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Acetaldehyd aus Ethylen — ein Riickblick auf
die Entdeckung des Wacker-Verfahrens**
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Das Wacker-Verfahren zur Herstellung von
Acetaldehyd aus Ethylen ist eines der wichtigsten
und erfolgreichsten Verfahren der chemischen In-
dustrie nach dem 2. Weltkrieg. Heuer jihrt sich
zum fiinfzigsten Mal die Erstveroffentlichung des
Verfahrens in der Angewandten Chemie (Abbil-
dung 1).1"" Als einer der Autoren und Zeitzeugen
wurde ich aus diesem Anlass gebeten, die damalige
Situation zu schildern.

Heuer jihrt sich zum fiinfzigsten Mal
die Erstverdffentlichung des Verfahrens.

Beim Wiederaufbau der chemischen Industrie
nach den Zerstorungen des 2. Weltkriegs und den
kriegsbedingten Demontagen griff man groBten-
teils auf die bekannten Verfahren der Vorkriegszeit
zuriick. Wichtigster Rohstoff fiir die Synthese
niedriger aliphatisch-organischer Verbindungen
war das Acetylen, das zumeist durch Hydrolyse von
Calciumcarbid gewonnen wurde. Man erkannte
jedoch bald, dass Olefine, insbesondere Ethylen,
preisgiinstigere, weil weniger Energie erfordernde
Ausgangsmaterialien fiir die groftechnische Syn-
these aliphatischer Verbindungen sind. Die men-
genméBig wichtigsten Folgeprodukte des Acetylens
waren Acetaldehyd mit einem ganzen Stammbaum
von weiteren Produkten sowie Vinylchlorid und
Vinylacetat. Fiir diese sollten Verfahren auf Basis
von Ethylen entwickelt werden. Diese Tatsachen
wurden zumindest in den oberen Etagen der che-
mischen Industrie diskutiert, und zwischen den
Farbwerken Hoechst und der Wacker-Chemie
wurde eine Zusammenarbeit fiir das Gebiet Acet-
aldehyd aus Ethylen ins Auge gefasst.

[*] Dr. R. Jira

Kabastastrafe 9, 81243 Miinchen (Deutschland)
(Friiher Wacker-Chemie GbmH)
Fax: (449)89-831-467
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[**] Ein moderner Uberblick iiber den Reaktionsmechanis-
mus der Wacker-Oxidation findet sich im nachfolgen-
den Kurzaufsatz von . A. Keith und P. M. Henry.”
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Der wirtschaftliche Aufschwung in den Indu-
strieldndern bewirkte nicht nur einen steigenden
Bedarf an Kraftstoffen — Otto- und Dieseltreib-
stoffen, Heizol, Kerosin —, sondern auch einen
solchen an Kunststoffen. Die Folge war die welt-
weite Errichtung von Raffinerien, die in den In-
dustrieldndern auch mit Crack-Anlagen zur Her-
stellung niedriger Olefine versehen waren.

Im Sommer 1956 informierte eine Delegation
der Esso AG die Geschiftsfiihrung der Wacker-
Chemie, dass die Esso im Norden von Koln eine
Raffinerie zu bauen beabsichtige und dass sie die
chemische Industrie mit niedrigen Olefinen ver-
sorgen konne. Fin geeignetes Grundstiick, an-
grenzend an die Raffinerie, sei auch vorhanden.
Das Consortium fiir elektrochemische Industrie
(das Forschungsunternehmen der Wacker-Chemie)
und dort der eben von der Hochschule kommende
junge Chemiker Walter Hafner wurden beauftragt,
eine Verwendungsmoglichkeit fiir Ethylen zu fin-
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Abbildung 1. Titelseite der Angewandten Chemie von 1959.
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den. Hafner hatte die Idee, Ethylen mit durch
atomaren Wasserstoff aktiviertem Sauerstoff zu
Etylenoxid zu oxidieren. (Die Herstellung von
Ethylenoxid aus Ethylen und Sauerstoff iiber ei-
nem Silberkontakt war bekannt.) Er leitete dazu
ein Gemisch von Ethylen, Sauerstoff und einer
Spur Wasserstoff tiber einen Palladium-auf-Kohle-
Kontakt und ,,roch* Acetaldehyd im austretenden
Gas. Ein Gaschromatograph war zum damaligen
Zeitpunkt im Consortium noch nicht vorhanden.
Eine kurze Recherche in den Chemical Abstracts
fiilhrte zu einer Arbeit von J. Chatt,” in der die
Zersetzung eines schon lange bekannten Ethylen-

Ein Gaschromatograph war zum da-
maligen Zeitpunkt im Consortium noch
nicht vorhanden.

