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OTTO SCHMIDT

8.9.1874~17. 5. 1943

Am 17. Mai 1943 verschied der im Ruhestand lebende Direktor der
I. G. Farbenindustrie, Werk Ludwigshafenn/Rh., Dr. Dr. h.c. Franz Otto
Edmund Schmidt.

Otto Schmidt wurde am 8. September 1874 zu Ko6ln/Rh. als Sohn des
Kaufmanns Emil Schmidt und dessen Gemahlin Fanny geb. Bodewig
geboren. Nach Besuch des humanistischen Gymnasiums in K6ln/Rh. studierte
er an den Universititen Bonn und Ziirich und promovierte im Jahre 1898
an der Universitdt Bonn. Nach kurzer Assistentenzeit in Ziirich und prakti-
scher Titigkeit bei einer Schweizer Firma wurde er 1901 Assistent von
Anschiitz in Bonn, wo er sich dann fiir organische und physikalische Chemie
habilitierte. Im Jahre 1907 wurde er von der damaligen Badischen Anilin-
und Sodafabrik als Chemiker eingestellt. Den ersten Weltkrieg machte
er von Anfang bis zum Ende, zuletzt als Rittineister bet einem AOK, mit.
Auf Grund seiner erfolgreichen Arbeiten wurde er im Jahre 1921 Prokurist
und im Jahre 1925 Direktor. Nachdem er im Jahre 1932 in den Ruhestand
getreten war, arbeitete er noch bis zum Jahre 1938 wissenschaftlich im Haupt-
laboratorium der I.G. Farbenindustrie A.-G. Ludwigshafen/Rh. In das
Jahr 1931 fillt seine zweite Habilitation, diesmal an der Technischen Hoch-
schule Darmstadt.

Die Doktordissertation von Schmidt klirte ,die Konstltutlou der
Einwirkungsprodukte von Diazoverbindungen auf primire Nitrokorper' auf
und beschaftigt sich mit stereoisomeren Hydrazonen!). Nach erfolgter Pro-
motion arbeitete er als Assistent von Anschiitz iiber Konstitutionsprobleme
der Acetanthranilsiure und des Anthranils sowie physikalisch-chemisch iiber
organische Sdureamide?). Nach seiner Habilitation in Bonn las er iiber orga-
nische Stickstoffverbindungen, Polarimetrie und Refraktometrie, Konsti-
tutionsermittlung organischer Kérper mit Hilfe von chemiischen und physi-
kalischen Methoden sowie iiber die Verwertung des ILuftstickstoffs. Als
Dozent verdffentlichte er mehrere Arbeiten, u. a. eine Abhandlung iiber den
N-Methyl-aminobenzaldehyd und Beitriage zur Spektrometrie des Stickstoffs3).

In diese Zeit fillt seine erste Fiihlungnahme mit der BASF, die 1904 zu
einem Mitarbeitervertrag fithrte. Hier kldrte er zundchst das Walkgelb O von

