen [rith-
zeoitig die Bedcutung der Doppelbindung zwischen C* und % in der Harnsiure
fiir deren Realtionen, bei denen sie sich trotz ithrer Verankerung in zwei he-
terovyelischen Ringen im wesentiichen wie e¢ine gewohnliche Doppelbindung
verhiillt — wic sich spiter hergusstellte in charalteristischem Gegensatz zu
gleichen Bindung im Xanthin, das cinen ungestérten Imidazolring von aro-
matischem Charaktor besitzt, in dessen Bindungselektronensystem die Klek-
tronen jener Bindung zwischen C* und (% mit cinbezogen sind. Vollstindig
licBen gich die Bindungsverhiiltnisse in der Harnsiiure und in andercn Purin-
Dearivaten, die Reaktionsfihigkeit der an den verschicdenen Stickstoffatomen
stehendenn Wasserstolfatome und das - Tautomerieproblem erst pach einer
mehr als zwei Jahrzehnic wihrenden experimentellen Erforschung des ganzen
Gebietes tiberblicken. Die Pforte zu dem dahinfithrenden Wege hat Biltz
mit seinen Arbeiten tiber dic Oxydationsprodukte der Harnsiure und ihrer
Abkommlinge aulgestofen.

Hier gelang der erste grofle Schritt voran im Jahre 1910 mit dem Struktur-
beweis der Fischervsechen ,,0xy-7.9-dimethyl-harnsiure®, die sich, wie ver-
mutet, als 7.9-Dimethyl-harnsiure-glykol erwies auf Grund ihrer Synthese
aus Alloxansiuremonohydrat und  symm. Dimethylharnstoff, die durch
C1n 3837495 [1899].
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Schmelzen, in Eisessiglosung oder mit Spuren von Wasser bewirkt werden
kann'?), analog der Synthese der N-methylierten Diphenyl-imidazolone. Die
frither nur schwierig zugingliche Verbindung konnte nunmechr nach allen
moglichen Richtungen hin genau untersucht werden. Diese schine Arbeit,
die mit einem Schlage cin bis dahin dunkel gebliebenes Gebiet der Harnséure-
chemie erhellte, fand den vollen Beifall Emil Fischers; bei der bald nach
ihrer Versflentlichung erfolgenden Berufung Biltz’ nach Breslau ist sie mit
ausschlaggebend gewesen. )

Tn Breslau war der erste Erfolg die Erkenntnis, dafi das Harnsiureglykol
selbst schon bekannt, aber als solches bis dahin nicht erkannt warld). Bercits
1873 hatte es E. Mulder aus Alloxan und Harnstoff dargestellt und Alluran-
siiure genannt. Nach sciner Bildungsweise, die der der substituicrten Harn-
siureglykole unalog ist, konnte es nur das Harnséureglykol sein:

O N co OH
" co N N elxm

! ot Lo = S0
oc, Lo T,N 0 C-NH
NH NH OH

Die nihere Untersuchung der Verbindung, die durch ihre leichte Spalt-
barkeit bei Gegenwart von Sidurespuren erschwoert wurde, machte diese Ver-
mutung zur Gewillheit. Eine eingehende Studie iiber das Alloxan, das bis
dahin nur als farbloses Hydrat bekannt gewesen war, schlofl sich an; dabei
wurden erstmalig das wasserfreie Alloxan, das gelb ist, sowie eine Anzahl Ab-
kémmlinge davon gewonnen'®). Bald daraut wurde die Bildung der Paraban-
siure als eine Benzilsiure-Umlagerung erkannt'é), die iiber die Alloxansiiure -
5-Oxy-hydantoin-carbonsiure-(3) als Zwischenstufe verliuft, und die Para-
bansiure schr cinfach aus Harnstoff und Oxalyvlehlorid syuthetisiert!?).

Vom Harnsdureglykol aus konnten nun {rither unverstindlich gebliebene
Abbaureaktionen, nimlich der Kaffolid- und Hypokaffein-Abbau, die B. Fi-
scher schon 1882 bei methylierten Harnsduren aufgefunden hatte, geklirt
werden®). Die lirkenntnis zu gewinnen machte viel wehr Mithe, als es nach
den Formelbildern den Anschein hat, weil die bei den Reaktionen erhaltencn
Stoffe hanfig schr leicht wasserloslich und auBBergewohnlich reaktions(ihig sind.

