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Otto Roelen als Wegbereiter der industriellen homogenen Katalyse

Boy Cornils*, Wolfgang A. Herrmann und Manfred Rasch

Professor Wolfgang Hilger zum 65. Geburtstag gewidmet

—

Otto Roelen hat 1938 die Oxosynthe-
se (Hydroformylierung) entdeckt, noch
wihrend schwieriger Kriegsjahre die
Grundziige des Anwendungsbereiches
bis hin zu einer ersten groBtechnischen
Anlage erarbeitet und damit das Tor zur
Nutzung metallorganischer, homogen
wirkender Katalysatoren ge6ffnet. Der
gleichaltrige Walter Hieber erforschte
fast zeitgleich die chemischen Grundla-
gen der verwendeten Katalysatoren,

ohne von deren Anwendung zu wissen.
Die Hydroformylierung zdhlt heute zu
den bedeutendsten homogenkatalyti-
schen Prozessen der Industrie. Die ein-
malige Chance einer zielgerichteten Zu-
sammenarbeit von Industrie- und Hoch-
schulchemikern am gleichen Problem ei-
ner wichtigen, neuen Synthese wurde
damals nicht genutzt, wofiir weniger die
Zeitumstinde als vielmehr Mentalitdts-
unterschiede zweier schwieriger Charak-

tere verantwortlich gemacht werden
miissen: das alte Problem nicht planba-
rer Individuen in nicht planbarer Zeit.
Eine Reihe von hier erstmals veroffent-
lichten Zeitdokumenten, vermehrt um
die Berichte der Alliierten iiber ,,verbor-
gene Reparationen®, gibt interessante
Linblicke in die Art der Entdeckung und
den spiteren Ablauf der Entwicklung.

1. Der Forscher und Mensch in Hochschule,
Forschungsinstitut und Industrie

,.-..daB Herr dipl. Tng. Roelen theoretisch und praktisch si-
cher soweit vorgebildet ist, dal er kein Hindernis fiir den
Fortgang der dortigen Arbeiten darstelit. R. hat seine Di-
plomarbeit so gut wie ganz selbstindig durchgefiihrt und
zwar mit grofier Zuverlissigkeit und ebensolchem Fleife.
Das FEinzige, was ich ihm vorhalten muBte, war sein Hang
zum Theoretisieren, der seinen Ursprung wohl aber nur dar-
in hatte, dal R. unglaublich viel arbeitete und las. Im Bezug
auf seine Kenntnisse steht R. weit iiber dem Durchschnitt
anderer Doktoranden.*

Mit diesem kurzen Text, der bestimmende Eigenheiten Otto
Roclens zutreffend benannte, vermittelte Prof. Alexander
Gutbier vom Laboratorium fiir Anorganische Chemie und An-
organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule
(TH) Stuttgart am 26. Juni 1922 Otto Roclen (OR) an das
Kaiser-Wilhelm-Institut fir Kohlenforschung (KWT) in Miil-
heim an der Ruhr, an dem er unter Leitung des Institutsdirek-
tors Prof. Franz Fischer und dessen Abteilungsvorstehers
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Dr. Hans Tropsch auf dem Gebiet der Kohlenwasserstoff-
synthese arbeiten sollte!!],

Obwohl OR am 22. Mirz 1897 in Miilheim geboren wurde
und als Schiiler sogar als Zaungast an der feierlichen Eroffnung
des KWI am 27. Juli 1914 teilnahm, war sein Lebensweg keines-
wegs derart folgerichtig vorgezeichnet, wie es aus der Retro-
spektive erscheinen mag. OR besuchte das Konigliche Realgym-
nasium seiner Heimatstadt und erwarb dort am 4. August 1914
das Kriegs-Reifezeugnis. Er meldete sich nicht als Kriegsfreiwil-
liger, sondern absolvierte zunidchst auf dem nahegelegenen
Hochofen- und Hiittenbetrieb der Friedrich-Wilhelms-Hiitte
ein halbjdhriges Praktikum, bevor er an der Technischen Hoch-
schule Munchen zum Sommersemester 1915 sein Chemiestu-
dium aufnahm. Hier war er einer der nur 21 Studenten der
Jahrginge 1914—1918 und muB die Grundvorlesung bei Wil-
helm Manchot gehort haben (vgl. Abschnitt 3.1). Im Juli 1915
wurde er schlieBlich eingezogen und nahm als Artillerist an den
Kimpfen in Flandern teil, bei denen er 1917 verwundet wurde.
Zu dieser Zeit war er Artillerie-Maat bei der II. Marine-Art.-
Abteilung des II. Schw.-Korps-Art.-Regiments!?!. Nach seiner
Verwundung als nicht mehr kriegsverwendungsfihig eingestuft,
arbeitete er als ,,chemischer Praktikant* auf der kaiserlichen
U-Bootwerft in Wilhelmshaven. Hier erlebte er das Kriegsende,
nach eigenem Bekunden als Mitglied eines Arbeiter- und Solda-
tenratest®. Seine Beweggriinde fiir eine quellenmiiBig sonst
nicht nachweisbare Teilnahme an der Réitebewegung (die seiner
spiteren Denkweise deutlich entgegenstand) sind nicht be-
kannt; politisch hat er sich nie wieder exponiert. Seine Mitglied-
schaft im Wilhelmshavener Arbeiter- und Soldatenrat nimmt
sich eher wie eine Schutzbehauptung fiir das britische Entnazifi-
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zierungsverfahren aus, das OR ibrigens als ,,unbelastet*
einstufte, und wurde von ihm spéter auch nicht wieder er-
wihnt.

Schon im WS 1918/19 setzte OR sein Chemiestudium an der
TH Stuttgart fort und erwarb nach sechs Semestern im Mirz
1922 das Diplomzeugnisl. Danach folgte wieder ein Prakti-
kum in der Eisen- und Stahlindustrie, und zwar im Forschungs-
laboratorium des Montankonzerns Hoesch, Dortmund. Dort
muf er jedoch kein ansprechendes Thema fiir die Doktorarbeit
gefunden haben, weshalb er dieses Praktikum in allen seinen
spateren Lebenslaufen unterschlug. Hoesch dagegen erinnerte
sich seiner anldBlich des 50jahrigen Bestehens dieser Forschungs-
abteilung'®!, Offensichtlich wihrend des Dortmunder Prakti-
kums fragte er den Direktor des KWI nach einer Doktorarbeit.
Nach dem oben zitierten positiven Urteil von Gutbier teilte
Franz Fischer OR umgehend mit!®);

,Herr Professor Gutbier hat mir geschrieben und der Mei-
nung Ausdruck gegeben, dafl Sie in der Lage wiiren, auch auf
unserem Arbeitsgebiete eine wissenschaftlich wertvolle Dok-
torarbeit auszufithren. Ich bin deshalb bereit, Sie als Dokto-
rand anzunehmen, und bitte Sie, mich aufzusuchen, damit
ich mit Thnen iiber das Thema und die zur Vorbereitung Ihrer
Arbeit notwendige Literatur sprechen kann.*

Seit 1921 forschte das KWI verstirkt auf dem Gebiet der
Gassynthesen mit dem Ziel, fliissige Kohlenwasserstoffe zu ge-
winnen. Ein Grund dafiir war, daB die das Institut finanziell
unterstiitzende rheinisch-westfalische Schwerindustrie nach Ver-
wendungsmoglichkeiten fiir ihr iiberschiissiges Kokereigas such-
te!”®). Fischer und Tropsch untersuchten als Ausgangspunkt un-
ter anderem die in Vorkriegspatenten der BASF beschriebene
katalytische Erzeugung von ,,Synthol®, fliissigen, kohlenwas-
serstoff- und sauerstoffhaltigen Olen'®!, unter hohem Druck aus
Kohlenmonoxid und Wasserstoff, wobei zundchst mechanisti-
schen Aspekten (,,Formiattheoric™) breiter Raum eingerdumt
wurde. Eine wissenschaftliche Aufkliarung der Synthese gelang
Fischer und seinen Mitarbeitern jedoch nicht, vielmehr bemerk-
ten sie in ihrer ersten Veroffentlichung: ,,Wir méchten deshalb
diesen Abschnitt iiber die Theorie der Syntholbildung damit
schlieBen, daf} wir einstweilen dem Aufbau durch Kohlenoxyd-
anlagerung an die Alkohole den Vorzug unter den méglichen
Erklarungsweisen geben, ohne zu behaupten, da wir ihn schon
endgiiltig bewiesen haben““[?!. Zur Deutung des Reaktionsver-
laufes der Syntholbildung nahmen Fischer und Tropsch an, dafl
Methan und Formaldehyd als Zwischenprodukte gebildet wer-
den, weshalb sich Fischer et al. — darunter der junge Doktorand
OR (Abb. 1) — in umfangreichen Versuchsreihen mit der Ver-
brennung von Methan und der Bildung und Zersetzung von

—
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ndchst zur Ruhrchemie AG nach Oberhausen (dort
Leiter der Entwicklung der technischen Hydro-
Sformylierung mit wasserldslichen Katalysatoren)
und wechselte 1984 zur Hoechst AG nach Frankfurt.
Dort hatte er mehrere Funktionen, von der
Forschung bis zum operativen Geschdft, inne. Er ist
Autor einiger Publikationen, unter anderem iiber
homogene und heterogene Katalyse, Fluorchemie,

B. Cornils

M. Rasch

W. A. Herrmann

Synthesen mit Kohlenmonoxid, Organometallverbindungen und Kohlevergasung, sowie Mitautor einer Reihe von Patenten.

