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Am 10. Dezember 1906 wurde Henri
Moissan (1852–1907; Abbildung 1) als
erster franz#sischer Chemiker mit dem
Nobelpreis ausgezeichnet. Bei der
Preisverleihung in Stockholm w.rdigte
der Pr/sident der K#niglich Schwedi-
schen Akademie der Wissenschaften, P.
Klason, die beiden wichtigsten Errun-
genschaften dieses großen Wissen-
schaftlers, n/mlich „die Untersuchung
und Isolierung des Elements Fluor und
die Einf.hrung des nach ihm benannten
elektrischen Ofens in den Dienst der
Wissenschaft – beides Erfolge, die neue
Felder f.r die wissenschaftliche For-
schung und f.r industrielle Aktivit/ten
erschlossen haben.“[1] Moissan hatte
zwanzig Jahre zuvor in einem histori-
schen Experiment elementares Fluor
isoliert, und er gilt als der Wegbereiter
der Hochtemperatursynthese.

In jungen Jahren

Henri Moissan wurde 1852 in Paris
geboren und verbrachte einen großen
Teil seiner Jugend in Meaux, wo er eine
Uhrmacherlehre begann. Der Krieg ge-
gen Preußen zwang seine Familie 1870
zur R.ckkehr nach Paris. Er diente ein
Jahr in der Armee und meldete sich
dann an der Ecole SupCrieure de Phar-
macie de Paris an. Moissan schwankte
viele Jahre zwischen seinen beiden
Vorlieben, der Pharmazie und der Ex-
perimentalchemie. 1872 schrieb er sich

zun/chst an der Ecole de Chimie Ex-
pCrimentale am Naturhistorischen Mu-
seum in Paris ein, dem Edmond FrCmy
vorstand. Er untersuchte dort in der
Gruppe von P. P. DehCrain die Physio-
logie von Pflanzen und deren Sauer-
stoffaufnahme und Kohlendioxidabgabe
im Dunkeln. 1879 wurde er zum leiten-
den Chemiker ernannt. Einen Eindruck
von seinen Forschungen zur Chemie von
pyrophorem Eisen und Metalloxiden
der Eisengruppe vermittelt seine Dok-
torarbeit aus dem Jahr 1880. In diesem
Jahr stieg er an der Ecole SupCrieure de
Pharmacie de Paris zum MaFtre de
ConfCrences und zum Chef de Travaux
Pratiques auf, bevor er 1882 f.r seine
Abhandlung „SCrie du CyanogHne“
(„Die Cyanogen-Reihe“) zum Profes-
seur AgrCgC bestellt wurde.[2,3]

Erst ab 1884 konzentrierte sich
Moissan ganz auf die Isolierung von
elementarem Fluor. Dieses gasf#rmige

Halogen war Anfang des 19. Jahrhun-
derts durch A. M. AmpHre in Frank-
reich und H. Davy in England postuliert
worden (siehe Kasten),[4–7] konnte aber
seiner hohen Reaktivit/t wegen nicht
isoliert werden.

1886 – ein großes Jahr f�r das
Fluor

Generationen von Chemikern hat-
ten vergeblich versucht, Fluor zu isolie-
ren, vorrangig durch Elektrolyse von
Phosphor- oder Arsenfluoriden, doch es
war Moissan vorbehalten, schließlich
einen Weg zu finden. Seine geniale Idee
bestand darin, das Elektrolysebad durch
den Zusatz des geschmolzenen Kali-
umfluoridsalzes KHF2 leitf/hig zu ma-
chen (reiner Fluorwasserstoff (HF) lei-
tet elektrischen Strom nicht gut genug).
Moissan entwickelte eine Apparatur aus
Platin, in der er die HF/KHF2-L#sung
bei niedriger Temperatur elektrolysier-
te, um die Korrosion einzud/mmen. Der
U-f#rmige Platinelektrolysator wurde
mit Stopfen aus Fluorit (CaF2) ver-
schlossen (Abbildung 2). Kathode und
Anode bestanden aus poliertem Platin,
das besonders best/ndig gegen Fluor
sein sollte. In Spuren austretender Flu-
orwasserstoff wurde am Ende der Ap-
paratur bei tiefer Temperatur konden-
siert oder mit Natriumfluorid aufgefan-
gen. Am 28. Juni 1886 identifizierte
Moissan ein gasf#rmiges Produkt an der
Anode der Elektrolysezelle – damit war
elementares Fluor (F2) isoliert und eine
der schwierigsten Aufgaben der anor-
ganischen Chemie bew/ltigt (Abbil-
dung 3).[8] Das hoch giftige gelbgr.ne
Gas erwies sich als ein sehr starkes
Oxidationsmittel, das organische Mate-
rialien bei Kontakt entflammte und sich
direkt – oft auch unter heftiger Reaktion
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Abbildung 1. Henri Moissan (1852–1907).
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– mit fast allen anderen Elementen
verband.[9–11]

