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»DIE CHEMIE«

Zur Entwicklung der Chemie des festen Zustandes

Robert Fricke zum Gedachtnis

Am 21. Oktober 1950 verstarb im Sanatorium Agra in der
Schweiz Robert Fricke im Alter von 55 jahren. Diese Nachricht
kam uns allen, die wir uns zu seinen Freunden zdhlen durften,
tiberraschend trotz des langen Krankenlagers, hatte doch R. Fricke

als Mediziner an baldige Genesung geglaubt. Um so tragischer

berithrt sein Ableben gerade nun, da
nach mancherlei Sorgen und Kummer
in den Wirren Nachkriegsdeutsch-
lands, die auch vor den Laboratorien
und Studierstuben der Gelehrten
nicht haltmachten, eine hellere Zeit
fiir Fricke angebrochen war. Noch
zwei Monate vor seinem Tode berich-
tete er freudig von dem Fortschreiten
der Bauarbeiten an seinem Stutt-
garter Institut und seinen Plénen,
uns in Schweden wieder besuchen zu
konnen.

Fricke war ein Mann der Pflicht-
erfiillung, noch auf dem Krankenbett
hielt er seine akademischen Prafungen
ab. Seine Arbeitslust war unbandig,
wofilr eine schier uniibersehbare An-
zahl wissenschaftlicher Veroffentli-
chungen der beste Beweis ist.

Einer der wirklich bedeutenden
anorganischen Chemiker unserer Zeit
ist von uns gegangen.

Otto Robert Fricke wurde am
6. September 1895 als Sohn des Sani-
tatsrates Emil Fricke und seiner Frau
Mathilde geb. Sattler in Miinchen-
Gladbachgeboren. Seine Naturwissen-
schaftlichen Studien betrieb er an
den Universitdten Bonn, Marburg sowie Miinster, wo er 1919
bei Rudolf Schenck zum Dr. phil. promovierte. Dariiber hinaus
erwarb er 1922 in GieBen den medizinischen Doktortitel. Seine
erste wissenschaftliche Arbeitsstdtte war die Universitdt Miinster,
wo er schon 1922 Dozent und 1928 a.o. Professor wurde.
1930—1935 wirkte er als Ordinarius fiir anorganische Chemie an
der Universitdt Greifswald, um dann das Ordinariat an der Tech-
nischen Hochschule Stuttgart zu iibernehmen, wo er bis zu seinem
Tode tdtig war.

Frickes Arbeiten konnen, wenn auch vielleicht etwas willkiir-
lich, in drei Hauptgruppen eingeteilt werden: Zunéchst befafite
sich der junge Wissenschaftler mit Problemen der organischen
Chemie wie Fermentreinigung und Synthesen von Thionaph-
then-Derivaten. Bald gewannen aber die gleichzeitig betriebenen
anorganischen Studien die Oberhand mit der Untersuchung von
Oxydhydraten, wobei die Elemente Zink, Aluminium und
Beryllium eine hervorragende Rolle spielten und Fricke bis an
sein Lebensende beschiftigen sollten. Diese Arbeiten fanden
einen vorldufigen Niederschlag in dem Standardwerk ,,Hydro-
xyde und Oxydhydrate’* (Handb. d. aligem. Chemie IX, Leip-
zig 1937), das Fricke zusammen mit G. F. Hiittig verfaBte.
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Die dabei aufgeworfenen Probleme, Bearbeitungs- und Lo-
sungsmethoden fiihrten Fricke auf das Gebiet der Chemie des
festen Zustandes, dem vom Beginn der 30er Jahre an sein
Interesse in steigendem MaBe galt.

Auf diese Arbeiten mdéchte Unterzeichneter etwas néher ein-
gehen und ist sich dabei wohl bewuBt,
daB damit nur ein Teil der produk-
tiven Aktivitat Frickes erfaBt werden
kann.