Wolfgang A. Herrmann wurde 1948 in Kelheim/Donau geboren. Nach Chemiestudium und Diplomarbeit an der Technischen
Universitdit Miinchen bei E. O. Fischer (1971 ) promovierte er iiber ein Thema aus der metallorganischen Stereochemie an der
Universitit Regensburg bei H. Brunner (1973). Nach cinem USA-Forschungsaufenthalt (1975/1976) an der Penn State
University bei P. S. Skell und der Habilitation iiber ,, Metallorganische Synthesen mit Diazoalkanen™ (1978) wurde er an die
Universitit Regensburg (1979 ), die Universitit Frankfurt (1982) und die Technische Universitdt Miinchen (1985, Nachfolge
E. O. Fischer) berufen. Seine synthese- und katalysechemisch ausgerichteten Arbeitsgebiete sind auf dem Gebiet der Metall-
organischen Chemie angesiedelt. Er ist Autor von 350 Originalpublikationen und Inhaber von 30 Patenten. Seine Arbeiten
wurden vielfach ausgezeichnet, unter anderem durch den deutsch-franzisischen Alexander-von-Humboldt-Preis (1988), den
Otto-Bayer-Preis (1990) und den Max-Planck-Forschungspreis (1991). Er ist korrespondierendes Mitglied der Akademie der
Wissenschaften und der Literatur zu Mainz (1990) und Ehrendoktor der Universitdt Lyon (1990) .

Manfred Rasch, geboren 1955 in Dortmund, studierte an der Ruhr-Universitdt Bochum Geschichte und Mathematik fiirs
Lehramt. Nach dem Referendariat 1984—1986 war er bis 1992 wissenschaftlicher Mitarbeiter am Max-Planck-Institut fiir
Kohlenforschung in Miitheim, um im Auftrag von Prof. Wilke die Instituisgeschichte zu erforschen. 1989 promovierte er in
Bochum, 1990 erhielt er dort einen Lehrauftrag, und seit April 1992 st er Leiter des Archivs der Thyssen AG in Duisburg. Neben
vier Monographien stammen von thm fiinfzig weitere Verdffentlichungen zu chemie-, wissenschafts- und technikgeschichilichen
LThemen sowie zum EDV-Einsatz im Archiv.
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Abb. 1. Otto Roelen (3. von links) an der TH Stuttgart, Anorganisches Labor,
1922,

Formaldehyd beschiftigten* %!, Es gelang Fischer und seinen
Mitarbeitern jedoch nicht, die angenommenen Zwischenpro-
dukte — auBler in Spuren — nachzuweisen!”,

Vor den Sommerferien des Instituts hatte OR den experimen-
tellen Teil seiner Arbeit abgeschlossen und wechselte noch vor
der Promotion im August 1923 als wissenschaftlicher Mitarbei-
ter zu Prof. Hans T. Bucherer, TH Berlin-Charlottenburg. OR,
der bis Mi4rz 1924 in Berlin blieb und in dieser Zeit seine Disser-
tation ,,I: Uber die katalytische Zersetzung des Formaldehyds
bei héheren Temperaturen. IT; Uber die teilweise Verbrennung
von Methan zu Formaldehyd mit Luft niederschrieb, wurde
von Bucherer duBerst positiv beurteilt™!:

,.Besondere Anerkennung verdient das Streben des Herrn
Dr. Roelen, durch eigenes Nachdenken und sorgfiltige Be-
obachtung méglichst groBen wissenschaftlichen Gewinn aus
den von ihm angestellten Untersuchungen zu ziehen. Ich
zweifle nicht, daB er sich zu einem erfolgreichen und hervor-
ragend tiichtigen Fachgenossen entwickeln wird und wiin-
sche ihm fir seine fernere Zukunft von Herzen alles Gute.*

Nicht nur Bucherer schitzte OR als ,hervorragend tichti-
gen Chemiker ein, sondern auch die Chemische Abteilung der
TH Stuttgart, die ihm aufgrund seiner Arbeit und vor allem der
Leistung in der mindlichen Prifung die Note ,,sehr gut™ gab.
Prof. W. Kiister, ORs ,,Doktorvater” in Stuttgart, ging damit
iber Franz Fischers Vorschlag hinaus, der OR attestiert hatte,
daB er seine Arbeit ,mit FleiB, Sorgfalt und Verstindnis ausge-
fithrt und sich auch in den theoretischen Teil vollstindig hinein-
gedacht (habe), wobei er auch eigene Ansichten entwickelte.
Auf Grund der Ergebnisse, die einen erheblichen Fortschritt
gegeniiber vorher bedeuten, und der Art, wie Herr Roelen die
aufgetretenen Schwierigkeiten gemeistert hat®, schlug er jedoch
nur die Note ,,gut* vor!'?}. Dies mag fiir OR ein Grund gewesen
sein, sich nach der Promotion nicht sofort beim KWI um eine
Mitarbeiterstelle zu bewerben, obwohl sein Dankschreiben an
Fischer auf keine Verstimmung zwischen beiden hindeutet. Ein
anderer Grund konnte gewesen sein, dal OR zunédchst an eine
selbstindige Verwertung seiner Forschungsergebnisse dachte.
In seiner Dissertation hatte er ndmlich recht selbstbewuBt an
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den Quellennachweis seiner Arbeiten den folgenden Absatz an-
gefiigt!t:

,.Die teilweise Verbrennung des Methans zu Formaldehyd
stellt einen Sonderfall aus dem groBen Gebiete der Reaktio-
nen im Gasraum dar, welche sowohl in wissenschaftlicher als
auch in technischer Hinsicht noch eine weite Entwicklung
und reiche Ausbeute versprechen. Ich gedenke, mich mit
diesem Gegenstande, besonders auch mit der Methanver-
brennung, noch weiter zu befassen.*

Offenbar dachte OR schon wihrend seiner Doktorarbeit
nicht nur als Wissenschaftler, sondern auch als Kaufmann. Am
10. Juni 1924 meldete er deshalb ein ,,Verfahren zur Durchfiih-
rung der teilweisen Verbrennung von Methan zu Formaldehyd*
zum Patent an"**. Gegen das Verfahren wurde eingesprochen
und deshalb das Patent erst am 2. April 1930 erteilt. Da es OR
keinen finanziellen Erfolg brachte, lieB er noch im gleichen Jahr
seine Patentrechte fallen*). Am 15. Oktober 1924 begann er
erneut am KWI fiir Kohlenforschung als wissenschaftlicher
Mitarbeiter.

Obwohl OR ein mehrfach attestierter ,,Hang zum Theoreti-
sieren” auszeichnete, fehlte ihm der fiir Wissenschaftler auch
damals bereits notwendige Publikationsdrang. So veréffentlich-
te Tropsch mit OR als Coautor 1924/25 drei Publikationen aus
dessen Dissertation, wihrend OR selbstdndig nur die Literatur-
zusammenstellung ,,Uber die Verbrennung von Methan zu For-
maldehyd* veréffentlichen durfte!'®). Das Fehlen von Publika-
tionen ist nicht nur auf die hierarchische Struktur des Instituts
zuriickzufiihren, die dem Institutsdirektor Publikationsvorrech-
te einrdumte. Denn auch als OR nach 1927 Leiter der institutsei-
genen Versuchsanlage im Range eines Abteilungsvorstehers
war, veroffentlichte er weiterhin im Vergleich zu anderen Abtei-
lungsvorstehern wenig und zudem fast ausschlieBlich Vortrige.
OR war vielmehr an technischen Fragen interessiert, von denen
es viele gab, da sich der Institutsdirektor vorgenommen hatte,
die im KWI entdeckte Fischer-Tropsch(FT)-Synthese selbstin-
dig zur technischen Reife zu entwickeln. Auch spidter und wih-
rend seiner Zeit als Industriechemiker wies OR's Publikationsli-
ste bedeutend mehr Patente als sonstige Verdffentlichungen auf.

Zuniichst war OR an der Entdeckung der FT-Synthese betei-
ligt. Er selbst schitzte seinen Anteil zeitlebens als bedeutend ein,
wihrend die chemische Fachwelt seine wichtigen Beitrdge cher
auf technischem Gebiet sah!!7], Einer seiner Beitrdge war nach
eigenem Bekunden die Herstellung des versuchsrelevanten Ka-
talysators, dies allerdings nach Anweisung. So wird OR auch in
der zweiten Mitteilung von Fischer und Tropsch iiber das FT-
Verfahren — neben anderen ~ nur gedankt™®!.

Zweifellos hat OR bedeutend an der technischen Ausgestal-
tung der FT-Synthese mitgewirkt. 1927 tibernahm er die Lei-
tung der Versuchsanlage, was seinen Interessen in besonderer
Weise entgegenkam, da er nicht nur gern theoretisierte, sondern
zeitlebens als technisch denkender Chemiker auch an prakti-
schen und technischen Fragen interessiert war. Viele fiir die
technische Durchfiihrung der FT-Synthese wichtige Innovatio-
nen gehen auf ihn zuriick, so sein ,,selbstiindiger Temperaturreg-
ler fiir gasbeheizte Ofen* und cine zusammien mit seinem Assi-
stenten Walter FeiBt entwickelte ,,Schwefelbestimmungs-Appa-
ratur®, die von einem Essener Glasbldser in Lizenz nachgebaut
wurde!'®. Nach dem Ausscheiden von Tropsch im Sommer
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1928 wurden 1929 die FT-Arbeiten der halbtechnischen Anlage
und des Laboratoriums unter ORs Leitung zusammengefaBt. Er
war damit am Institut neben Fischer fiir die Weiterentwicklung
der FT-Synthese maBgebend. AuBerlich wertete ithn Franz Fi-
scher am 10. Mirz 1931 auf'%":

..Infolge Ausscheidens des Herrn Dr. Fuchs itbernimmt von
heute ab als iltester und dienstéltester unserer Chemiker der
Vorsteher der Versuchsabteilung, Herr Dr. Roelen, die Ver-
tretung des Direktors hinsichtlich der allgemeinen Instituts-
verwaltung.*

In der bereits erwihnten, 1926 errichteten FT-Versuchsanlage
beschiiftigten sich OR und seine Mitarbeiter mit Fragen der
Gasreinigung (ein wihrend der gesamten FT-Entwicklung im-
mer virulent gebliebenes Problem), mit der Auslegung der FT-
Reaktoren (,,Kontaktofen®, bis 1934 wurden insgesamt 38 Kon-
struktionen getestet), ihrer Kithlung, der Temperaturmessung
etc. Uber diese Versuche sind wir sehr gut unterrichtet, da alle
wissenschaftlichen Mitarbeiter Wochenberichte fiir den Insti-
tutsdirektor anfertigen mubten. Diese — hdufig handschriftli-
chen — Berichte sind nur in seltenen Fillen erhalten geblieben.
Auch ORs Originale sind verloren gegangen, er aber war vor-
sichtig gewesen. Er hatte seine Berichte mit der Schreibmaschine
geschrieben, um einen Durchschlag zu seinen Handakten neh-
men zu kénnen. Diese Unterlagen, mittlerweile im Archiv des
MPI fiir Kohlenforschung, sind eine interessante Quelle iiber die
technische Weiterentwicklung der FT-Synthese!?*].