1y Vergl. a. B. 84, 574 [1901]. ) B. 36, 2459 [1903].
3 Ztschr. physik. Chem. §8, 313 [1907;.
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Casella & Co. mit so gutem Erfolg auf, daBl er hierauf ein allgemeines Ver-
fahren zur Konstitutionsaufklarung von Azofarbstoffen griinden konnte?).
Er untersuchte ferner die Ausbeuteverhiltnisse bei der Darstellung von
Campher aus Terpentinél sowie die Darstellung von Phenylsulfid und Phenyl-
disulfidverbindungen?). Die interessante Salpetersiureoxydation von Azo-
farbstoffen, die sich zur Konstitutionsermittlung unbekannter Azofarbstoffe
anwenden lieB, fand so groBes Interesse, dall die Werksleitung Schmidt
ab 1. Mirz 1907 als Chemiker anstellte. Hier beschiftigte er sich zunichst
mit Diketohydrinden- und anderen Farbstoffen. Spiter untersuchte er die
Dehydrierung des Borneols zum Campher. Hiermit beginnen seine katalyti-
schen Arbeiten, die besonders auf dem Gebiet der Hydrierung sich als
bahnbrechend erweisen sollten. Als auBerordentlich fortschrittlicher Mann
griff er sofort die Arbeiten Sabatiers auf. Die erste dieser technisch héchst
wertvollen Arbeiten betraf die Hydrierung des Phenols zum Cyclohexanol
und der Kresole zu den isomeren Methylcyclohexanolen®). Das Cyclohexanol
bzw. die Methylcyclohexanole sollten als Ersatz des bisher in der Losungs-
mittelchemie fast ausschlieBlich verwendeten Amylalkohols bzw. das Cyclo-
hexylacetat als Austausch fiir Amylacetat dienen. Weiterhin wurde das Cyclo-
hexanol zum Cyclohexanon dehydriert?) und aus den Methyleyclohexanolen
wurden die Methylcyclohexanone®) gewonnen, wodurch wieder zwei wichtige
Losungsmittel groBtechnisch zuginglich geworden waren. Die nichste wichtige
Arbeit betraf eine Verwendung des Cyclohexanons, das sich in alkalischem
Medium leicht zu einem duflerst wertvollen Harz kondensieren lie3, das noch
heute als Kunstharz Weltruf besitzt?®). '

Sodann wandte sich Schmidt einem Verfahren zu, das sehr schnell
trotz vieler Schwierigkeiten in den groBtechnischen Maflstab i{ibertragen
wurde, nimlich der Hydrierung des Nitrobenzols zum Anilin1%). Nur wer
das alte schwerfillige und nicht sehr saubere Verfahren der Reduktion des
Nitrobenzols zum Anilin mit Eisen und Salzsiure gekannt hat, vermag den
Fortschritt zu ermessen, den hier Otto Schmidt mit seiner nie rastenden
Arbeitskraft erzielte. Diese grundlegend neue Technik der katalytischen
Hydrierung bewidhrte sich in der gleichen Weise fiir die schon erwihnte
Reduktion der Phenole zu den entsprechenden Cyclohexanolen. Nachdem
Schmidt, der inzwischen auf Grund seiner wertvollen Arbeiten auf dem
Gebiet der Hydrierung zum Direktor ernannt worden war (1925), die Hydrie-
rung aromatischer Ko6rper auf das gliicklichste durchgefithrt hatte, wandte
er sich auch der Hydrierung aliphatischer Verbindungen zu, wobei besonders
seine Arbeiten iiber die spaltende Hydrierung des Zuckers zu Glykolen wie
Propylenglykolen und Athylenglykol zu erwihnen sind!1), Auch an der
Methanolsynthese hat er erheblichen Anteill?). Eine weitere katalytische
Arbeit betraf die Oxydation des Anthracens, die zur Grundlage einer grolen
Fabrikation wurde!d), O. Schmidt arbeitete als einer der ersten iiber die
katalytische Hydrierung von Fettsiuren, und es gelang ihm, die spater fiir
die Textilchemie so wertvollen héhermolekularen Alkohole herzustellenl4).

4 B. 38, 3201 [1905]. 5 B. 89, 611, 2413 [1906]; 40, 965 [1907].

%) Dtsch. Reichs-Pat. 352439. ?) Engl.Pat. 21367 (1912 . ®) Engl. Pat. 21367(1912)
und Dtsch. Reichs-Pat, 352439. %) Dtsch. Reichs-Pat. 337993 u. a.

10) Dtsch. Reichs Pat. 263396. 1) Dtsch. Reichs-Pat. 524101 u. a.

1%) Dtsch. Reichs-Pat. 565880,600677,608361 u.a. 13) Dtsch.Reichs-Pat.408184 u.a.