Der Kaffolid-Abbau wird bei der Harnsiiure selbst durch folgende Formel-
bilder wiedergegeben

, CQ (0):1 Ki !g\) /0 H /(EQ
HN G0 NH o ostarke N7 07 NH HNT ¢ NH
ot Goxp e ol ¢ g0 T 0 o
S TN LN Oo¢” 0oC¢ NH
NH o OH Hx HO- OH Katfolid

Die Bindung zwischen €1 und N? wird hydrolysiert, das N-Atom 3 als NH,
abgespalten und zwisehen C? und C3 der sauerstoffhaltige Ring mit Hille des
Hydroxyls am C? geschlossen.

19)7B. 48,1514 [1910], 1y B, 45, 1677 [1912]; 47, 459 [1914].

13) B, 45, 3659 [1912]. 16) A 413, 68 [1916].
17) 1. 46, 1387 [1913]; die Davstellung aus 1{arnséure wurde erheblich verbessert (B.
59, 721 [1926]). 1) AL 413, 1[1916].
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Der Hypokaffein-Abbau vollzieht sich bei hochmethylierten Harnsduren,
der 1.3.7.Trimethyl- und der 1.3.7.9-Tetramethyl-harnsiure folgendermaBen:

€O OH CH, | €O OH CH, - co CI,
SN e e : N s
HoN N N ¢ N HO-N o—X]
SCO , . SC0 ~CO
0C_ . ¢--NH — 0¢. 0¢ - NH — 0C /¢ NH
\\ ANy \_\ A ()
N . OH | NH N
CH, 5 CH, | CH,

Trimethyl-spiro-dihydantoin.

Auch hier wird die Bindung zwischen C* und N? hydrolysiert, das methy-
liertc N-Atom 3 aber nicht abgespalten, sondern zum RingschluB unter
Wasserabspaltung mit dem Hydroxyl an C® unter Bildung eines Spiro-dihy-
dantoins benutzt. ‘

Die Stammsubstanz, das Spiro-dihydantoin, kann ans der methylireien
Harnsdure auf dem angegebenen Wege nicht erhalten werden, weil diese ja
den Kaffolid-Abbau erleidet. Dagegen ist sie aufl dem Umweg tiber die Pseudo-
harnsiuren, denen Biltz gleichzeitig seine Aufmerksamkeit zuwandte, her-
zustellen. Er wurde zu ihnen durch das Studium der Oxydation der Harn-
siure geliihri.

Die naheliegende Vermutung, daB Harnsiureglykol auch bei den altbe-
kannten Reaktionen des oxydativen Abbaus als Zwischenstufe eine Rolle
spiele, bestatigte sich niinlich nicht'®). Gleichwohl gelang es in jahrelanger
Arbeit, diese klassischen Oxydationsreaktionen der Harnsdure aufzukliren,
mit denen sich schon Scheele, Fourcroy, Brugnatelli, Liebig,
Wéohler und andere z.T]. sehr eingehend beschiftigt hatten, und aullerdem
noch unter anderen Bedingungen sich vollziehende Abbaureaktionen aufzu-
finden. Grundlegend hierbei ist die Feststellung, dafl der Abbau ganz ver-
schiedene Wege einschligt, je nachdem erinstark saurer'Lésung — mit Salpeter-
sdure oder Chlorwasser — einerseits oder in schwach sanrer und in alkalischer
Lisung andererseits durchgefithrt wird?®). In saurer Losung tritt die 5-Oxy-
pseudoharnsdure (u.U. {iber die 5-Chlor-pseudoharnséure gebildet) als Zwischen-
produkt auf, die in Harnstoff und Alloxan-monohydrat zerfillt:

/()9 /O,H /C\q /O o Alloxansiiure
HN C—NH-(C0-XH, HN & —r
C : “oH |
i H ——— i
oc GO H,0 0OC co
~N N4 .
NH NIT - CO(NH,), Parabansiure

In alkalischer Losung entsteht zunichst die schon von R. Behrend®)
als Zwischenstufe angenommene Oxy-acetylen-diurein-carbonsiure (1X), die
durch Decarboxylierung Oxy-acetylen-diurein (X) bildet. Aus IX kann
ferner — beim Erhitzen der stark alkalischen Lésung -~ Uroxansdure (XTI}

19) Journ. prakt. Chem. [2] 106, 112, 162 [1923],
20) Journ. prakt. Chem, {2} 106, 108 [1923]; 118, 77 |19261.
2) A. 833, 114 [1904].