Platin-Komplexes, des Zeise-Salzes, mit Wasser zu
Acetaldehyd und Platin-Metall beschrieben wurde.
Eine weitere Literatursuche erbrachte einen Hin-
weis im Palladium-Band des Gmelin auf eine Ver-
offentlichung von F.C. Phillips®! aus dem Jahr
1894, der beim Einleiten von Ethylen in eine
wissrige Palladiumchlorid-Losung  Acetaldehyd
fand, wobei metallisches Palladium ausfiel.

Einen wichtigen Hinweis auf das zugrundelie-
gende Reaktionsgeschehen gab folgende Beob-
achtung: Die zundchst schwarzen Katalysator-
kornchen iiberzogen sich manchmal wihrend der
Reaktion mit einem silbrigen Spiegel. Da metalli-
sches Palladium nicht wandert, musste es zwi-
schendurch in wasserloslicher Form vorgelegen und
an die Oberflache diffundiert sein. Damit lag der
Gedanke an das Vorliegen eines intermedidren
Olefinkomplexes nahe.

Jiirgen Smidt, der Leiter des Consortiums, er-
kannte, nach der Vorgeschichte, natiirlich sofort die
Bedeutung dieser Entdeckung. Er konzentrierte
wesentliche Krifte des Consortiums auf die Ent-
wicklung eines Verfahrens zur Herstellung von
Acetaldehyd aus Ethylen. Dabei stand entspre-
chend der Entdeckung der Reaktion die Entwick-
lung eines Gasphase-Katalysators im Vordergrund.
Es wurden auch Verbindungen anderer Platinme-
talle dafiir untersucht sowie andere Olefine umge-
setzt. Auch eine Umsetzung in wissriger Losung
wurde ins Auge gefasst. Diesen Teil der Untersu-
chung tibernahm der Verfasser dieser Zeilen.

Nach den nun vorliegenden Erkenntnissen
wurde ein Gemisch aus Ethylen und Sauerstoff
tiber einen mit Palladiumchlorid imprignierten
Tragerkontakt zur Reaktion gebracht. Der Kata-
lysator verlor rasch an Aktivitit, aber Zusétze von
Kupfer(IT)- und Eisen(III)-chlorid beschleunigten
die Reaktion erheblich. Dies wurde mit einer Re-
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oxidation von metalli-
schem Palladium erklért.
Hinweise dafiir wurden
ebenfalls in der Literatur
gefunden.
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aber aufgrund interner
Diskussionen auf drei
Anmeldungen aufgeteilt
wurde. Fiir die Wacker-
Chemie war dies fatal, wie im Folgenden ausge-
fiihrt wird.

Im Frithjahr 1957 wurden Verhandlungen mit
der Stadt Koln wegen des Erwerbs eines Indu-
striegrundstiicks aufgenommen. Die Anteile an der
Wacker-Chemie lagen damals zu 50 % bei der Fa-
milie Wacker und zu 50% bei den Farbwerken
Hoechst. Ein solcher Grunderwerb musste von den
Gesellschaftern und dem Aufsichtsrat genehmigt
werden. Bei der Gesellschafterversammlung am 5.
Juni 1957 wurde der Kauf des Kélner Grundstiicks
beantragt weil, so im Protokoll ,,... ein beim Con-
sortium ausgearbeitetes Verfahren zu der Hoffnung
berechtige ..., von Athylen zu Acetaldehyd zu
kommen* und ,,erwartet werden konne, dass auch
die Fabrikationsreife dieses Verfahrens in absehba-

ren.