M) Dtsch. Reichs-Pat. 573604 u. a.
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Auch die reine organische Chemie kam bei den Arbeiten von Schmidt-
nicht zu kurz. In jener Zeit griff er die Arbeiten von Stiasny auf, der durch
Sulfierung von Phenolaldehydharzen wasserlésliche Stoffe mit gerbenden
Eigenschaften erhalten hatte!®), Durch Ersatz des teuren Phenols durch die
billigeren Kresole wurde von ik das bekannte Neradol D geschaffen, wohl
der ilteste synthetische Gerbstoff. Spiter wurde Kresol durch Naphthalin
ersetzt und das Neradol ND erhalten. Weitere Gerbstoffe mit ganz aus-
gezeichneten Eigenschaften erhielt Schmidt durch Umsetzung von Zucker
mit Resorcin!é), Ferner beschiftigte cr sich mit der Herstellung und Poly-
merisation des Butadiets und erhielt schon im Jahre 1928 brauchbare Buta-
dienpolymerisatel?). Diese Arbeiten sollten spiter fiir die Polymerisation
des Butadiens, nachdem sehr giinstige Wege zur Herstellung dieses Diolefins
gefunden waren, ein erhebliches Interesse erlangen.

Die genannten Arbeiten, die teilweise von héchster techmscher Bedeutung
waren, fiillten jedoch die Freude an der Lehrtitigkeit und den Forscherdrang
von Otto Schmidt nicht aus. Im Jahre 1931 habilitierte er sich in Darm-
stadt. Seine Antrittsvorlesung behandelte die ,,Entwicklung der orgahisch-
chemischen GroBindustrie in Deutschland nach dem Kriege'. Neben seiner
Lehrtitigkeit als Dozent fithrte er nach seiner im Jahre 1932 erfolgten Pensio-
nierung noch zahlreiche weitere wissenschaftliche Untersuchungen insbeson-
dere auf dem Gebiete der chemischen Physik aus, die fiir die Entwicklung
unserer Wissenschaft erhebliche Bedeutung erlangt haben. Seine letzten
Arbeiten beschiftigten sich mit der Auffindung quantitativer Zusammenhinge
zwischen physikalischen Vorgingen und physiologischen bzw. pathologischen
Prozessen. Ihnen diirfte groBes Interesse -— inshesondere fiir die Probleme
der Nervenphysiologie — zukommen.

Ausgehend von seinen katalytischen Arbeiten gelang es ihm, eine all-
gemein anerkannte Theorie iiber den Mechanismus der Hydrierung it Metall-
katalysatoren aufzustellen1). FEr konnte zeigen, dall bei den typischen
Hydrierungskatalysatoren (Co, Mn, Re, Fe, Cr, Ni, Pt, Pd. Cu), den Liicken-
elementen mit groBer Elektronenaustrittsarbeit und kleinen Atomvolumina,
die Aktivierung des Wasserstoffs ein Vorgang in der metallischen ILdsung
und keine Oberflichenreaktion ist. In der metallischen Losung treten hierbei
positive Wasserstoff-Ionen auf, wobei die Ionisationsarbeit am Wasserstoff
durch die Solvatationsenergie geliefert wird. Dagegen verlduft die Hydrierung
durch Alkali- oder Erdalkalimetalle mit ihrer kleinen Elektronenaustritts-
arbeit und groBen Atomvolumina {iber das negative Wasserstoff-Ion an
der Oberflache. In diese Zeit fallen auch Untersuchungen {iber die Bestdndig-
keit von organischen Verbindungen im Gas- oder Dampfstrom gegeniiber
St6Ben von K-Ionen!$).

‘Diese Arbeiten, die mit den Binduugsenergien der Atome und der Ad-
sorption der Molekiile an der Katalysatoroberfliche zu tun hatten, fihrten

15) Dtsch. Reichs-Pat. 2625358 (Stiasny).

18) Unveroffentlicht. 17) Franz. Pat. 680934 u. viele andere.

18) Zusammenfassender Bericht in B. 68, 1098 [1933]; vergl. ferner Ztschr. physik.
Chem. 118, 193 [1925]; 183, 263 [1928]; 152, 269 [1931]; 159, 337 [1932]; 165, 133
209 [1933]; 176, 237 [1936]; Ztschr. Elektrochem. 89, 824 [1933]; Chem. Reviews 12
363 [1933].

19) Vergl. z. B. B, 67, 1145 [1934]; Ztschr. Elektrochem, 40, 498 {1934]; Ann. Physik
[5] 21, 241 [1934]; [5] 25, 92 [1936).
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Schmidt im Laufe seiner weiteren Arbeiten zu der Beschidftigung mit der
Atomphysik, die damals einen besonderen Auftrieb durch die junge Quanten-
mechanik erhalten hatte.