Obwohl in der Versuchsanlage in erster Linie die technische
Durchfithrung der FT-Synthese erarbeitet wurde, erzielten die
Mitarbeiter auch wissenschaftlich interessante Ergebnisse. So
erkannte OR im Juli 1930 das stéchiometrische Verhdltnis von
1:2 fiir CO:H, als optimal!?%, Im November 1930 wurde in der
Anlage die FT-Synthese erstmals in fliissiger Phase versucht, um
das Problem ausreichender Kithlung elegant zu 16sen. Zwar ge-
lang die Temperaturbeherrschung, die Reaktionsgeschwindigkeit
war mit den damals {iblichen Katalysatoren aber zu gering!?3!,

Erst nach der Machtiibernahme durch die NSDAP riickte die
industrielle Verwertung der FT-Synthese in greifbare Nihe. Die
Ruhrchemie AG, Oberhausen-Holten, erwarb am 27. Oktober
1934 die Generallizenz auf das FT-Verfahren. Unabhéngig vom
Ausgang der Lizenzverhandlungen mit Franz Fischer hatte die
Ruhrchemie (RCH) mit dem Bau einer eigenen Versuchsanlage
begonnen und zu deren Betrenung OR vom K'WI abgeworben.
OR verlieB offensichtlich gern das Institut, das ihm keine Le-
bensstellung bieten konnte und in dem er hiufiger mit dem
autoritdren Institutsdirektor wegen seiner eigenen, unorthodo-
xen Dienstauffassung zur Prisenzpflicht — die ibrigens auch bei
der RCH zu einem Argernis werden sollte — zusammengestoBen
war. Die Ruhrchemie vereinbarte mit OR am 23. Oktober
19341241

,»oie ithernehmen verantwortlich in der von uns gebauten
Versuchsanlage zur Herstellung von Benzin nach dem Fi-
scher-Tropsch-Verfahren die Betriebsfithrung der Feinreini-
gung und der eigentlichen Synthese einschl. der Herstellung
der Reinigungsmasse und der Katalysatoren sowie des La-
boratoriums. [...] Sie haben ferner das Recht und die Pflicht,
sich auch die Gbrigen Teile der Versuchsanlage und ihre Ar-
beitsweise anzusehen und gegebenenfalls entsprechende Vor-
schldge im Interesse der rationalen Gestaltung zu machen.*

2222

Zur Uberfiihrung des FT-Verfahrens in die industrielle Praxis
beschiftigte sich OR mit Fragen der Gasentschwefelung, der
Katalysatorherstellung und -zusammensetzung sowie mit der
volks- und betriebswirtschaftlich gleichermaflen wichtigen Fra-
ge der Katalysatorregenerierung. Ohne die Erfindungen von
OR und seinen Mitarbeitern FeiBt und Heckel hitten die in
schneller Folge errichteten FT-Werke Mitte der dreiBiger Jahre
stillgelegt werden miissen, denn es gelang zunichst nicht, die
eingesetzten Cobaltkatalysatoren zu regenerieren. OR und Wal-
ter FeiBt entwickelten ein Verfahren zur Herstellung von Kon-
takten unter Vorfillung der stérenden Begleitverunreinigungen.
Dieses Verfahren?* und ORs Grundpatent fiir den magnesium-
haltigen Standard-FT-Katalysator?®! wurden bis 1945 in allen
FT-Werken — und nach 1945 bei den Chemischen Werken Berg-
kamen — eingesetzt. Eine Reihe weiterer Erfindungen ORs wur-
de nach dem K rieg auch in der Lurgi/Ruhrchemie-Lizenzanlage
der Sasol, Siidafrika, angewendet.

Obwohl OR als ,,Chefchemiker* des Generallizenzgebers und
wegen des vertraglich vereinbarten Erfahrungsaustausches zwi-
schen den FT-Werken zu den bestinformierten Fachleuten auf
diesem Gebiet gehérte, wurde weder er noch Helmut Pichler,
sein Nachfolger in der Miilheimer Arbeitsgruppe, damit beauf-
tragt, die ,,Reichsamtsversuche*, d.h. eine vergleichende Prii-
fung unterschiedlich hergestellter FT-Katalysatoren im FT-
Werk Schwarzheide, durchzufiithren. Die Leitung ibernahm
vielmehr Herbert Kolbel vom FT-Betreiber Gewerkschaft
RheinpreuBen. OR war offensichtlich mit Arbeit iiberlastet und
als Katalysatorentwickler Partei. Aullerdem hatte er seit 1941
ein Verfahren zur Methanisierung von Kohlenmonoxid entwik-
kelt, nach dem 1942 eine erstc ,,Gastankstelle* in Essen errichtet
und weitere Anlagen bei Opel in Riisselsheim sowie nach dem
Krieg auf der Zeche Carolinengliick in Bochum, in Disseldorf
und bei Rohm & Haas in Darmstadt gebaut wurden!?”1.

Das Kriegsende erlebte OR in Gebhardshagen bei Salzgitter
und entzog sich zunéchst der Befragung durch westalliierte Spe-
zialisten (vgl. Abschnitt 2.2), indem er sich zu Freunden absetz-
te und auf deren Bauernhof eine Erkrankung auskurierte. Erst
Anfang Oktober 1945 kehrte er nach Oberhausen zuriick. Dort
hatte inzwischen die britische Militirregierung die Bedeutung
ORs und seiner Kenntnisse erkannt und am 4. November 1945
auf Anweisung des Ministry of Fuel and Power seine Internie-
rung in Wimbledon angeordnet!*®1:

,,From the Investigations of the Field Teams in Germany
and from examinations of captured documents it seemed
probable that Dr. Otto Roelen had a more complete
knowledge of the research side of the Fischer-Tropsch pro-
cess than any other person in Germany. [...] Among his own
achievements were the development of the fine-purification
process and the discovery of the ,0xo° reaction.*

Nach seiner Riickkehr aus England libernahm OR zunichst
nur literarische und keine chemischen Forschungsarbeiten fiir
die Ruhrchemic AG und die Militdrregierung. Im ersten Nach-
kriegs-Ullmann stellte er die FT-Synthese historisch dar und
legte sich dabei mit seinem ehemaligen Kollegen am KWI, Hel-
mut Pichler, an, weil er nur von der ,,Mitteldruck-Festbett-Syn-
these® als einer Variante des FT-Verfahrens sprach und nicht
den auch von Franz Fischer gelegentlich genutzten Begriff
.,Fischer-Pichlersche Mitteldrucksynthese* verwendete, was
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letzterer wiinschte®!1. Ab 1949 war OR Direktionsassistent und
ab 1. Oktober 1955 wieder Leiter der Forschungslaboratorien
und Prokurist. Am 31. Mérz 1962 trat er in den Ruhestand 2],

Die Jahre nach seiner Pensionierung haben OR aufler der
Anerkennung der Fachwelt auch eine Reihe von dulleren Eh-
rungen gebracht, so 1963 die Adolf-von-Baeyer-Denkmiinze der
Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh) und die Normann-
Medaille der Deutschen Gesellschaft fiir Fettwissenschaft
(DGF) (Abb. 2)12%1, 1983 wurde ihm aus AnlaB der Vollendung
seines 85, Lebensjahres und in Anerkennung sciner Verdienste
um Basisverfahren der Kohle- und Petrochemie die Ehrendok-
torwiirde der Technischen Hochschule Aachen verliehen. Be-
reits Ende 1944 hatte ihn die Ruhrchemie AG fiir den Dr.-Fritz-
Todt-Preis vorgeschlagen. Da die Oxosynthese noch keinc
industrielle Bedeutung gewonnen hatte, lehnte die Geschéfts-
stelle eine Ehrung ab, was OR nach Kriegsende sicherlich ange-

nehm war®9,

Abb. 2. OR (links) 1963 bei der Verleihung der Nommann-Medaille der DGF.

OR verfolgte im Ruhestand mehrere Liebhabereien, die
wenn man seine Publikationen und seine Personalakten beim
KWI und bei der Ruhrchemie AG aufmerksam liest - bereits
vorher angelegt waren. So fand er die Mulle, in zusammen/fas-
senden Artikeln iiber seine Beitrige zur Oxo-P?! und zur Fi-
scher-Tropsch-Synthese!* 7- 221 zu berichten, wobei er chemiehi-
storischen Gesichtspunkten besondere Bedeutung zumaf3. Alle
drei Artikel sind deshalb so informativ, weil ein unmittelbar
Beteiligter aus dem Abstand von vier Jahrzehnten ein Resumée
zichen konnte, dhnlich wie es G. Schiemann auf seinem Gebiet
der Fluorchemie vermochte (Abb. 3).

Ein anderer Schwerpunkt seiner Interessen war seine Ge-
sundheit, mit der er konsequent experimentierte. Aus dieser Ex-
perimentalzeit stammt die Publikation ,,Behandlung der Luft-
wege mit angereicherten Meersalz-Aerosolen™®3! mit der er
seine offenbar sehr positiven Erfahrungen experimentell belegte
und sich sogar zur Frage der Werkstoffe der Inhalationsgerite
auBerte. Mit dem Zusammenhang zwischen Ernidhrung und Ge-
sundheit beschaftigte sich OR besonders intensiv, zeitweise mis-
sionarisch. Neben einer Reihe von kleineren Arbeiten'3+ 33! ge-
horen hierzu auch seine Arbeiten und Selbstversuche zu
Allergenent3®!.
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Abb. 3. Namensgeber von Namensreaktionen unter sich: G. Schiemann (1899-
1967, Schiemann-Reaktion zur Kernfluorierung von Arenen) und O. Roelen
(1897-1993) diskutieren auf der Kegelbahn der Ruhrchemie AG (Bild vom
23. Juli 1964).