1949 ’ LXXVIL

oder — beim Kinengen der essigsauer gemachten Losung — Allantoin (XII)
entstehen. Aus dem Oxy-acetylen-diurein entstehen bei weiterer Oxydation
Oxonsiure (XITI) und Oxalursdure (XTV); ferner kénnen auch Oxalyl-
diurein (XV), Carbonyl-diharnstoff (XVI) und Cyanursiure (XVII) ent-
stehen?®?), Alle diese Verbindungen wurden, soweit das frither noch nicht ge-
schehen, in ihrer Konstitution aufgeklirt. Thre Bezichungen zueinander gibt
die Formeliibersicht wieder:

COH
o | N
AN NH - ¢---NH NH-CH - NH
HN * 5¢-—D N
: I >co = o ! oo — oo< [ o
] 1 i J_—
0c, ¢ NH NH 0 --NH “NH- O NH,
NH
OH
/ 1X. XIT.
COH H - :
S0,k NH-- €. -NH_ NH €O NH>
H,N-CO NH-C-NH-CO-NH, OC( - Co  0C : Pt
COH NH- - (-~ NH NH, OC NH
OH
X1. / X. \ XV.
H ' o )
00/1\1{2 HzN\CO | NH--CoH N NH- - G NH_
e N 10C_ | Lo roel o
o ' NH-—C- -NH ‘ NH - -(---NH
‘ ‘
XVL g OH gL OH
_NTI, l ‘ ‘ .
NH - (O NH- - CO NH, COH H,N
AN e e N
oC UNH o — 0c o+ Lo
NH - (0 ©NH - (0=-N-CO,H NH 0 HN
XVIL X11L X1V,

Die Bildung der Oxy-acetylen-diurein-carbonsiiure (IX)?) ans Harnsdure
erfolgt unter Verengerung des Sechsrings in der Harnsdure. Obwohl sich cine
solche Umlagerung als eine der Benzilsdureumlagerung verwandte Umla-
gerung von Harnsiureglykol auffassen liBt und Analoga dafiir bei den Gly-
kolen der Diphenyl-imidazolone bekannt sind (siehe oben VI, VII), lehnt
Biltz dennoch die Annahme von Harnséureglykol als einer weiteren Zwischen-
stufe ab, weil diese an sich durchaus bestdndige Verbindung niemals auch nur
in Spuren unter den Oxydationsprodukten aufgefunden wurde. Er nimmt

2 Zusammenstellung s. Journ. praks. Chem. [2] 113, 78 [10261; 145, 103/104 [1936].
2%) Als Silbersalz gefillt: W. Schuler u. W. Reindel, Ztschr. physiol. Chem. 208,
248 [1932]; K. R. Jacohi, Journ. prakt. Chem. [2] 141, 240, Anm. [1934].
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vielmehr an?), daB die Oxydation mit einer Anlagerung von OH an das dop-
pelt gebundene C* beginnt und mit dieser zwangsliufig die Umgruppierung an
(5 und die Bildung des Carboxyls an C® verbunden ist. Damit vertritt er eine
Auffassung iiber den Verlauf innermolckularer Umlagerungen, die, indem sie
die Konstrulstion eines Zuviel von Zwischenprodukten ablehnt, durchaus mo-
dern ist.

Eine durchaus moderne Einstellung zeigt Biltz auch bei der theoretischen
Deutung des Reaktionsvermogens der Harnsiure und anderer Purin-Derivate.
Bei der Lektiire seiner Experimentalarbeiten tritt sie freilich wenig hervor,
weil Biltz das Experiment in den Vordergrund zustellenliebte und die theore-
tischen Teitgedanken, welche ihn bei der Planung sciner Versuche fithrten,
vielfach nur andeutcte oder gar auch ganz verschwieg, weil sie ihm nicht reif
genug schienen. Erst nach seiner Emeritierung hat er in seiner Versffenthi-
chung ,.Die ncuere Harnsiiurechemic, Tatsachen und Erklirungen‘?’) uns
einen tieferen Einblick in die Werkstatt seiner Gedanken tun lassen; bemer-
kenswerterweise geht aber auch im Titel dieser Arbeit das Wort Tatsachen
dem Wort Frklirungen voraus. Hier lehrt Biltz dic Formel der Harnsiure
und anderer Purin-Derivate in der Sprache der modernen theoretischen or-
ganischen Chemie lesen und stellt die Versuehe zusammen, welche ihn das Le-
sen dieser Sprache gelehrt haben. AuBer den bereits besprochenen Abhau-
reaktionen sind es hauptsiichlich folgende: dic Entdeekung von Ischarnsiure-
Derivaten®$), welche dic Doppelbindung an anderer Stelle enthalten als die
Harnsiure und somit neues Licht auf die Bedeutung von deren Stellung im
Molekiil werfen; das Studium der Methylierung mit Diazomethan®’) sowie
der Acetylierung mit BEssigsiurcanhydrid®), das die verschicdenc Aciditit
der Wagserstoffatome erkennen lic3,