,erwartet werden kénne, dass auch die
Fabrikationsreife dieses Verfahrens in
absehbarer Zeit erreicht werde“.

rer Zeit erreicht werde*. Weiter im Protokoll: ,,Der
Ankauf des Gelindes in Koln wurde genehmigt, da
eine geniigend grofie Wahrscheinlichkeit fiir die
Durchfiihrbarkeit des Projektes gegeben sei.*

Das war hoch gepokert, hatten wir noch kei-
nerlei Kenntnis iiber Verfahrensbedingungen, Ka-
talysatorlebensdauer, Ausbeuten, Raum-Zeit-
Leistung, Wirtschaftlichkeit usw. Unvermeidlich
dabei war, dass auf diese Weise auch Hoechst
Kenntnisse von den Arbeiten des Consortiums,
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Abbildung 2. Patentschrift von 1959 zum Wacker-Verfah-
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einschlieBlich Einzelheiten iiber den Katalysator,
erhielt, sofort die Arbeiten aufnahm und friithzeitig
ein Patent anmeldete, das zeitlich zwischen unser
zweites und das entscheidende dritte Fliissigpha-
senpatent zu liegen kam. Damit bekam Hoechst
einen Anteil an dem Verfahren. Dies zwang beide
Firmen zu einer Zusammenarbeit und fiihrte, al-
lerdings erst nach vielen langwierigen Verhand-
lungen, bei denen Wacker unter anderem das
Recht zur Erstveroffentlichung erreichte, zur
Griindung einer gemeinsamen Verwertungsgesell-
schaft der ,,Aldehyd GmbH", die dann alle Li-
zenzverhandlungen fiihrte. Diese umfassende Ver-
offentlichung erschien im Friihjahr 1959.11

Im Sommer 1957 wurde eine Gasphase-Ver-
suchsanlage in Betrieb genommen. Dabei wurde
ein  Wasser-gesittigtes  Ethylen/Sauerstoff-Ge-
misch, dessen Zusammensetzung iiber der oberen
Explosiongrenze lag, iiber den heterogenen Kata-
lysator geleitet. Die Versuche schlugen fehl. In
vorangegangenen Laborversuchen war es nicht
gelungen, einen iiber lingere Zeit stabilen Kataly-
sator herzustellen. Das gleiche zeigte sich nun auch
im Technikumsversuch. Ein ,,hot spot“ durchwan-
derte das Katalysatorbett und hinterlie3 einen in-
aktiven Katalysator.

Aber inzwischen war es gelungen, mit einem
homogenen Katalysator, einer wissrigen Losung,
die neben PdCl, einen groferen Anteil an CuCl,
enthielt, beim Durchleiten des gleichen Ethylen/
Sauerstoff-Gemischs eine gleichbleibende Acetal-
dehydbildung zu erreichen. Eine Pilotanlage wurde
eiligst errichtet und im Herbst 1957 in Betrieb ge-
nommen. Die Versuche leitete zunédchst Rudolf
Mittag und ab Januar 1958 Jobst Po3berg. Es wurde
auch schon eine groBere Pilotanlage (zur Herstel-
lung von ca. einer Tagestonne Acetaldehyd) im
Werk Burghausen geplant, die PofSberg im Mirz
1958 in Betrieb nahm. Die Miinchener Anlage
iibernahm der Verfasser. Mit zwei Versuchsanlagen
sollte der Entwicklungsprozess beschleunigt wer-
den. Es mussten geeignete Reaktoren erprobt
werden. Zunidchst waren es Fiillkdrpertiirme, in
denen Gas und Flissigkeit im Gegen-, dann im
Gleichstrom zur Reaktion gebracht wurden. Die
groBBten Schwierigkeiten brachten Korrosionen.
Gummierte oder mit Phenol-Formaldehydharzen
ausgekleidete Leitungen, Reaktoren und Behilter
wurden durch die aggressive Katalysatorlosung
durchgefressen, und die unter Druck stehende
Losung trat mit groer Vehemenz aus. Der einzige
stabile metallische Werkstoff Titan stand uns zu-
néchst noch nicht zur Verfiigung.