Mit dem groBien Chemiker William Crookes (1832-1919),
dem Erfinder der Crookesschen Rohre zur Erforschung der Ka-
thodenstrahlen, teilte er eine Schwiche fiir Fragestellungen, die
cher im Bereich der Parapsychologie angesiedelt warent®”),
Wihrend Crookes allerdings — vielleicht angeregt durch seine
strahlenchemischen Entdeckungen — dem Okkultismus anhing
und ,,vertrauten Umgang mit ,Materialisationspersonlichkei-
ten pflegte, war OR im ,,Schattenreich zwischen Bekanntem
und Unbekanntem*"*™ auf der Suche nach einer meBtech-
nischen Verifizierung von Pendelphdnomenen, deren ,,Objekti-
vierung® er als unmittelbar bevorstehend ansah, als er 1981
durch seinen Schlaganfall an weiteren Experimentalarbeiten
und weiterer Anwendung seines umfangreichen Wissens liber
Elektronik und Halbleiterphysik, im Ruhestand erworben, ge-
hindert wurde. Seine Typoskripte iiber relevante Fragen des
Pendelns(3®! beschreiben detailliert seine Experimente, belegen
photographisch die Versuchsanordnungen und deren Ergebnis-
se im Bereich der 3.18 cm-Wellen, schlieflen aber salvatorisch
auch ORs Behauptung ein, daB nur eine Minderheit von sensibi-
lisierten Personen ,,pendeltiichtig® sei, so wie auch nur eine
Minderheit farbenblind ist. Ganz unihnlich seiner sonstigen
Attitlide schloB er 1980 sein Typoskript liber das Pendeln mit
der doch resignierenden Feststellung ,,Manches neu Beobachte-
te bleibt nach wie vor unverstindlich...”.

Dic groB3e fachliche Obsession seines Ruhestandes jedoch war
das lebhafte Interesse an forschungsgeschichtlichen und -didak-
tischen Problemen, wohl auch angeregt durch seine exzellente,
,autospirituelle” Durchdringung der eigenen Geschichte der
Entdeckung der Oxosynthese und den Stachel, der in ihm ver-
blieb, weil er die Art der Katalyse bei der Oxosynthese nicht
erkannt hatte (Abschnitt 3.2). Bereits aus dem Jahre 1968 da-
tiert eine Studie ,,Emotik — Von den Uberzeugungen und ihren
heimlichen Herrschern* %), in der er sich mit Meinungen und
Uberzeugungen, ihrem rationalen und emotionalen Gehalt so-
wie mit ihrer Behandlung durch Naturwissenschaftler in der
Folge des methodischen Zweifels von Descartes auseinander-
setzte. Auch das Motiv des ,,semantischen Betruges* durch
Nicht-Naturwissenschaftler tauchte sehr frith auf; kein Wunder,
dafl er seinen Freundeskreis mit den Ansichten von C.P.
Snow!*® missionierte, der ab 1959 bekanntlich auf die grund-
sitzliche Nichtvereinbarkeit der Aussagen und Lebenswelten
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von Natur- und Geisteswissenschaftlern (damals noch euphemi-
stisch ,literarisch gebildete [sic!] Kreise* genannt) hinwies
(,,The two Cultures*“™*). OR schlof3 1968, daB

dieser von Snow [...] aufgedeckte kulturelle Zwiespalt des-
wegen so alarmierend (sei), weil die geisteswissenschaftlich
Gebildeten in Ablehnung, Unkenntnis und Unverstindnis
der naturwissenschaftlichen Errungenschaften verharren
und gleichzeitig an den Schalthebeln der Macht sitzen.*

Die Symptome und Auswirkungen dieser kulturellen Zweitei-
lung kann man ernsthaft™2 43 satirisch**! oder kdmpferisch
formulieren, so wie OR dies 1983 in seiner Antwort auf die Frage,
wie naturwissenschaftliche Entdeckungen zustande kommen,
tat*31:

..Ein weiteres Beispiel fitr Behinderung der Forschung durch
den Zeitgeist bieten die Angriffe auf Wissenschaft und Tech-
nik [...]. Da wird gefordert, der naturwissenschaftlichen For-
schung [...] moralische Verpflichtungen aufzuerlegen und sie
gesellschaftspolitischer Planung zu unterwerfen. Deutlich
ausgesprochen wurde dies zum Beispiel durch die im ehema-
ligen Max-Planck-Institut in Starnberg entwickelten Vorstel-
lungen zur Finalisierung der Naturwissenschaften.

Derartige Forderungen werden vorgebracht von Leuten,
welche niemals experimentelle Forschung betrieben haben
und ihre Auffassung nur mittels semantischer Unschirfen
und sachlicher Fehler aufrechterhalten kénnen [...].

2. Sein Lebenswerk: die Oxosynthese
2.1. Zur Entdeckungsgeschichte

Das Jahr 1934, das Jahr seines Wechsels zur Ruhrchemie AG
(RCH), war fir OR ein Wendepunkt in seinem Leben. Das
,.Dritte Reich* Adolf Hitlers steuerte sehr konsequent und
sichtbar auf kriegerische Auseinandersetzungen mit seinen
Nachbarn zu. Die Kriegsvorbereitungen erfaBten rasch die che-
mische Industrie und auch die RCH, deren Diingemittelgeschift
nach dem Scheitern internationaler Kartellverhandlungen we-
gen der Zwangskartell- und Schutzzollregelung des deutschen
Stickstoff-Syndikats und der aggressiven Quotenpolitik der I.G.
Farbenindustrie (I.G.)*%, die auch die RCH betraf, immer un-
befriedigender wurde.

Als Ausweg aus dieser desolaten wirtschaftlichen Lage bot
sich an, die Zahl der Standbeine zu erhohen, was auBer zu einer
Reihe kohlechemischer Aktivititen (Methanisierung, Cracken
von Methan zu Benzol oder Acetylen) auch zur Verstidrkung der
Aktivitdten der bereits 1929 gegriindeten Chemischen Fabrik
Holten GmbH (CFH) fiihrte. Diese Gesellschaft, eine zunichst
gemeinsame Tochter der RCH und der Th. Goldschmidt AG in
Essen, setzte Ethylen, das aus dem angelieferten Koksofengas
isoliert wurde, zu Glycol um. Bereits wihrend der Bauarbeiten
bestand der Marktfiihrer, die I.G., darauf, gegen entsprechende
finanzielle Beteiligung an der CFH und am Verkauf des Glycols
beteiligt zu werden, und setzte dies auch durch. Nach den Diin-
gemitteln war dies ein weiteres Mal, daB sich die [.G. in die
Pline eines fremden Chemiewerkes einmischte. Dies wurde iiber
Jahre hinweg eine der Konstanten, die das spannungsreiche Ver-
hiltnis der RCH und auch ORs zur 1.G. und ihren Chemikern
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kennzeichneten. Die in dieser Beziehung beschonigende Ge-
schichtsschreibung von 1.G.-Epigonen versucht noch heute, das
Bild des dominierenden, hart entscheidenden Monopolisten zu
firben 46!,

Als weiteres Standbein bot sich die Fischer-Tropsch(FT)-Syn-
these an (vgl. Abschnitt 1.1). Nach frithen Vorgesprichen und
wiederum Versuchen der I.G., eine Konkurrenz zu ihrer eigenen
Treibstoffproduktion via Kohlehydrierung durch das FT-Ver-
fahren zu verhindern, iibernahm die RCH 1934 das FT-Verfahren
als Generallizenznehmer, was die Verpflichtung zur Weiterent-
wicklung des Verfahrens sowie zum Bau einer 5000-jato-Ver-
suchsanlage und einer Demonstrationsanlage einschloB!”!

OR wulite deshalb, was aufihn zukam, als er 1934 zusammen
mit seinem Kollegen Dr. Feifit und seinem Cheflaboranten Ha-
nisch vom KWI in Miilheim zur RCH ins nahe Holten, einen
Stadtteil von Oberhausen, wechselte. Er war aber gut geriistet:
Als Leiter der halbtechnischen FT-Versuchsanlage des KWI
war er pridestiniert fiir seinen Wechsel und als Leiter der FT-
Entwicklung der RCH. Im BIOS-Report 44728} wiedergegebe-
ne Organisationspline der RCH von 1934 bis 1945 zeigen den
Wechsel seiner FT-Forschung von der RCH zur Schwesterfirma
Ruhrbenzin™ ™ und zuriick. Daneben belegen die Schemata die
aus Geheimhaltungsgriinden bewuBte gegenseitige Abschot-
tung aller Forschungsabteilungen; cine Abgeschlossenheit, die
zwar ORs Naturell entsprach, dem erkenntnisférdernden Ge-
dankenaustausch aber nicht entgegenkam. Auch der BIOS-Re-

port 447 kommentierte diese Organisationsstruktur abfillig!?8).
Der Schwerpunkt seiner Tétigkeit bei der RCH lag auch 1938

noch auf Arbeiten zur Weiterentwicklung der FT-Synthese, ob-
wohl da bereits siecben FT-Anlagen in Betrieb waren oder gerade
genommen wurden. Der Generallizenznchmer war wihrend des
Baus und der Inbetriebnahme neuer Werke mit sehr vielen Fra-
gen befalt, die — zum Teil ungefiltert und ungewichtet — von
ORs Abteilung bearbeitet werden muliten. Hinzu kamen die
Freigabe aller FT-Katalysatorchargen sowie die mithselige und
wegen der Langzeittests langwierige Suche nach einem Ersatz
fir das strategisch wichtige und devisenverschlingende FT-Ka-
talysatorbasismetall Cobalt. Ein besonders dringendes Teilthema
der FT-Arbeiten in diesen Jahren war, die ,,Gasol*“-Kohlenwas-
serstoffe — nach der damaligen Nomenklatur C, bis C,-Kohlen-
wasserstoffe incl. deren Olefinanteil, besonders Ethylen'#®] —in
die Synthese zuriickzufiihren und damit am Aufbau hdherer
Kohlenwasserstoffe zu beteiligen. Ganz anders als bei spéteren
Zielsetzungen einer ,,selektiven FT-Synthese“!*?! war fiir die
damals angestrebte Benzinsynthese speziell das Ethylen unniitz.
Es sollte durch Erfahrungsaustausch und nach Vereinbarungen
mit den Lizenznehmern erneut untersucht werden, ob und in-
wieweit ein Aufbau der niederen Olefine bei ihrer Riickfithrung
sinnvoll und ob auch NH, zum Einbau in eine ,,wachsende
FT-Kette™ geeignet sei.