Der große Wissenschaftler

Einige Monate nach der Isolierung
des Fluors wurde Moissan zum Profes-

sor f.r Toxikologie an der Ecole Sup-
Crieure de Pharmacie ernannt. Dieses
Fach war gewiss nicht seine Paradedis-
ziplin, und dennoch sollte er es 13 Jahre
lang lehren. In dieser Zeit stellte er eine
Pr.fliste f.r Expertengutachten auf, wie
sie bei der Untersuchung von Epidemi-
en gefordert sind. Seine Studien f.hrten

ihn unter anderem in Felder wie Be-
rufshygiene, Fabrikluftanalyse, Stadt-
reinigung und Ern/hrungsverhalten.
F.r seine neue Lehre der Toxikologie
wurde er 1888 mit einem Sitz in der
AcadCmie de MCdecine geehrt. Doch
auch als Professor f.r Toxikologie ver-
siegte Moissans Begeisterung f.r die
anorganische Chemie nicht. Seine For-
schungen auf diesem Gebiet etablierten
ihn bald in Frankreich und brachten ihm
internationale Anerkennung ein. Im
Jahre 1891 wurde er in die AcadCmie
des Sciences aufgenommen, und im Juli
1900 folgte der Ruf auf eine Professur
f.r anorganische Chemie an der FacultC
des Sciences der UniversitC de Paris. Bis
1890 befasste er sich in seinen For-
schungen, die er zusammen mit seinen
Studenten Lebeau, Meslans und Pou-
lenc[12–14] und so ber.hmten Kollegen
wie Becquerel oder Berthelot betrieb,
g/nzlich mit den Eigenschaften des
Fluors und seiner Derivate. Der ausge-
zeichnete Lehrer Moissan verfasste au-
ßerdem eine Vielzahl von B.chern zu
den wichtigsten Themen der anorgani-
schen Chemie jener Zeit.[15]

Sp/ter feierte Moissan dann große
Erfolge auf dem Gebiet der anorgani-
schen Synthese. Er erhielt reines Bor
sowie eine stattliche Zahl von Boriden.
Nach 1890 verfolgte er ein noch h#heres
Ziel als die Isolierung von Fluor: die
Herstellung k.nstlicher Diamanten.[16a]

Die extrem hohen Temperaturen f.r die
Umwandlung von Kohlenstoff in Dia-
mant sollte ein von ihm entworfener
elektrischer Ofen liefern, in dem zwi-
schen zwei Kalksteinbl#cken ein Licht-
bogen erzeugt wurde (Abbildung 4). In
einem Bericht aus dem Jahr 1892[16b]

erkl/rte er, wie mit diesem Ofen Tem-
peraturen von 3000–3500 8C erreicht
werden k#nnten, die zu jener Zeit
wahrhaft außergew#hnlich waren. Er
erhitzte ein Gemisch aus Eisen und
Zuckerkohle auf 3000 8C und schreckte
es mit kaltem Wasser ab. Dadurch wur-
de im Festk#rperinneren ein hoher
Druck erzeugt, und tats/chlich fand
Moissan in den R.ckst/nden wenige
Milligramm mikroskopischer Kristalle
unterschiedlicher Diamantsorten.

Zwar blieb Moissan der große Er-
folg letztlich verwehrt, zumal seine
Methoden von Le Chatelier und Par-
sons angefochten wurden. Doch seine
vision/ren Ideen bereiteten den Weg f.r

Abbildung 2. Moissans Nobelpreisurkunde und die Elektrolysezelle, in der er elementares Fluor
erzeugte (mit freundlicher Genehmigung des Moissan-Museums, Facult* de Pharmacie, Univer-
sit* Paris 5 – Ren* Descartes; Photo: A. Tressaud).