Die Grundlagen zu den theoretischen Vorstellungen, die Biltz zur Deu-
tung seiner Versuchsergebnisse verwerten konnte, sind zwar nicht von Biltz
sclber geschaffen, wohl aber zum guten Teil im Breslauver Institut gelegt wor-
den. Angeregt durch dic Biltzschen Arbeiten mit Diazomethan unterzog
F. Arndt ganz allgemein die Diazomethan-Reaktion einer Priiffung auf ihre
Eignung wur Erkennung der Aciditit von Wasserstoffatomen. Hierbei ge-
langte Arndt im Zusammenhang mit anderen Forschungsarbeiten, die u.a.
das Problem der Tautomerie betrafen, zu den Begrilfen, die wir heute Proto-
tropie, elektromeren Effekt und Mesomerie benennen. Sie konnten im Verein
mit der Elektronentheorie der Valeny fiir die Harnséiurechemic trotz der ver-
wickelten Bindungsverhilinisse nutzbar gemacht werden. Seine umfassenden
experimentellen wie theorctischen Kenntnisse auf dem Harnsiurcgebiet setz-
ten Biltz noch ganz zuletzt instand, mit Erfolg kritisch zu einseitigen Ver-
guchen Stellung zu nchmen, die darauf hinausgingen, das Problem der Kon-
stitution der Harnsiure auf physikalisch-chemischem Wege, niamlich durch
Lichtabsorption, zu lésen?®?).

2y B. 54, 2441 [1921]. 25) Journ. prakt. Chem. [2] 145, 86 [1936].

26) B, 43, 3553 [1910]; A. 457, 103, 131 [1927] u.a. '

&) B. 83, 2335 [1920]; Journ. prakt. Chem. [2] 184, 316 [1932].

2) A 431, 70[1923]; Journ. prakt, Chem. [2]; 134, 310 [1932]; 140, 209 [1934].
*%) B. 69, 2750 [1936]; 72, 807 [1939].
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Diese geistige Beweglichkeit im héheren Alter ist bewundernswert, um so
mehr, als sich Biltz dabei nicht nur in eigenen Gedankengingen bewegt, son-
dern sich auch das Gedankengut anderer Forscher zu eigen macht und es ver-
arbeitet, wozu erfahrungsgemi8 nur wenige alternde Forscher imstande sind.
Dics Einfithlen in fremde Gedankengiinge trat auch bis zuletzt in der Refera-
tenstunde des Breslauer Instituts zutage, an der er auch noch nach seiner
Ewmeritierung regelmiflig teilnahm.

Seine geistige Frische und Aufgeschilossenheit Neuem gegeniiber verdankte
Biltz seincr lebendigen Titigkeit im Unterricht, der fir ihn wesentlich
mehr als das Lehren bewihrter Methoden bedeutete. Er blieb hier nicht beim
Alten stehen, sondern arbeitete davernd an der Unterrichtsgestaltung mit.
Der Unterricht in der analytischen Abteilung, bei dem ihn Julius Meyer als
Abteilungsvorstand verstiindnisvoll unterstiitzte, war ihm cine Quelle wissen-
schaftlicher Anregung. Nur einige wenige von den dabei auftauchenden Prob-
lemen analytischer Natur hat Biltz in Zeitschriften veroflentlicht. Das meiste
hat er zusammen mit Brfahrungen, die sein Bruder Wilhelm in Clausthal und
Hannover im analytischen Unterricht gesammelt hatte, in dem von beiden
Bridern verfaliten Buche ,,Dic Ausfithrung quantitativer Analysen nieder-
gelogt, das in rascher Iolge von 1930 bis 1942 vier Auflagen erlebte. Dieses
Werk verrdt aul Schritt und Tritt die Hand des erfahrenen analytischen Prak-
tikers, wie die des rcifen Pidagogen, der weil, welche Anforderungen er
an die Studenten stellen darf, weil er oft genug neben ihnen am Arbeitsplatz
im Praktikum gestanden hat.