Bei diesen Versuchen entdeckte OR Ende 1937 dic spiter nach
ihm benannte Aldehydsynthese (Roclen-Reaktion, Hydrofor-
mylierung, Oxosynthese): Alsin zwei FT-Normaldruckéfen, bei
denen sowohl Ammoniak als auch Ethylen zugespeist und iiber
ein gemeinsames Abgasrohr entsorgt wurden (eingehende Be-
schreibung in Lit. 13%!) eine Stérung auftrat, bildeten sich in der
Rohrleitung weille Ablagerungen, iiber deren Geruch nach Al-
dehydammoniak (Aldimine aus Ammoniak und Propionalde-
hyd, dieser wiederum aus Ethylen und Synthesegas gebildet) OR
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auf die Spur der Oxosynthese kam. Gezielte Versuche zu den
optimalen Reaktionsbedingungen und zur Abschitzung des Po-
tentials der Umsetzung wurden nach Beschaffung geeigneter
Druckvorrichtungen ab dem 26. Juli 1938 fortgesetzt. Nach in-
tensiven Versuchen wurde bereits am 20. September 1938 das
erste Oxoschutzrecht angemeldet und als Nummer 8495481501
allerdings erst vom 17. Juni 1952 an (Abb. 4) — mit folgendem
Anspruch patentiert:

. verfahren zur Herstellung von sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen, dadurch gekennzcichnet, daB ungeséttigte Kohlen-
stoffverbindungen, wie z.B. Olefinkohlenwasserstoffe, in
Gegenwart von Kaltalysatoren bei erhéhtem Druck und bei
Temperaturen bis etwa 200 °C mit Wassergas oder anderen
Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden Gasgemischen
behandelt werden.*

Ertellt auf Grund des Ersten Uberleit ingegeseizes vom 8 |uli 1949

AT
PATENTSCHRIFET
N- B49 548

KLASSE 120 GRUPPE Tas

Abb. 4. Faksimile des erslen Oxopatents von 1938/1952 [50].

In seiner 1977 retrospektiv verfaliten Abhandlung tber die
Geschichte der Entdeckung der Oxosynthese, die er als ,,Beitrag
zur Psychologie der naturwissenschaftlichen Forschung be-
trachtete, hat OR ausfiihrlich iiber die mentale Vorgeschichte
dieses Sonderkapitels ,,aus dem groBen Kreis der katalytischen
Reduktion des Kohlenoxids“ berichtet®* (im {ibrigen war seine
Darstellung im BIOS-Report 4471281 1946 bereits inhaltlich
gleich). Zu dieser Vorgeschichte zihlte er Versuche der BASF,
bei denen 1913 aus CO und H, bei erhéhtem Druck katalytisch
erstmals hohere Kohlenwasserstoffe und sauerstoffhaltige Ver-
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bindungen erhalten wurden'!. Fischer und Tropsch (spiter
auch O. Roelen) kniipften an diese Versuche an, als sie ab 1922
im damaligen KWI (hcute Max-Planck-Institut) in Miilheim an
alkalisierten Eisenkontakten ein Gemisch sauerstoffhaltiger
Verbindungen (,,Synthol*‘) erhielten. Diese Versuchce wurden bei
recht hohen Driicken durchgefihrt. In dem MaB, in dem die
Katalysatoren aktiver wurden, konnte der Synthesedruck ge-
senkt werden, wobei sich die Zusammensetzung der Reaktions-
produkte in Richtung auf Kohlenwasserstofte hin dnderte, was
1925 letztlich zur Entdeckung der Fischer-Tropsch-Normal-
drucksynthese fiihrte (vgl. Abschnitt 1.1)131 321,

Ganz unabhéngig von Fischer hatten Smith, Hawk und Gol-
den* im Bureau of Mines (USA) versucht, den Reaktanten
der FT-Synthese unter FT-Normaldruckbedingungen und am
Coballkatalysator Ethylen zuzumischen. Bis auf den hohen
Druck waren damit die Bedingungen geschaffen, unter denen
spiter die Oxosynthese entdeckt wurde. (Im FIAT-Report
No. 1000 wurde die Verdffentlichung von Smith et al. — auch
sachlich falsch — als ,,first publication of the basic Oxo reaction®
apostrophiert®*; dies wohl eine Reaktion auf Erfolgsanspri-
che des ,,Dritten Reiches**). Smith, Hawk und Golden erhielten
damals zwar auch Aldehyde und Alkohole, betrachteten sie je-
doch ausdriicklich als Intermediate des FT-Reaktionsverlaufes.
OR formulierte folgerichtigB®?!, daB3

.,die genannten Amerikaner im Jahre 1930 die Aldehyd-Syn-
these zwar schon ausgefiihrt, aber nicht entdeckt haben. Ihr
Vorurteil ber den Reaktionsmechanismus hinderte sie zu
erkennen, daB hier eine weitere, selbstindige Reaktion betei-
ligt war. Diese geistige Hemmung wurde dem Autor bei ei-
nem spéteren Besuch miindlich bestétigt.*

Geistige Hemmungen und Vorurteile iiber die Natur der Ka-
talyse spielten auch spiter in der Geschichte der Oxosynthese
eine Rolle (vgl. Abschnitt 3.2). So fiihrte die ,,allgemeine Auf-
fassung der Fachwelt, daf} sauerstoffhaltige Nebenprodukte der
FT-Synthese in allen Féllen untrennbar mit dem Mechanismus
der Kohlenwasserstoffsynthese verbunden seien**2! dazu, da3
die Moglichkeit einer eigenstindigen Synthese sauerstoffhalti-
ger Produkte nicht in Betracht gezogen wurde. Auch die Synol-
(1.G.*3}) und die Oxylsynthese (RCH*# 35571} als Varianten
der FT-Synthese bestitigten dies.

ORs intellektuelle Leistung bestand deswegen 1937/38 darin,
sich bei der Untersuchung der erwihnten Versuchsstdrungen
von der Vorstellung zu I6sen, sauerstoffhaltige Produkte seien
zwangsldufig Zwischenstufen der Kohlenwasserstoffbildung.
Vor allem das Fehlen der charakteristischen Reihe aufeinander-
folgender MolekulgréBen brachte ihn zu der Vermutung einer
eigenstandigen Bildung von Propionaldehyd [Gl. (a)] und Di-

H,C=CH, + CO + H, -~ H,C-CH,-CHO @)

ethylketon aus dem zugespeisten Ethylen'®?!. Eine solche Bil-
dung mufite druckabhdngig und die Bildung von Propionalde-
hyd bei erhéhtem Druck begiinstigt sein. Der erste Oxo-Druck-
versuch am 26. Juli 1938 brachte bei 243 °C/100 atii { = bar)
eine Bestitigung dieser Uberlegungen, so daB in einer zweiten
bewuBten Abweichung vom Druck-/Temperaturniveau der FT-
Synthese das optimale Parameterfeld der Oxosynthese, relativ
tiefe Temperaturen und hoher CO/H,-Druck, ermittelt werden
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konnte. In rascher Folge wurde daraufhin der Anwendungsbe-
reich der neuen Synthese abgesteckt und das bereits erwidhnte
Patent angemeldet.

Abgesehen vom Begriff ,,Oxo* (eine Wortschopfung der
RCH-Patentabteilung, mit der die allgcmeine Bildung von Al-
dehyden und Ketonen — also Oxoverbindungen — angedeutet
werden sollte; spiter zeigte sich, daB diese Reaktion nur bei
Ethylen von Bedeutung ist) ist bei dieser Erfindung noch etwas
bemerkenswert: Das deutsche Patent wurde wegen des Patent-
iiberleitungsgesetzes der Bundesrepublik Deutschland erst im
Juli 1952 erteilt (wihrend die franzosischen, italienischen und
amerikanischen Fassungen noch wihrend des Krieges erschie-
nen'% 5?1 allerdings kaum Beachtung fanden). Der Kriegsaus-
gang brachte OR in pekunidrer Hinsicht um die weltweiten
Friichte seiner Entdeckung: Alle Patentrechte von Deutschen
waren im Ausland nach dem Kriege enteignet worden, so daBl
OR und die RCH nur Zahlungen von deutschen Oxoanlagen
der BASF und von Hiils erhielten, nicht dagegen von den da-
mals bedeutenderen ausldndischen Anlagen.

Es sei angemerkt, daB diese Entdeckungsgeschichte nicht un-
umstritten ist, und die Erfahrung bestitigt, daBl erfolgreiche
Kinder viele Viiter zu haben pflegen. OR hat im Gespréch stets
hervorgehoben und in seiner retrospektiven Schilderung der
Entdeckung der Oxosynthese auch betont, daB3 die entscheiden-
den Versuche auf eigenes Risiko und gegen den Wunsch der
Werksleitung fortgesetzt wurden?!:

,.Daraufhin wurden die Versuche iiber die Wirkung von Zu-
sdtzen zum Synthesegas auf Anordnung der Werksleitung
eingestellt.”

Das war im Dezember 1937; von Januar bis Juli 1938 hat OR
dann nach den beschriebenen Uberlegungen die Versuchsreihen
so modifiziert, dafl am 26. Juli 1938 der erste erfolgreiche Hoch-
druckversuch stattfinden konnte.

Ein Vorstand sieht — wie immer — die Dinge natiirlich anders:
In der ,,Niederschrift {iber die Prisidial- und Vorstandssitzung
der Ruhrchemie und Ruhrbenzin Aktiengesellschaft am 6. Fe-
bruar 194049 gab F. Martin, damaliger Vorstandsvorsitzen-
der der Ruhrchemie und der Ruhrbenzin!®!!, zum Thema Fett-
alkohole zu Protokoll:

,,Martin skizziert die Entwicklungsgeschichte des Verfahrens
zur Herstellung von Aldehyden bzw. Fettalkoholen. Die
Sorge um die Verwertung der bei der Treibstoffsynthese in
relativ groBer Menge anfallenden und damals nur be-
schrinkt verwertbaren Gasole habe ihn veranlaBt, Dr. Roe-
len mit dem Versuche zu beauftragen, diese Gase auf ihre
Weiterreaktion mit Wassergas zu untersuchen. Dabei habe
sich ergeben, dab sich die Olefine in Normal- und Iso-Alde-
hyde verwandeln lassen [...]