Abbildung 3. Moissans erster Bericht Eber die Isolierung von Fluor.[8a]
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die Hochdruckexperimente, die f.nfzig
Jahre sp/ter zur industriellen Synthese
von k.nstlichen Diamanten durch Ge-
neral Electric f.hren sollten. Weltweit
werden heute sch/tzungsweise 450–
500 Millionen Karat synthetischer
Diamanten pro Jahr hergestellt.[17]

Collongues bezeichnete Moissan als
den Begr.nder der Hochtemperatur-
chemie,[18] der durch den technologi-
schen Fortschritt des elektrischen
Ofens eine neue Pra der Chemiege-
schichte einl/utete. Zu den Errungen-
schaften Moissans z/hlen:
* die Kristallisation vieler als un-

schmelzbar geltender Oxide,
* die Herstellung hochschmelzender

Metalle durch Reduktion ihrer
Oxide in Gegenwart von Kohlen-
stoff,

* die Synthese einer Vielzahl von
Metallcarbiden wie Calciumcarbid,
die zur Entdeckung von Acetylen,
aber auch zu neuen Boriden, Nitri-
den und Siliciden f.hrte,

* die Herstellung von reinem Calcium
durch Reduktion von Calciumiodid
mit einem Qberschuss an Natrium,
die Entwicklung von Metallhydra-
ten und vieles mehr.

Der Nobelpreis kr#nte die Karriere
des großen Wissenschaftlers Moissan,
dem dar.ber hinaus eine eindrucks-
volle Reihe von Titeln und Ehrungen
zuteil wurde, etwa die Aufnahme in die
wissenschaftlichen Akademien Frank-
reichs und einiger anderer L/nder,
Ehrenpromotionen und weitere presti-
getr/chtige Auszeichnungen. Bei aller
Hingabe an seine Arbeit kamen bei
Moissan auch andere Liebhabereien
nicht zu kurz. Zwar interessierten ihn
Musik und Theater kaum, doch er be-
wunderte die Arbeiten Jean-Baptiste
Corots, und er besaß einige herausra-
gende Gem/lde des Malers, die er zur
Entspannung betrachtete. Sein Inter-
esse erstreckte sich auch auf Bilder
zeitgen#ssischer K.nstler und auf alte
Stiche; außerdem verf.gte er .ber eine
ausgesuchte Sammlung von Autogra-
phien zur Franz#sischen Revolution.[19]

Moissan starb am 20. Februar 1907
im Alter von 54 Jahren an akuter
Blinddarmentz.ndung – gerade einmal
zwei Monate, nachdem er den Nobel-
preis erhalten hatte. Das Fluor, seine
hochgiftigen gasf#rmigen Derivate und

Die Suche nach dem fehlenden Halogen im 19. Jahrhundert: von A.-M. Amp�re und
H. Davy bis zu E. Fr&my

Als die Entdeckung von Natrium und Kalium durch den englischen Chemiker
Humphrey Davy (1778–1829) im Jahre 1809 in Frankreich die Runde machte, kam
Andr*-Marie Amp)re (1775–1836) die Idee, dass auch Chlor und Fluor chemische
Elemente sein kHnnten; er verHffentlichte diese Hypothese aber nicht. Aus der er-
staunlichen Analogie zwischen Muriatischer SIure (SalzsIure) und FluorsIure (Fluss-
sIure) und mit dem sicheren Nachweis, dass FlusssIure keinen Sauerstoff enthielt,
schloss er, dass ein Element vorliegen mEsse (das zunIchst oxy-fluoric, spIter dann
fluorine genannt wurde). WIhrend zwischen England und Frankreich der Krieg tobte,
Iußerte Amp)re gegenEber Davy am 1. November 1810 im Zuge eines Briefwechsels
sogar, dass es mHglich sein kHnnte, elementares Fluor durch Elektrolyse von wasser-
freier FlusssIure zu erhalten:[4] „Wenn wir das meiste Wasser entfernt haben, wird es
sich zeigen, ob die ElektrizitIt die FlusssIure zersetzen und den Wasserstoff zu einer
und das Fluor zur anderen Seite bringen wird.“ Davy antwortete im Februar 1811,
widersprach aber Amp)re und vermutete, dass auch Sauerstoff vorhanden sei. Davy
wollte sich zu diesem Zeitpunkt nicht darauf festlegen, dass Fluor ein Element ist:
„Nach den Anschauungen, die ich entwickelt habe, sind weder Wasserstoff noch Chlor
oder Fluor mit Sicherheit Elemente.“ Dennoch ließ es Amp)re zu, dass Davy, der nach
dreijIhriger Korrespondenz von den Anschauungen des Franzosen Eberzeugt war, den
Ruhm einstrich und 1813 die Entdeckung eines neuen Elements verkEndete.[5] In einer
autobiographischen Notiz schreibt sich Amp)re – in der dritten Person sprechend –
jedoch das Vorrecht seiner Entdeckung zu. Dies wurde von Davy in vollem Umfang
anerkannt: „WIhrend ich diese Untersuchungen ausfEhrte, erhielt ich zwei Briefe von
Herrn Amp)re aus Paris, in denen er viele geistreiche und eigene Argumente fEr eine
Analogie zwischen den Muriatischen Verbindungen und den Fluorverbindungen her-
vorbrachte. Herr Amp)re teilte seine Ansichten offen mit; sie grEndeten auf meinen
Ideen zum Chlor, und sie wurden durch SchlEsse aus Experimenten der Herren Gay-
Lussac und Th*nard gestEtzt.“