Ganz besondcrs tritt die Einstellung auf die Bediirfoisse der jungen Stu-
dierenden in der schon 1898 verfaliten , Kxperimentellen Kinfiihrung in die
unorganische Chemie“ hervor. An der Hand dicses kleinen Werkchens, im
Studentenmund nach seinem Einband ,,der graue Heinrich® genannt, haben
Generationen von Studicrenden der Chemic wie des héheren Lehrfachs an
vielen deutschen Hochscehulen ihre ersten Schritte in die experimentelle Che-
mie getan. 22 Auflagen hat dieses Buch erlebt, deren letzte allerdings nicht
mehr von Biltz selber, sondern von seinen und scines Bruders Schiilern
Wilhelm Klemm und Werner Fischer bearbeitet worden sind. In dem
neuen Gewande sind freilich nicht mehr ganz die Schlichtheit und Einfachheit
des Originals wiederzufinden, das bewufit heim Elementaren bleiben wollte.
Dicses Klementarwissen war aber deswegen doch keineswegs nnmodern dar-
gestellt. Welch offenen Sinn Biltz gegeniiber den Fortschritten der Wissen-
schaft und deren Bedeutung fiir den Elementarunterricht besal}, zeigt sich
gleich an der ersten Auflage. In dieser legt or dem Anfingerunterricht sogleich
die Lchre von der elekirolytischen Dissoziation zugrunde, zu ciner Zeif, als
man an vielen Stellen deren Bedeutung fiir die anorganisehe Chemie noch nicht
recht zu wiirdigen verstand und zégerte, sie im Unterricht nutzbar zu machen.
Den groBen Fortschritt in der Anfingerausbildung, den das Buch von Biltz
brachie, erkannte Wilhelm Ostwald in einer Besprechung in der Zeitschrift
fiir Physikalische Chemic lobend an.

Mit der bewubBten Beschrinkung auf das Einfache und Elementare beim
Anfinger wolltc nun aber Biltz durchaus nicht geringe Anforderungen an
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die Studierenden verbunden wissen, Er wollte ihnen vielmehr fir den An-
fang nicht zu viel aufladen, sondern ihren Tornister der allméihlich steigenden
Leistungsfahigkeit entsprechend mit Wissensstoff fiillen; Hand in Hand da-
mit sollte eine zunehmende Selbstindigkeit im Denken gehen. DaB er so
dachte, davon zeugt seine knapp gefalite ,, Qualitative Analyse unorganischer
Substanzen®, die 1936 in 14. Auflage erschien, Sie verlangt bereits eine er-
hebliche selbstindige geistige Mitarbeit, bei der dem schwiicheren Studiereu-
den durch personliche Anleitung des Assistenten geholfen werden kann. Das
gleiche gilt fiir die mit seinem Bruder zusammen verfafiten ,,Ubungsbeispie]e
aus der unorganischen Experimentalchemie, die ins Englische, Spanische
und Russische iibersetzt worden sind.

Die grofic Experimentalvorlesung von Heinrich Biltz kam ebenso wie
seine Anleitung im Praktikum den Bediirfnissen des Anfingers entgegen nnd
vermochte daher auch den cherisch noch nicht vorgebildeten Zuhorern viel
zu geben. Es steckte aber hinter der einfachen Art der Darstellung mehr, als
es zuniichst den Anschein hatte, so daB auch der fortgeschrittene Studierende,
der die Vorlesung ein zweites Mal héirte, oder ein von vornherein chemisch gut
vorgebildeter Hoérer von den Biltzschen Experimentalvorlesungen Gewinn
davontrug.

Forschung und Lehre waren fiiv Heinrich Biltz untrennbar miteinander
verbunden. Beide befruchteten sich in ihm gegenseitig und erhielten ihn da-
durch geistig frisch bis ins hohe Alter. Zwei starke Krifte gaben ihm stets
neuen Auftrieb: der mit der Freude des Beobachtens verbundene Drang nach
neuer Erkenntnis und der Wunsch, anderen Menschen von seinem reichen
Wissen etwas zu geben, ja mehr, vorbehaltlos za schenken. Diese menschliche
Giite war die Triebfeder, dic sein Handeln bestimmte, und ihrem Zauber und
ihrer Macht konnte sich niemand entzichen, der mit Heinrvich Biltz zu-
sammen kam. So hat er sein Pfund nicht in seiner Studierstuhe vergraben,
sondern es wuchern lassen, indem er von Mensch zu Mensch wirkte, ein vorbild-
licher deutscher Hochschullehrer,

Walter Hiickel.
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