Ahnlich lieB Martin es bei seiner ersten Befragung durch
C. C. Halls ClOS-Team formulieren: ,,In the gasol fraction,
they had large amounts of propene and butene for which they
had no use, so Martin instructed his chemists to find some more
use for these compounds“t! 241,

Vor Tische (und im Aufsichtsrat) las man’s also anders, zu-
mindest was die Kausalitit der Entdeckungsgeschichte angeht.
Es ist davon auszugehen, daB OR diese wihrend des Krieges als
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,,geheim** deklarierten Protokolle nicht kannte (und nach dem
Krieg als Nichtvorstand keine Gelegenheit bekam, sie einzuse-
hen), weshalb sein Bestehen auf erfolgreicher Insubordination —
iibrigens nicht die letzte in der Ruhrchemie-Geschichte der Oxo-
synthese! — besonders bemerkenswert ist.

2.2. Die technische Oxosynthese der friilhen Jahre

Die Oxosynthese paBte liberzeugend zur Rohstoffsituation
der RCH (Wassergasgeneratoren, FT-Anlage als Olefinquelle,
Abb. 5 bzw. 6, und Katalysatorherstellung!***} und derart

Abb. 5. Die elf Wassergasgeneratoren zur Versorgung der FT-Anlage der RCH
(1941).

Abb. 6. FT-Normaldruckreaktoren der RCH-Anlage (links) mit Katalysatorein-
fiillbehélter (1942).

stimmig zu der auf den Krieg ausgerichteten Wirtschaftspolitik
der Nationalsozialisten, dal} sehr bald auch Begehrlichkeiten an
anderer Stelle geweckt wurden.

Der erste Niederschlag der Entdeckung ORs in den Aufsichts-
rat(AR)-Protokollen der Ruhrchemie findet sich in der bereits

Angew. Chem. 1994, 106, 2219-2238



Otto Roelen

AUFSATZE

wiedergegebenen Deutung Martins zur Entdeckungsgeschich-
te8%, Die Niederschrift fihrt fort:

.»Auf Veranlassung der Reichsstellen sei nun in Aussicht ge-
nommen, zusammen mit der [.G. und Henkel in Oberschlesien
eine Syntheseanlage mit einer Kapazitdt von ca. 120000 jato
zu errichten [...]. Weiter sei vorgesehen, daB die Ruhrchemie
ihren Kapitalanteil irgendwie als Lizenzhergabe einbringen
werde [...]. Martin bemerkt noch erginzend, daB3 vor der
Fiihlungnahme mit Henkel und I.G. auch mit Goldschmidt
Verhandlungen gepflogen worden seien [...].*

Nach Griindung einer Chemischen Verwertungsgesellschaft
Oberhausen mbH durch die RCH und die I.G., in der die Oxo-
rechte zusammengefaBt wurden und die ihrerseits Oxolizenzen
vergeben sollte, prizisierte die AR-Sitzung der RCH vom 4. Juli
19401521 das weitere Vorgehen mit Henkel und der 1.G. Eine
weitere Gesellschaft, die Oxogesellschaft mbH, zu je einem Drittel
im Besitz von RCH, Henkel und 1.G.16%!, sollte eine 15000-jato-
Anlage zur Herstellung von synthetischen Fettalkoholen errich-
ten, wobei

,,eine Verarbeitung der Rohprodukte auf Fertigerzeugnisse
bei der Gesellschaft selbst (d.h. der Ruhrchemie, Anm. der
Autoren) nicht in frage (komme), da hierfiir auf Wunsch der
Reichsstellen die Anlagen von Henkel und I.G. vorgesehen
sind.**

Inwieweit hinter dem ,,Wunsch der Reichsstellen** der ergeb-
nissteuernde Einfluf der I.G. vermutet werden muf3, kann heut-
zutage nur noch spekuliert werden. Interessanterweise wurde
dieses Zusammengehen der RCH mit der 1.G. spiter als Einge-
stindnis der RCH interpretiert, dal die Oxosynthese parallel
durch die I.G. entdeckt worden seif®4!:

,,Comme, d’autre part, I'I.G. Farbenindustrie de Ludwigs-
hafen avait elle aussi trouvé indépendamment cette réaction,
un accord est intervenu entre la Ruhr-Chemie et I’'T.G.“¥!

Diese tatsachenwidrige Deutung, die vermutlich auf eine ent-
sprechende Falschmeldung der US Naval Technical Mission in
Europe zuriick geht!'*®) ist allerdings ohne Beweis und ohne
Proselyten geblieben, obwohl es nicht an Versuchen gefehlt hat.
So ist beispielsweise die Definition der Oxosynthese als ein Spe-
zialfall der von ihm bearbeiteten und beanspruchten ,,...general
group of reactions between olefins, carbon monoxide and addi-
tional compounds such as [...] and H,...**1**! verstindlicherwei-
se Reppe zugeschrieben und von ihm und seinen Epigonen!é?!
kolportiert worden. Interessanterweise ist in den beiden eher
Reppe gewidmeten BIOS-Reports 273 und 355 die Oxosynthese
erwihnt (sogar mit [Ni(CO),] als Katalysator!), und zwar ohne
Nennung von ORH1!%1,

Der RCH-Aufsichtsrat Kost (Generaldirektor des Ruhrche-
mie-Aktiondrs Gewerkschaft RheinpreuBen) merkte folgerichtig
an, daf3 das geplante Vorgehen ,,nicht mit den Gedankengéngen
in Einklang zu bringen sei, die fiir die Griindung der Ruhrche-
mie und Ruhrbenzin maBgebend seien** — die von der I.G. unab-
hiingige Produktion von Chemikalien'*”! —, doch er setzte sich

[*] Da andererseits die 1.G. Farbenindustrie in Ludwigshafen diese Reaktion eben-
falls unabhdngig entdeckt hatte, wurde eine Vereinbarung zwischen der Ruhr-
chemie und der 1.G. getroffen.
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nicht durch, obwohl er sehr deutlich seinen Einspruch zu Proto-
koll gab'6?):

,,Es zeigt sich auch heute wieder das Bestreben der 1.G., die
Primdrprodukte der Fischer-Synthese aufzukaufen und. da-
durch die Werke (z.B. die Ruhrchemie, Anmerkung der Au-
toren) vom Veredelungsgewinn auszuschlieBen.

Einmal mehr wurde der RCH auf diese Weise der unmittelbare
Zugang zum Markt verwehrt.

Am 13. November 1940 beschloB der Ruhrchemie-Aufsichts-
rat den Bau einer Anlage fiir 7000 jato Fettalkohole, wobei
Henkel fiir den RCH-Teil der Baukosten in Vorlage trat!é%), Ein
Jahr spiter war die Oxoanlage im Bau!®”, nachdem die Oxoge-
sellschaft mbH %3 fiir ihre drei Gesellschafter (RCH, BASF und
Henkel) am 28. Februar 1941 den Bauauftrag fiir eine ,,Anlage,
in welcher ca. 10000 jato Olefine der Kettenldnge C,,-C,, nach
dem Oxo-Verfahren auf Fettalkohole bzw. Fettsduren verarbei-
tet werden sollen*!®®1  und damit zu Detergentien — an die
RCH vergeben hatte. Wegen des wohl kricgsbedingten Fehlens
der AR-Protokolle ist die Chronologie dieser ersten technischen
Realisierung der Oxosynthese (Abb. 7 und 8) nicht mehr liicken-
los nachzuvollziehen. Es steht aber fest, daB die Oxoanlage —
von den Tests einiger Anlagenteile abgesehen — im Krieg nicht
mehr in Betrieb genommen wurde!!24], moglicherweise auch,

Abb. 8. Destillationsteil der Oxoanlage und Verwaltungsgebiude der Oxp-GmbH.
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weil die 1.G. inzwischen das ihr zugingliche RCH-Know-how
(gegen Lizenzzahlung) in eigenen Versuchsanlagen testete, bis
zu 100 t eigene Oxoalkohole pro Monat (100 moto) herstelite
und deshalb an einer nicht der I.G. gehdrenden Anlage weniger
Interesse hatte!®*). Die Chemische Verwertungsgesellschaft Ober-
hausen mbH, verantwortlich fiir ,,die Verwertung von chemi-
schen Verfahren, die Projektierung von Anlagen fiir Lizenzneh-
mer [...]“!%% ist {ibrigens erst 1973 erloschen!’®, nachdem sie
bis in die fiinfziger Jahre hinein die gemeinsam anmeldende
Gesellschaft fir Erfindungen der RCH und der BASF auf dem
Oxogebiet war.

Der FIAT-Report 100054 enthilt eine Fille hochinteressan-
ter Informationen tliber die Entwicklung der Oxosynthese wih-
rend des Krieges, die sonst verlorengegangen wiren. OR kon-
zentrierte sich in Oberhausen-Holten auf die Herstellung
héherer Fettalkohole, die zu Detergentien und Seifen umgear-
beitet werden sollten!* 2!, Die I.G. verfiigte nicht iiber FT-Olefi-
ne und beschiftigte sich deshalb folgerichtig mit dem Einsatz
niederer Olefine (C;—C,,) und der Produktion von Weichma-
chern des Palatinol-Typs sowie mit der Weiterverwendung nie-
derer Aldehyde (z.B. in Parfums, siehe bei Reppe in Lit. 281},

Die erste Oxoanlage der RCH umfaBte eine ,,Vordestillation*
der eingesetzten Olefine, die Oxo- und Hydrierstufe, eine Filtra-

tion und die Enddestillation (siehe auch Lit. ®* 71}, Im FIAT-
Report findet sich iibrigens auch die erste Erwihnung des engli-
schen Begriffes ,,to oxonate™, der ein Aquivalent fiir das deut-
sche ,,oxieren*!"?! ist; eine ungliickliche Sprachschopfung der
RCH-Patentabteilung, die erst spiter durch das korrektere
,Hydroformylierung*t"3! (oder nach einem Vorschlag von Hall
1946 durch ,,Roclen-Synthesis*“I’*! sowic von Adkins 1948
durch ,,Roelen-Reaction*!”%)) ersetzt wurde. Gleichwohl hilt
sich der Ausdruck ,,oxieren* noch heute im Sprachschatz der
Oxoanlagen-Betreiber BASF und RCH ~ auch semiotische Irr-
lehren sind hartnickig!