Die Isolierung dieses neuen Elements beschIftigte viele Forscher Eber weite Strecken
des 19. Jahrhunderts. Ein erster Schritt war die Herstellung reiner, wasserfreier Fluor-
wasserstoffsIure durch L. J. Th*nard (1777–1857) und L. J. Gay-Lussac (1778–1850).
Ihr Produkt rauchte stark an der Luft, lHste Glas schnell auf und verursachte bei
Hautkontakt unangenehme Verbrennungen – wie die Autoren ausfEhrlich beschrieben.
SpIter charakterisierte J. J. Berzelius (1779–1848) dann Ammoniumfluorid. Andere
Forscher waren bei der Isolierung des Elements weniger erfolgreich, mussten dafEr aber
schmerzlich seine Giftwirkung erfahren: G. und T. Knox erlitten schwere Vergiftungen,
der belgische Chemiker P. Louyet bezahlte gar mit seinem Leben. Zur gleichen Zeit, um
1860, beschrieb J. C. Marignac (1817–1894) detailliert die Synthese und Kristallmor-
phologie einiger wasserfreier oder hydratisierter Fluorsalze, z.B. Fluorotitanate oder
Fluorozirconate, und die meisten seiner Folgerungen besitzen heute noch GEltigkeit.[6]

Viele weitere anorganische Fluoride wurden durch H. Sainte-Claire Deville (1818–1881)
und E. Fr*my (1814–1894) charakterisiert. Dagegen erschien es nach zahlreichen Ver-
suchen in der zweiten HIlfte des Jahrhunderts nahezu unmHglich, elementares Fluor zu
synthetisieren.

Ein wichtiger Schritt gelang Fr*my, Moissans erstem Lehrer, mit der Herstellung von
reinem, wasserfreiem HF und KHF2, dem Fr*my-Salz, das seinerzeit als „KFl·HFl“ for-
muliert wurde.[7] Fr*my war der LHsung sehr nahe, als er wasserfreies HF, geschmol-
zenes Calciumfluorid und Kaliumfluorid elektrolysierte, aber er setzte anstelle dieser
Verbindungen niemals KHF2 ein. Ein mHglicher Grund hierfEr ist, dass der hohe
Schmelzpunkt der Verbindung (293 8C) zu unEberwindbaren technischen Problemen
gefEhrt hItte.
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das Kohlenmonoxid aus seinem elektri-
schen Ofen hatten seinen Gesundheits-
zustand so sehr geschw/cht, dass er der
Infektion nichts entgegenzusetzen hatte.

Henri Moissans Erbe

Moissan gilt als Wegbereiter in sei-
nen Forschungsgebieten, und viele neue
Technologien und wichtige Entdeckun-
gen sind noch direkt auf seine Arbeiten
zur.ckzuf.hren. Im Jahr 1986 wurde der
Moissan Prize ins Leben gerufen, der
wegweisende Forschungen auf dem
Gebiet der Fluorchemie belohnt.[20]

Der elektrische Ofen erm#glichte
große Fortschritte in der Elektrome-
tallurgie, bei aluminothermischen Ver-
fahren und der industriellen Acetylen-
und Calciumcyanamid-Produktion.
Auch die Herstellung kristalliner Oxide,
die industrielle Produktion von Kera-
miken sowie Feuerungsverfahren haben
seinen Ideen viel zu verdanken. Moissan
sah die wichtige Rolle voraus, die Car-
bide heute in vielen Bereichen der che-
mischen Industrie spielen.[21]