Zu diesem Zeitpunkt wurde auch schon die
technische Anlage fiir das Werk Koln geplant, fiir
die eine Produktionskapazitdt von 15000 Jahres-
tonnen vorgesehen war. Bei Verhandlungen mit
potenziellen Sauerstofflieferanten zeigte sich, dass
zu dem fiir die Inbetriebnahme geplanten Zeit-
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punkt in Koln Sauerstoff zu einem angemessenen
Preis nicht bereit gestellt werden konnte. Wir
mussten nochmals das Verfahren umstellen und
eine Zweistufenversion entwickeln, bei der Luft
anstelle von Sauerstoff als Oxidationsmittel ver-
wendet wird. An diese Moglichkeit war schon frii-
her gedacht worden, und Laborversuche hatten
gezeigt, dass die Realisierung dieser Version mog-
lich war. Es wurden nun beide Versuchsanlagen
umgestellt. Das Prinzip ist zunéchst die Umsetzung
von Ethylen mit dem Katalysator bei erhohtem
Druck, wobei Kupfer(II) zu Kupfer(I) reduziert
wird. In einem Turm wird dieser entspannt. Dabei
geht ein Wasser/Acetaldehyd-Gemisch iiber, das
unter Ausniitzung der Reaktionswidrme in einer
Destillationskolonne auf einen Gehalt von 70-90 %
Acetaldehyd gebracht wird. Mittels einer Pumpe
wird der Katalysator nun in den zweiten Reaktor
gebracht und unter erhhtem Druck mit Luft re-
oxidiert. Die Restluft, im wesentlichen Stickstoff,
wird abgeschieden und der regenerierte Katalysa-
tor erneut mit Ethylen umgesetzt.”

Es war ein Gliicksfall, dass zu dieser Zeit Titan
als Werkstoff fiir den chemischen Apparatebau zur
Verfiigung stand (Krupp, Essen) und dass auch ein
Pumpenhersteller (Klaus, Bochum) in der Lage
war, eine Pumpe aus Volltitan zu konstruieren.
Meines Wissens war es das erste Mal, dass Titan in
grolem Umfang als Konstruktionsmaterial in der
chemischen Industrie eingesetzt wurde. Aber auch
dabei passierten Pannen. Die Verarbeitung musste
nicht nur bei Krupp, sondern auch in unseren
Werkstitten erst erlernt werden.

Es war ein Gliicksfall, dass zu dieser Zeit
Titan als Werkstoff fiir den chemischen
Apparatebau zur Verfiigung stand.

Parallel zur Entwicklung des Verfahrens wur-
den bereits die Apparate fiir die Kolner Anlage
bestellt. Dabei konnte es nicht ausbleiben, dass
immer wieder Verfahrensumstellungen bertick-
sichtigt werden mussten. So ging man fiir die Re-
aktoren von den Rieseltiirmen weg, weil sich diese
immer wieder durch ausfallende Katalysatorbe-
standteile verlegten. Sie wurden jeweils durch ein
maianderartiges, senkrecht stehendes Rohrbiindel
ersetzt. Die bereits bestellten Tiirme funktionierte
man zu Abscheidern um. Die Entwicklungsarbei-
ten liefen bis zuletzt, und noch in den letzten Wo-
chen vor Inbetriebnahme wurde eine Katalysator-
Regenerierung umgestellt. Beim Betrieb der Ver-
suchsanlagen fiel unlosliches Kupferoxalat als Ne-
benprodukt an, das nicht nur dem Katalysator
Kupfer entzieht, sondern auf vielféltige andere
Weise stort. Das Kupfer musste also zuriickge-
wonnen werden, und dies sollte diskontinuierlich
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geschehen. Dazu hatte man zur Abtrennung eine
Zentrifuge bestellt und fiir deren Aufstellung das
Stahlgeriist der Anlage besonders stabil ausgefiihrt.
Es zeigte sich aber, dass die Zersetzung des Kup-
feroxalats zweckmaBigerweise durch Erhitzen ei-
nes kleinen Teilstroms des Katalysators bewerk-
stelligt werden kann.

Die Inbetriebnahme der Anlage erfolgte in den
ersten Januartagen 1960, also wenig mehr als drei
Jahre nach der Entdeckung der Reaktion im Labor.

Hoechst hatte im Unterschied zu Wacker ein
Einstufenverfahren mit Sauerstoff als Oxidations-
mittel entwickelt. Die technische Anlage wurde,
wie unsere, in den ersten Januartagen 1960 in Be-
trieb genommen.