Das Faksimile des Verfahrensschemas in Abbildung 9 gibt
Details der in Holten bei der RCH gebauten ersten Oxoanlage
wieder. Die Oxoreaktion sollte bei Temperaturen von ca. 135°C
und Driicken von 200 bar im Batchbetrieb ablaufen. Als Kata-
lysator war der Standard-FT-Katalysator 100:5:8:200 (Co-
balt: Thoriumoxid : Magnesiumoxid : Kieselgur) vorgesehen, der
als Suspensions(Slurry)-Katalysator cingesetzt und mit dem
Olefin gemeinsam vermahlen werden sollte. Nach Gas- und Re-
aktorwechsel wurde das Oxorohprodukt in einer Phase mit
demselben Katalysator zu den gewiinschten Fettalkoholen hy-
driert. Nach den Vorversuchen war mit einem Katalysatorver-
brauch von etwa 300 kg pro Tag gerechnet worden; dies haupt-
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Abb. 9. Schema der Oxoanlage in Holten (Abb. 1 in Lit. [54]).
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sdchlich wegen des starken Katalysatoraustrages, dem nach der
Hydrierung mit einer Abtrennung tiber keramische Filter begeg-
net werden sollte. Eingehende Materialtests schrieben zur da-
maligen Zeit schwierig zu beschaffende 3/0.5% Cr-Mo-Stihle
vor. Das dann cobaltfreic Reaktionsprodukt wurde abschlic-
Bend fraktionierend destilliert. Als durchschnittliche Ausbeute
wurden 80% der theoretisch moglichen erwartet; 20 % des ein-
gesetzten Olefins reagierten zu ,,Dickolen’ (Hohersiedern; vom
CIOS-Team wortgetreu mit ,,thick oil* iibersetzt!'?*}), haupt-
sdchlich Aldolen, die dann ebenfalls weitgehend zu den entspre-
chenden Alkoholen (darunter 2-Ethylhexanol™2?4) hydriert
werden sollten.

Entsprechend einer ,,Oxovereinbarung'* mit der RCH wur-
den auch in den I.G.-Werken Leuna, Ludwigshafen und Oppau
halbtechnische Oxoversuchsanlagen betrieben. Dort wurden
kontinuierliche Festbett- und Slurry-Verfahren statt ORs Batch-
ProzeB getestet, spiter auch trigerfreie Cobaltkatalysatoren
(z.B. Co-Naphthenat oder -Acetat) zum Ersatz des ausgetrage-
nen Cobalts eingesetzt (fiir apparative und versuchstechnische
Einzetheiten siehe Lit. **). Mit den apparativen und verfahren-
stechnischen Details der Anlagen sowohl in Oberhausen als
auch in den Werken der I.G. sind bemerkenswert viele Einzelhei-
ten spaterer industrieller Oxoanlagen vorbeschrieben worden, so
Kiihlsysteme (Fliissig- oder Gaskiihlung), Gaskreisldufe, Ver-
mahlung und Einsatz suspendierter Katalysatoren, Druckfiltra-
tion pyrophorer Kontakte, Férderung von suspendierlen Kata-
lysatoren mit Pumpen und Carbonylgeneratoren.

Die erste Oxolizenzanlage war fiir den Sprengstoffhersteller
Bombrini-Parodi-Delfino in Colleferro/Rom vorgesehen. Dort
sollten 25— 30 moto Propionaldehyd aus Ethylen hergestellt und
dann mit Formaldehyd zu Trimethylolethan (TME, 2-Hydroxy-
methyl-2-methyl-1,3-propandiol) als Ersatz des Sprengstoff-
rohstoftes Pentaerythrit umgesetzt werden. Von der Anlage, die
im kontinuierlichen Betrieb einen Suspensionskatalysator (FT-
Kontakt, angemaischt mit Dieselol) nutzen sollte, wurde wih-
rend des Krieges lediglich der Reaktor von Holten nach Italien
geliefert!>*!, Mit den Versuchen zur Umsetzung des Propional-
dehyds zu TME war unter anderen G. Natta betraut!’®, was
dessen frithe Vertrautheit mit der Oxosynthese (und mit dcm
Vorstandsvorsitzenden der RCH, F. Martin!”™) erklirt.

Die Arbeiten in Holten und in den 1.G.-Werken haben neben
den verfahrenstechnischen Resultaten eine Fiille chemischer
Grundlagen geliefert!28:48:54.57.711 die zum Teil spéter von
Epigonen ,,nachentdeckt™ wurden. So ist der als Keulemans-
Regel!® bekannte Befund, daB Isobuten bei der Hydroformy-
lierung aus sterischen/elektronischen Griinden fast ausschlieB-
lich 3-Methylbutanal ergibt, bereits von der 1.G. bzw. der
BASF und auch von ORI!®% 8! yorbeschrieben und im
FIAT-Report!®*! mitgeteilt worden (siehe auch Lit, [641).

Uberhaupt ist es von seltener Faszination, heute wieder die
Berichte der alliierten Befragungskommissionen (z.B. BIOS-,
CIOS- oder FIAT-Reports) zu lesen!®2]. Diese Spezialeinheiten,
die den alliierten Kampfiruppen auf dem FuBe folgten, waren
mit hervorragenden Spezialisten aus Wissenschaft und Industrie
besetzt und sollten im Auftrag ihres Staates und, weniger deut-
lich ausgesprochen, auch im Aufirag ihrer jeweiligen Firma iiber
die Fortschritte der deutschen Wissenschaft und Technik in den
Kriegsjahren und iiber deren Know-how berichten. Dabei ist
wichtig zu wissen, daB zumindest die amerikanischen FIAT-
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Teams — allein 6000 Experten zum Ausforschen der chemischen
Industrie - mit umfassenden Vollmachten ausgestattet waren,
und zwar, dhnlich James Bond selig, mit einer Lizenz ,,to remo-
ve, arrest, and intern individual Germans*182-122.123]

Der Widerspruch zwischen dem offiziellen Auftrag der Regie-
rung fiir den Befrager und seiner privaten Verpflichtung gegen-
{iber der eigenen Firma machte es iibrigens manchem Befragten
leichter, die Auskunftsfreudigkeit zu beschrénken oder sich gar
in gezielter Obstruktion zu {iben. Bezeichnend ist hier ORs Ver-
halten gegeniiber dem Farragher-Report iiber die Fischer-
Tropsch-Forschung bei der RCH, den Warren F. Farragher (der
bereits Coautor des CIOS-Reports iiber das Gesamtwerk in
Oberhausen®™ gewesen war) von der Houdry Process Corp.,
Philadelphia, 1947 von mehreren deutschen Experten vorgeb-
lich fiir die US-Regierung schreiben lieB!*22, OR, der sich wah-
rend seiner Befragung von November 1945 bis September 1946
in Wimbledon als Zivilinternierter angemessen auskunftsfreu-
dig gab (obwohl er diese Zeit immer als im Grunde ehrenriihrige
. Verhaftung* empfand, Abb. 10)“®, zeigte sich gegeniiber dem
Ansinnen Farraghers renitent. Die Vorgeschichte des Berichtes
schilderte OR 33! wie folgt:

.,Mit der Abfassung des RCH-Berichtes wurde ich als Leiter
des damaligen Forschungslaboratoriums [...] beauftragt.
Durch meine Inhaftierung in London war ich bei der diesbe-
ziiglichen britischen Dienststelle in Diisseldorf gut bekannt.
Von dort erfuhr ich, daB es sich bei der Farragher-Aktion
keineswegs um eine Auflage der Besatzungsmacht handelte,
sondern um private Bemithungen der amerikanischen Indu-
strie. In Kenntnis dieses Umstandes habe ich den RCH-Be-
richt zwar verfalBt und fertiggestellt, thn aber trotz der erwar-
teten und erhaltenen Schelte nicht rechtzeitig abgegeben.
Infolgedessen kehrte Mr. Farragher zwar mit acht Fischer-
Tropsch-Berichten nach den USA zuriick [...], aber ohne den
RCH-Bericht. [...] So kommt es, daB der Inhalt dieses RCH-
Berichtes weitgehend unbekannt geblieben ist.*

Im iibrigen verweigerte die RCH auch spiter die kostenlose
Herausgabe ihres Berichtes und schaltete nach der Wihrungsre-
form sogar das Nordrhein- Westfalische Wirtschaftsministerium

Abb. 10. OR als Zivilinternierter in der Beltane School, Wimbledon, 1945/1946.
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ein, um ihren Standpunkt gegeniber Farragher zu unter-
mauern, als dicser 1950;51 erncut Europa bereiste! 7], Erst mit
dem zitierten Vorwort von OR (Abb. 11) wird der auch von
Gimbel B2 mit entlarvender Offenheit geschilderte Vorgang ver-
standlicher.

Abb. 11. OR 1947 in Oberbausen, zur Zeit des IFarragher-Reports, mit seiner legen-
diren Aktentasche.

Die Attitude in den Berichten der Alliierten gegeniiber neuen
und den Verbiindeten unbekannten Entwicklungen wic der
Oxosynthese war gespalten. Dic Reports sind auch heute noch
einc sachlich korrekte (wenn auch wegen MiBverstindnissen
nicht immer cindeutige} Quelle fiir den Stand der Technik im
Jahre 1945, Die Qualitdt der Information hingt naturgemdl
von der Kompetenz der Befrager ab: So sind die Reports Giber
die Oxosynthese schr unterschiedlich, j¢ nachdem, ob die
Zweierteams Hasche/Boundy!!!, Withers/West!*®1 oder die
Gruppen um Farragher® 7, Hall'*®) oder Holm!*! aktiv wur-
den (Abb. 12). Einige Befrager haben spiter die Ergebnisse ih-
rer Befragungen sehr freiziigig in eigenen Publikationen verwer-
tet und dabei auch kritische Stimmen zur Entwicklung der
Oxoreaktion, z.B. aus britischer Sicht, zu Wort kommen lassen
und sind vor Wertungen nicht zuriickgeschreckt (z.B.
Halll’# 1241 der cine angereicherte Fassung scines CIOS-
Reports!>7 veréffentlichte).