Seine nichsten Arbeiten galten vor allemt der von ihm aufgefundenen
sogenannten Doppelbindungsregel, die besagt, daB die doppelte Kohlen-
stoffbindung die unmittelbar neben ihr liegende einfache C—C-Bindung
verstirkt und die darauffolgende einfache C—C-Bindung schwicht ).

Sie beherrscht z. B. den Crackproze?!), die Zuckerspaltung?®), die
Spaltung in der Hexaphenyldthanreihe??), die Bildung von Vitamin A2,
von Vitainin D#) sowie wahrscheinlich die Verinderungen in der Eiwei3-
kette beim Krebsprozef3#).

Es gelang Schmidt, eine quantentheoretische Erklarung dieser wich-
tigen GesetzmiBigkeit zu finden®). Er konnte zeigen, daf3 sie auf der Wechsel-
wirkung zwischen nicht in einfachen Bindungen unterzubringenden Valenz-
elektronen, den B-Elektronen, und den in einfachen Bindungen unterzubrin-
genden, den A-Elektronen, beruht, wobei als Wechselwirkung die Summe der
Integrale verstanden wird, die die klassische (Coulombsche) Wechselwirkung
der Valenzelektronen und ihre nichtklassische, auf Interferenz und Spin-
einflul beruhende Austauschwirkung bilden, wobei letztere von besonderer
Bedeutung ist.

Es folgt insbesondere, daB3 parallele Spins AbstoBung, antiparallele
Anziehung bedeuten. Da in den meisten Féllen der Einflul des Spins ent-
scheidend ist, folgt hieraus leicht, daB3 die neben der Storstelle stehende ein-
fache Bindung verstirkt, die darauffolgende geschwicht ist. Von besonderer
Bedeutung ist immer diejenige Konfiguration, bei der die Spins der ent-
koppelten Elektronen alternieren.

Dieser Wechsel von starker und schwacher Bindung setzt sich mit ab-
nehmender Intensitit durch die Molekel fort. An den schwachen Bindungen
finden die Verinderungen, wie Platzwechsel, Sprengung usw., statt. Die
Storstelle bildet somit ein ungekoppeltes Valenzelektron, das in Radikalen
schon im Grundzustand vorhanden ist, bei den mehrfachen Bindungen aber
erst durch Anregung entsteht.

Diese Uberlegung, die sich als sehr fruchtbar etwies, beschaftigte Schmidt
aber nicht allein. In jener Zeit entstanden Abhandlungen {iber die inneren
Energieverhiltnisse bei carbocyclischen Substanzen?®), von denen insbesondere
eine Untersuchung iiber die Bestindigkeit und Reaktivitdt cyclischer Poly-
olefine (CH=CH), zu erwihnen ist, aus der hervorgeht, dafl Cyclobutadien
nicht existenzfihig ist, wihrend z. B. das Cyclododekahexaen existieren
miiBte 28).

%) Vergl. insbesondere B. 69, 1855 {1936).  *1; Ztschr. Elektrochem. 39, 969 [1933:.

2u8) B. 68, 60 [1935]. 22) B. 68, 795 [1935]. 3y B. 68, 1658 [1935].

24) Vergl. hierzu Lettré, Angew. Chem. 48, 152 [1935]; A. §11, 280 [1935].

*%) Naturwiss. 29, 146 [1941]; ferner Il meccanismo d’azione delle sostanze orga-
niche cancerogene, Milano, 1941; vergl. a. FuBn. 29, '

%) Vergl. Fuln. 20; ferner Ztschr. Elektrochem. 40, 211 [1934]; 42, 175 [1936];
48, 853 [1937]; Chem. Reviews 17, 137 [1935],

) B. 67, 1870 [1934]; 68, 356, 552, 553, 1026 [1935]; Ztschr. Elektrochem. 40,
765 [1934]. (Dic anderen Abhandlungen dieser Reihe sind bereits unter Fufin. 21—24
erwihnt, vergl. ferner Fulin. 28)