Das Verfahren stie3 weltweit auf grof3es Inter-
esse. Acetaldehyd war ein wichtiges Zwischenpro-
dukt in der technischen Chemie mit einem weiten
Stammbaum von Folgeprodukten. Der Markt war
schon vorhanden, womit das grof3e Interesse er-
klart werden kann. Das Verfahren wurde in beiden
Versionen in viele Lénder lizensiert. Die Produk-
tionskapazitdt aller installierten Anlagen betrégt
tiber 2 Millionen Tonnen pro Jahr. Allerdings hat
die Bedeutung des Acetaldehyds nachgelassen, und
eine Reihe von Folgeprodukten wird heute auf
anderem Weg hergestellt. So wurde der Aldol-
Prozess zur Herstellung von C,-Verbindungen wie
Butyraldehyd fast vollstindig durch die Hydro-
formylierung von Propylen (Oxo-Synthese, Roe-
len) ersetzt. Auch fiir die Essigsdure wurde ein
anderer Prozess, die Carbonylierung von Methanol
(Monsanto-Prozess) mit einem Rhodium-Kataly-
sator, entwickelt. In einigen Fillen konnte sich je-
doch das klassische Verfahren behaupten. Bei
Wacker ist Essigsdure heute noch das wichtigste
Folgeprodukt des Acetaldehyds.

Es soll noch erwdhnt werden, dass Hoechst
nach demselben Prinzip ein Aceton-Verfahren aus
Propylen und Wacker ein Verfahren zur Herstel-
lung von Methylethylketon aus Butenen entwi-
ckelten. Zwei Aceton-Anlagen wurden in Japan
errichtet. Ein technisches Methylethylketon-Ver-
fahren wurde nicht realisiert.

Unsere Veroffentlichung!!  erzeugte einen
Boom von Arbeiten mit Palladiumverbindungen,
der heute noch nicht nachgelassen hat. Hierzu ge-
horen Studien iiber den Mechanismus (siche den
aktuellen Kurzaufsatz von Keith und Henry),"”
Umsetzungen, die das Syntheseprinzip der regio-
spezifischen Oxidation einer olefinischen Doppel-
bindung zu einer Carbonylgruppe — heute meist als
,» Wacker-Reaktion“ bezeichnet — in mehrstufigen
organischen Synthesen niitzen, und neue Synthe-
seprinzipien, z.B. C-C-Verkniipfungen (Heck-Re-
aktion) oder Umalkenylierungsreaktionen.”! Be-
sonders zu erwéhnen sind die vielfdltigen Arbeiten
von Tsuji und Mitarbeitern.”) Verstirkt wurde der
Boom in der Palladiumchemie noch, als Moiseev
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und Mitarbeiter die Synthese von Vinylacetat!"”
beschrieben.

Da Moiseev keine Patente anmeldete, stiirzten
sich viele Firmen auf die Entwicklung eines Syn-
theseverfahrens fiir dieses wichtige Monomer. Vi-
nylacetat wird heute jedoch in einem Gasphase-
prozess mit einem Gemisch aus Ethylen, Essigsdure
und Sauerstoff iiber einem heterogenen, Palladium
enthaltenden Kontakt technisch hergestellt. Die
Korrosionsprobleme in dem nichtwéssrigen Medi-
um erlaubten einen homogen-katalytischen Prozess
analog dem Acetaldehyd-Verfahren nicht.

Zum Schluss soll noch eine Verbindungsklasse
erwiahnt werden, auf die Walter Hafner bei seinen
Arbeiten im Consortium stiel3. Er erhielt eine gelbe
kristalline Palladiumverbindung, die er erstmals als
Allylkomplex des Palladiums beschrieb, in dem die
Allylgruppe zwei Koordinationsstellen des Palla-
diums besetzt, also als einen m-Allyl-Komplex.!'!
Diese Prioritidt wird heute in der chemischen Li-
teratur weitgehend ignoriert. m-Allylverbindungen
sind Zwischenstufen bei vielen katalytischen Pro-
zessen. Zum Wacker-Verfahren und verwandten
Reaktionen siehe auch Lit. [12].
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