Die Chemie des festen Zustandes
ist — wenn man unter Chemie die
Lehre von der Reaktionsfahigkeit und
Oberfldchenaktivitidt versteht — ein
verhiltnismaBig junges Arbeitsgebiet.
Erst vor etwa 40 Jahren wurde die
iiberraschend grofie Reaktionsbereit-
schaft fester Phasen prinzipiell er-
kannt und die planmiBige Untersu-
chung dieser Reaktionen begonnen.
Dabei war es in Anbetracht der GroBe
und Vielseitigkeit des Gebietes selbst-
verstandlich notwendig, sich zuerst
ein Bild tiber die ,,Topographie‘ des
neuen Gebiets zu machen.

Man darf in diesem Zusammen-
hang nicht iibersehen, daB damals und
in gewissen Kreisen recht lange die
Moglichkeit von Reaktionen zwischen
festen Phasen mitunter bestritten
wurde und daB es einer gewissen
Arbeit bedurfte, um diese fehlerhafte
Auffassung zu beseitigen. Als Ergeb-
nisse dieser Arbeiten seien erwihnt:
die Moglichkeit von reinen, oft schnell
verlaufenden Pulverumsetzungen (z. B. die sog. Platzwechselreak-
tionen); der starke Struktureinfluf auf die Reaktionsfahigkeit; die
Einwirkung im gleichen Sinne von jeder Art von Gitterumwand-
lung und von auch sehr geringen Mengen von im Kristall aufgel(-
sten Fremdstoffen. Die einem Gleichgewicht nicht entsprechenden
irreversiblen Gitterbaufehler (Fe,O;) wurden erkannt, ebenso
wie der EinfluB von Anderungen im magnetischen, elektrischen
und Bestrahlungszustand auf die physikalisch-chemische Akti-
vitit des Feststoffs. Zu Beginn der zwanziger jahre machte man
beim Studium der Platzwechselreaktionen und der eigentim-
lichen RegelméBigkeiten der dem schnellen Reaktionsbeginn ent-
sprechenden Temperaturen und beim Messen der elektrolytischen
Leitfahigkeit (Halogenide) die ersten tastenden Versuche, den
Reaktionsmechanismus aufzukldren.

Die ersten kinetischen Studien wurden von G. Tammann,
W. Jander und ihren Schiilern ausgefiihrt, Parallel zu diesen
Untersuchungen waren solche rein physikalischer Natur gelaufen,
welche die exakte Messung der Beweglichkeit im Kristallgitter
durch Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit und der Uber-
fihrungszahl (Tubandt, Reinhold, jJost) sowie der Selbstdiffusion
(Hevesy, Seith) zum Ziel hatten. Bald bahnte sich auch eine
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theoretische Behandlung der kinetischen Vorgdnge im Kiristall-
gitter auf Grund der Fehlordnungserscheinungen an, wobei in
erster Linie die Namen Frenkel, C. Wagner und Schottky eine
ftthrende Rolle spielten.

Trotz jenes Aufschwunges der Chemie des festen Zustands
wire es sehr verfritht gewesen, von einer anndhernd erschipfen-
den Behandlung der Probleme zu sprechen. Deren Zahl ist na-
turgemiB nicht geringer als die der anderen Formen der Materie.

Frickes experimentelle Meisterschaft wurde fiir die Entwick-
lung wichtiger Gebiete sehr wesentlich. Und zwar waren es ge-
rade die Anfangsstadien der Festkérperreaktionen — bei Pulver-
reaktionen von groBer Bedeutung —, die einer exakten Behand-
lung schwer zuginglich waren und eine ausgedehnte experimen-
telle Bearbeitung erforderten. Fricke drang von der Seite seiner
Studien iiber Hydroxyde her in das der Oxyde und ihrer Reak-
tionsbereitschaft ein (wie das in dhnlicher Weise auch Hiittig
vollzog). Er stellte fest, daB bei der Entwédsserung von Hydroxy-
den je nach den Bedingungen recht unterschiedliche Produkte
auftraten. Ein chemisch einheitlicher Stoff kann in sehr verschie-
denen , Aktivitdtsstufen‘ vorliegen, und im folgenden legte
Fricke mittels Losungskalorimetrie den Wérmeinhalt der ,,ak-
tiven Stoffet fest, wobei sich Mehrwerte bis zu mehr als 10 kcal
gegeniiber dem ,,Grundzustand‘‘ ergaben. Bei ndherer Betrach-
tung ergaben sich viele Moglichkeiten, aktive Stoffe herzustellen,
die zum Teil schon lange unbewuBt angewendet worden waren.
Jedesmal, wenn eine chemische Substanz neu entsteht, ist prin-
zipiell, wie oben erwdhnt, mit einem erhdhten Reaktionsvermogen
und Energieinhalt auf Grund irreversibler Fehlordnung zu rech-
nen, wenn es auch nicht immer gelingt, diesen Zustand vor ,,Aus-
heilung‘‘ der Stérungen zu fassen. Frickes quantitative Bestim-
mungen bedeuten einen groBen Fortschritt.