Fluor wird auch heute noch nach
dem Prinzip von Moissan elektroche-
misch synthetisiert.[22,23] Eines der
wichtigsten Anwendungsgebiete des
Prozesses ist die Umwandlung von
Urantetrafluorid in Uranhexafluorid bei
der Gewinnung von Kernenergie.[24]

Mehr als 600000 bekannte Verbindun-
gen enthalten mindestens ein Fluor-

atom, und die Chemie des Fluors und
fluorhaltiger Produkte hat viele Gebiete
befl.gelt, etwa die organische Che-
mie,[25] Materialwissenschaften,[26] Poly-
mere,[27] Wirkstoffe und medizinische
Anwendungen.[28] Als Beispiele sollen
einige herausragende Entdeckungen des
20. Jahrhunderts dienen:
* Organische und/oder anorganische

Fluorverbindungen finden Anwen-
dung in der Energieumwandlung
(etwa in Lithiumionen-Batterien,
Brennstoffzellen oder in der Kern-
energie).[24, 29]

* Fluorierte Polymere wie das bemer-
kenswert best/ndige Teflon wurden
eingesetzt zum Verpacken reaktiver
Verbindungen, als Beschichtungen
f.r Kochgeschirr, als Materialien f.r
Herz- und Gef/ßimplantate und als
Membranen f.r Brennstoffzellen.[27]

* Fluor und gasf#rmige Fluorverbin-
dungen entfernen bei der Produktion
von Siliciumkomponenten f.r die
Mikroelektronik alle Verunreinigun-
gen von der Halbleiteroberfl/che,
sodass unsere Computer effizient ar-
beiten k#nnen.

* Fluorierte Tenside dienen zur Be-
handlung von Fasern, Teppichen und
Leder sowie als brandhemmende
Materialien.

* Das Beschichten mit fluorierten
Verbindungen sch.tzt Oberfl/chen
vor Graffitis oder verleiht ihnen UV-
Absorptionseigenschaften. Mithilfe
von fluorierten Polymeren k#nnen

Kultursch/tze konserviert werden,
bei Steinobjekten durch Injektion,
bei Metallstrukturen durch Aufbrin-
gen eines Qberzugs (wie beim Me-
tallger.st der Louvre-Pyramide und
den Metallst.tzen des Grande Arche
im Pariser Vorort La DCfense ge-
schehen).

* Unter den fluorierter Verbindungen
sind Antikrebswirkstoffe, Entz.n-
dungshemmer, Antibiotika, Neuro-
leptika und Antihypertensiva; Per-
fluorkohlenstoffe k#nnten auch in
Glask#rper- und Netzhaut-Opera-
tionen und als Blutersatz bei Not-
falltransfusionen zum Einsatz kom-
men.[28]

* Einige Verbindungen mit einem oder
mehreren Fluoratomen sind effizi-
ente Herbizide, Fungizide oder In-
sektizide.

*
18F-Positronenemissionstomographie
und 19F-NMR-Spektroskopie helfen
in der medizinischen Bildgebung bei
der Fr.herkennung von Tumoren
und der Diagnose von Hirnerkran-
kungen (z.B. der Alzheimer-Krank-
heit).

Die Umweltgefahren durch flu-
orierte Verbindungen d.rfen aber nicht
untersch/tzt werden,[30] und Hersteller
und Anwender von Fluor oder Fluori-
den m.ssen sich dieser Probleme be-
wusst sein. In diesen Themenkreis fallen
auch die Qberwachung fluorierter
Agrochemikalien, die Entwicklung von
Ersatzverbindungen f.r die Fluorchlor-
kohlenwasserstoffe (FCKWs), die zum
Abbau der Ozonschicht beitragen, und
die Defluoridierung von Trinkwasser,
falls ein Fluorose-Risiko f.r den Men-
schen besteht.[31]

Die Isolierung von elementarem
Fluor durch Henri Moissan liegt schon
.ber ein Jahrhundert zur.ck, doch die
Erfolgsgeschichte dieses Elements hat
gerade erst begonnen – so scheint es
zumindest, wenn man nach den Ent-
wicklungen und Perspektiven urteilt, die
es in so vielen Wissenschaftsgebieten
er#ffnet hat.[32]

Online ver#ffentlicht am 7. September 2006

Qbersetzt von Dr. Volker Jacob, Mannheim
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