#) B. 67, 2078 [1934].
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Einige Zeit spiter fiihrte er mit Erfolg das Kastenmodell in die Theorie
der organischen Verbindungen ein?). TUnter einem ,Kasten versteht
Schmidt im Sinne von Rayleigh einen durch Potentialwinde abgeschlosse-
nen Raum. Die Winde des Raumes werden z. B. durch die lokalisierten
Haufen der Valenzelektronen einfacher Bindungen, also der A-Elektronen,
gebildet, denen wegen des Nullpunktdruckes eine gewisse Undurchdringlich-
keit zukommt. Die ersten Arbeiten in dieser Richtung beschiftigten sich
mit dem Benzol®®). Spitere Untersuchungen waren der Dichteverteilung
und Nullpunktsenergie der Leitungselektronen des Graphits3!) sowie der
B-Elektronen der Aromaten3®?) gewidmet. Die Verschiebungen in den Ab-
sorptionsspektren einkerniger Aromaten3’) lassen sich ebenfalls auf Grund
der Annahme des Kastenmodells in einfacher Weise als durch intramolekulare
Verhiltnisse bedingte ,,innere Rotverschiebung®, die mit der Substitution
eines oder mehrerer Wasserstoffatome durch Kohlenwasserstoffreste ver-
kniipft ist, deuten. ‘

Eine Zusammenstellung aller gewonnenen FErgebnisse findet sich schlie3-
lich in einer schdnen Arbeit®), in der die Wechselwirkung locker gebundener
Valenzelektronen und die Spaltungs- (Doppelbindungs-) Regel behandelt
wird.

Die letzten Arbeiten von Otto Schmidt (1942 his Friihjahr 1943) be-
schiftigten sich mit dem Zusammenhang der Elektronenverteilung bzw.
Elektronendichte komplizierter polynuclearer Kohlenwasserstoffe und ihrem
carcinogenen Charakter, wobei interessante Ergebnisse erhalten wurden35)
sowie einer Theorie der Nervenleitung als Wechselwirkungseffekt in der
Eiweillkette %), die vom physikalisch-chemischen Standpunkt sehr einleuchtend
erscheint und eine iiberraschende Briicke zwischen Physiologie und Physik
schlagt.

Es ist nur selbstverstindlich, dal einem so vielseitigen Forscher auch
die wohlverdienten dulleren Ehrungen nicht versagt blieben. So wurde ihm
fiir seine Arbeiten auf dem Gebiete der katalytischen Hydrierung im Jahre
1925 die Wiirde eines Dr.-Ing. e. h. der Technischen Hochschule Karlsruhe
verliehen.

Auf zahlreichen gréBeren und kleineren Reisen, von denen eine im Jahre
1931 nach den Vereinigten Staaten von Nordamerika fiihrte, lernte er alle
fithrenden Forscher des In- und Auslandes kennen und stand mit vielen in
regem Gedankenaustausch. Besonders vielseitig waren wohl die Anregungen
und Gespriche, die er mit E. Hiickel in Stuttgart und in Pasadena mit Linus
Pauling hatte. So arbeitete O. Schmidt bis in seine letzten Lebensjahre
mit nimmermiidem Geist an der Erweiterung unserer Erkenntnisse iiber den
Aufbau der Materie. 0. Hecht.

) Naturwiss. 26, 444 [1938]; ferner Ztschr. Elektrochem. 43, 238 [1937]; Ztschr.
physik. Chem. [B] 89, 59 (1938]; 42, 83 [1939]; 44, 185 71939]; 44, 194 [1939]; 47, 1 [1940].

30) Vergl Ztschr. physikal. Chem. (B] 89, 59 [1938].

81} Physik. Ztschr. 42, 36 [1941].

) Physik. Ztschr. 42, 307 [1941].

%) B. 74, 987 [1941].
)
)
)

) Physik. Ztschr. 43, 73 [1942].
85) Vergl. insbesondere Fufn. 25 und 29,
36) Naturwiss. 30, 644 [1942]; Physik. Ztschr. 44, 139 [1943].