Aktive Stoffe treten also z. B. auf bei der Kondensation aus
der Gasphase, aus der Ldsungsphase bei Dekompositionen, Um-
wandlungen, beim , Einfrieren® von Umwandlungen, Bildung
von Mischkristallen und dhnlichen Vorgédngen. Die Bedeutung
der aktiven Stoffe fiir die Chemie ist vielseitig. Die dlteste An-
wendung ist die heterogene Katalyse, auf die hier nicht einge-
gangen zu werden braucht.

Aber auch bei chemischen Reaktionen, bei denen die aktiven
Stoffe selbst umgesetzt werden, war qualitativ gezeigt, dal der
erhghte Energieinhalt stark reaktionsférdernd wirkt, da ja der
Anteil reaktionsfihiger Atome exponentiell mit der Energie
steigt. Besonders gilt dies fiir Reaktionen der Grenzfliche, die
schon in jedem Fall hoheren Energieinhalt zeigt. Daher die
starken Auswirkungen der Frickeschen Arbeiten auf die Unter-
suchung der Bildung von Adsorptions- und Oberflachenverbin-
dungen. Aber auch zu anderen Teilgebieten der Festkdrperchemie
lassen sich Verbindungen von den Frickeschen Arbeiten her
ziehen. Als Beispiele seien hier nur erwdhnt der Nachweis eines
metastabil erhéhten Wirmeinhalts bei frisch gebildetem Zink-
Eisen-Spinell sowie die von ihm vermehrten Beispiele von einer
erheblichen Erniedrigung der Bildungstemperaturen von Spi-
nellen durch Verwendung aktiver Ausgangskomponenten. So
gelang es Fricke, Chrysoberyll zu synthetisieren, was offenbar
nur auf diese Art moglich ist.

Eine in vielen Laboratorien eingebiirgerte Anwendung Fricke-
scher Forschung ist der von ihm und seinen Mitarbeitern be-
schriebene |, Kupferturm*, wohl die beste Vorrichtung zur
quantitativen Entfernung von Sauerstoff aus anderen Gasen,
basierend auf der verbliffenden Reaktionsbereitschaft aktiven,
auf Kieselgur niedergeschlagenen Kupfers.

Noch eine der letzten Arbeiten Frickes hatte eine eingehende
Untersuchung der dabei auftretenden Reaktionen mittels der
Emaniermethode Offo Hahns zum Gegenstand. Diese Methode
wurde im Frickeschen Institut vielfach angewendet, hauptsich-
lich von seinem Mitarbeiter W. Schrider.
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Fricke widmete den irreversiblen Fehlordnungserschei--
nungen eine Reihe von Arbeiten. Er bediente sich dabei haupt-
sdchlich der Methode der Rdntgenlichtinterferenzen und stellte
u. a. verschiedene ,,Verzerrungszustinde‘ des Kristallgitters als
Tréager des erhéhten Energieinhalts fest.

Einzelheiten kdnnen wir hier nicht behandeln, sondern miissen
auf Frickes zahlreiche Originalarbeiten verweisen, die besser fiir
sein reiches Schaffen sprechen, als je es ein Referent vermag.

Die Entwicklung der letzten 20 jahre des lange vergessenen
und sogar mit Interdikt belegten neuen Chemiegebiets ist enorm.
Dazu trugen und tragen bei auch die mehr theoretisch physikalisch
orientierten Schulen wie die vorwiegend chemisch orientierten.

Schon sehr frith fand die Technik Erkldrungen vorher schwer-
begreiflicher Erfahrungen sowie Mdglichkeiten, neue Produkte
herzustellen oder alte Methoden und Qualititen zu verbessern.
Neue Anwendungsgebiete dieser Art bilden besonders die Pul-
vermetaliurgie und Pulverkeramik.

Dennoch haben sich viele grundiegende Fragen bisher der
theoretischen Bearbeitung entzogen, die aber in letzter Zeit aus-
sichtsreich erscheint infolge verbesserter experimenteller Hilfs-
mittel, wobei wohl an erster Stelle die Methodik der radioakti-
ven Indikatoren zu nennen ist; (vgl. z. B. die Arbeiten aus dem
Institut fiir Silikatchemische Forschung in Goteborg.)

Die weitere Entwicklung wird wohl zweckmaBig zuné&chst
iiber vertiefte Bearbeitung der Teilgebiete gehen, ehe daran ge-
dacht werden kann, einen vollstindigen Uberblick tiber die Che-
mie des festen Zustandes zu geben.

Vordringlich ist die Erforschung des Mechanismus der
Festkdrperreaktionen. Als Arbeitshypothese hat C. Wagner
ein Modell aufstellen und berechnen kidnnen, das fir den Fall von
Diffusionsreaktionen mit Ionen hoher Beweglichkeit verifiziert
werden konnte. Bei anderen Reaktionen von grofiem wissen-
schaftlichen Interesse und technischer Bedeutung, wie z. B. der
Bildung von Silikaten und Spinellen, ist es wahrscheinlich,
daB man auch mit der Wanderung ungeladener Gruppen,
z. B. Oberflichenmolekeln, zu rechnen hat. Gerade hier dtrfte,
wenn es sich um Reaktionen zwischen feinverteilten Pul-
vern handelt, eine Doméne der irreversiblen Fehlordnungser-
scheinungen bei den ersten Stadien der Reaktion vorhanden sein.

Die Bedeutung des neuen Forschungsgebietes sowohl fiir die
reine Wissenschaft als fiir die Technik liegt auf der Hand. Es
handelt sich schlechthin um das physikalisch-chemische Auftreten
eines Feststoffs gegen die Umgebung, sei sie fest, fliissig oder
gasfdrmig. Entweder will man in der Praxis den Gegenstand
unversehrt behalten oder umgekehrt bei einem technischen Pro-
zeB so leicht wie mdglich abreagieren lassen. Es gilt in beiden
Fillen und auch bei Anwendung von Katalysatoren die auf die
Aktivitat einwirkenden Faktoren zu beherrschen, quantitativ
und qualitativ, Auch die Industrie begnilgt sich heutzutage nicht
damit, daB eine Reaktion stattfindet. Sie muB schon aus &ko-
nomischen Griinden auch wissen wie, das heift, man muB auch
den bei festen Stoffen reichlich wechselnden Reaktionsmechanis-
mus kennen. Bei den reaktionsmechanischen Studien ist in erster
Linie festzustellen, welche Partikeln es sind, die den Materietrans-
port besorgen, ungeladene oder geladene, und nach welchen Wegen
der Transport geschieht. Handelt es sich um Oberflichen- oder
Kanalwanderung, oder Gitterdiffusion? Und welche Rolle spie-
len dabei strukturelle oder rein energetische Gitterstorungen und
die stdchiometrischen Fehler der Reaktionsschicht?

Auch hier stoBen wir wieder auf den Namen Robert Fricke,
der zur Klarlegung auch dieser schwer anzugreifenden Probleme
beigetragen hat.

Tief empfinden wir in unserem Arbeitskreis den Verlust seiner
Mitarbeiterschaft und nicht weniger den Verlust eines edlen und
treuen Freundes. ,

H. ]. Arvid Hedvall, Gbteborg.
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