Uber allen Reports schwebt ein Hauch von Industriespiona-
ge, was nach der Vorgeschichte des Dritten Reiches verstédndlich
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Abb. 12. Besprechnung {iber FIAT-Reports im Gartenhaus der Familic Martin in
Miitheim-Uhlenhorst, April 1947 [von links: Rosendahl, Weinrotier (KWI Miil-
heim), Gehrke, Martin, Roelen (alle drei RCH), Koch (KWI)]. Photo von Mr.
Atwell, FIAT.

ist und zum Beispiel auch von englischer Scite durchaus als
.hidden reparation* und Kompensation ,,...not only in direct
damage, but in loss of time for rescarch and re-equipment...”
verstanden wurde!'?3! Die fir die Betroffenen (so auch OR)
sehr schmerzliche und auch pekuniir nachteilige Enteignung
sdmitlicher auslindischer Patentrechte hat dic Erfinder und Fir-
men um die Friichte ihrer Arbeit gebracht. Geradezu rithrend
besorgt wirkt deshalb die Vorbemerkung der Reports!”'l.

,»This report is issued with the warning that, if the subject
matter should be protected by British Patents or Patent app-
lications, this publication cannot be held to give any protec-
tion against action for infringement™,

die nur selten aul ,,and/or US Patents*!®* und nie auf Schutz-
rechte anderer Siegermachte ausgedehnt wurde, ein deutlicher
Hinweis darauf, wem allein die Ergebnisse dieser Befragungen
zugedacht waren. Es ist deshalb auch nicht verwunderlich, daf
die derart Beginstigten die ersten technischen Oxoanlagen in
den USA realisicrten!®?!, wobei in den Pressemitteilungen Giber
die Inbetriebnahme technischer Oxoanlagen hiufig das Her-
kunftsland des Verfahrens und fast immer der Namen Roelen
fehlt. Eine Ausnahme macht Frankreich. Die dortigen Oxoent-
wicklungen wurden sehr wesentlich vom ehemaligen RCH-Mit-
arbeiter Lemke mitbestimmt, der von 1941 bis 1945 in Oberhau-
sen titig gewesen war!®ol,

Intercssant sind auch die wirtschaftlichen Angaben der alliier-
ten Reports. OR duBerte sich bei seiner Befragung noch sehr
zweifelnd ¥

Finally Roelen said that he did not know if the OXO-pro-
cess would be an economic proposition in peace time, but it
was possible that it would, since Germany had to import
large quantities of natural oils for production of soap and
detergents.*
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Die wohl nach den vereinigten Kalkulationsgrundsatzen der
nationalsozialistischen Kriegs- und Autarkiewirtschaft und des
OKW (Oberkommandos der Wehrmacht) erstellten (und damit
nicht sehr vertrauenswiirdigen) Berechnungen ergaben fir die
Herstellung von 100 kg Fettalkoholen Kosten von rund 78 Reichs-
mark (RM) (Basis Oberhausen, 12000-jato-Anlage®”" 124} wo-
bei die Kosten im kontinuierlichen Betrieb auf rund 60 RM pro
100 kg — bei Olefineinstandskosten von 45 RM pro 100 kg
sinken sollten. Zum Vergleich wurden die Kosten fir das FT-
Primérprodukt mit rund 24 RM pro 100 kg angegeben (Anlage
Bergkamen 1944174,

Einige Angaben noch zur weiteren Geschichte der ersten
Ozxoanlage: In ihr wurden wihrend des Krieges nur Funktions-
tests mit einigen Anlagenteilen durchgefiihrt; es kam nicht mehr
zu einer geordneten Produktion. Die Anlage wurde in den letz-
ten Kriegsmonaten beschidigt, wenn auch nicht so schwer, daf3
eine Wiederinbetriebnahme nicht oder nur mit indiskutablem
Aufwand mdoglich gewesen wire!'?*). So war - neben dem Ver-
such, die weitgehend zerstorte FT-Anlage vor der Demon-
tage zu retten — fiir die Ruhrchemie AG in den ersten Nach-
kriegsjahren auch der Kampf um die Oxoanlage lebens-
notwendig. Dabei wurde zum einen mit der Sorge um die
Hygiene und Gesundheit der unterernihrten, seuchengefdhrde-
ten Bevdlkerung und damit der Notwendigkeit einer regelmaBi-
gen Seifen- und Waschmittelversorgung mit synthetischen Fett-
alkoholen aus der Oxoanlage argumentiert und zum anderen
versucht, die Demontage durch die Aufnahme eines auslindi-
schen Partners in die Oxo-GmbH (Firma Sunlicht der Unilever)
zu verhindern. Auch durch einen Vertrag mit der englischen
Firma Balduin, die gegen die Lieferung von Waschmittelaiko-
holen aus der Oxoanlage ebenfalls ihre schiitzende, weil alliierte
Hand iber die Anlage halten sollte'*”), wurde versucht, das
Schlimmste zu verhindern.

Es half alles nichts: Bis zum Jahre 1950 wurde eine der beiden
ProduktionsstraBBen der Oxoanlage demontiert (Abb. 13) und
dann ab 1951 mit damals erheblichem Aufwand die Restanlage

Abb. 13. Demontage der Ruhrchemie-Anlagen unter dem Schuiz der britischen
Besatzungsmacht {120].
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wiederhergestellt. Es zeigte sich jedoch bald, daf} eine regelmédBige
Versorgung mit Einsatzstoffen — Olefinen aus der Kogasin-
Fraktion der FT-Synthese oder der Spaltung von FT-Gatsch
wegen der unsicheren Zukunft der FT-Anlagen in Deutschland
nicht sichergestellt werden konnte. So wurden zwischen 1953
und 1953 insgesamt nur etwa 3000t C, ,-C,4-Oxoprodukte
hergestellt.

Hinzu kam, daB die Anlage inzwischen technisch veraltet war
und auch alle wissenschaftlichen Erkenntnisse und technischen
Erfahrungen der mittlerweile lizenzfrei produzierenden ameri-
kanischen Anlagen darauf hindeuteten, daB einem Oxoverfah-
ren mit den technischen Merkmalen der ersten RCH-Anlage
kein Erfolg beschieden sein wiirde. Qualitativ konnten zur da-
maligen Zeit die synthetischen Waschmittelalkohole auch nicht
voll mit ihren nativen Alternativen konkurrieren. Hinzu kamen
eine hervorragende Versorgungsanlage bei kurzkettigen und
mittellangen Olefinen (aus petrochemischen Crackanlagen oder
als Polymerolefine) und ein zunehmendes Interesse an einer Ge-
winnung der in der ersten Stufe der Oxosynthese entstehenden
Aldehyde (wihrend in der ersten Oxoanlage in einem Zuge dig
héheren Waschmittelalkohole hergestellt wurden). Insbesonde-
re war inzwischen soviel tiber den Mechanismus der Oxoreak-
tion bekannt, dafl dem RCH-Verfahren mit diskontinuierlichem
Slurry-Betrieb und dem FT-Katalysator kein aussichtsreiches
Entwicklungspotential mehr gingerdumt werden konnte (vgl.
Abschnitt 3.2). Nach dem Erléschen des Henkel-Interesses zog
auch die BASF (die in den ersten Nachkriegsjahren noch wie die
RCH ihre Oxopatente {iber die Chemische Verwertungsgesell-
schaft mbH anmeldete) daraus die Konsequenzen, verlieB die
gemeinsamen Gesellschaften mit der RCH™® und ging - unter
Zahlung von Lizenzen — eigene Wege. Folgerichtig kam es ab
1958 zur Entwicklung eines (zweiten) ,,Ruhrchemie-Oxoverfah-
rens”, das mit Kapazititen von rund 335000 jato kulminierte,
vielfach lizensiert wurde und nach dem zeitweise iber 20% aller
Oxoanlagen weltweit errichtet und betrieben wurden. Neben
den RCH-Ingenieurabteilungen war hieran auch ORs For-
schungsabteilung wesentlich beteiligt [3%).

Eine Reihe von Beobachtungen legte den Bearbeitern bereits
wihrend des Krieges die Natur der Katalyse (homogen), die
aktive Katalysatorspezies (Tetracarbonylhydridocobalt) und
Teile des Reaktionsmechanismus nahe. Der zunichst unerklarli-
che und ldstige Cobaltaustrag durch 1sliche Co-Verbindun-
gen!?#) die pyrophore Natur des Kontaktes!** und die elegante
Nutzung von Cobaltcarbonyl als Katalysator!®® >4 Hhitten
zu Ansatzpunkten fiir friihe Erkenntnisse ilber einen mog-
lichen Reaktionsmechanismus werden knnen, wenn nicht spe-
zielle ,,Hemmungen* dies verhindert hatten (vgl. dazu Ab-
schnitt 3.2).

2.3. Bedeutung und Stand der Oxosynthese heute

Die Oxosynthese ist heute und seit langem eine groBtechnisch
wichtige Synthese; nach dem Ziegler-Verfahren zur Herstellung
von Polyethylen und -propylen ist sie der mengenméBig bedeu-
tendste ProzeB, bei dem metallorganische Katalysatoren einge-
setzt werden. Die Weltkapazitit betriigt etwa 6 x 10° Tonnen
pro Jahr. Ohne auf den Stand der Entwicklung bei den groBen
Oxoproduzenten einzugehen, sei hier prognostiziert, daB drei
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Entwicklungen die kiinftige Bedeutung der Oxosynthese bestim-

men werden:

— Wie ein Literaturstudium zeigt, werden Forschung und Ent-
wicklung bei der Hydroformylierung nach wie vor intensiv
betrieben, und zwar sowohl in Richtung neuer Anwendungen
des homogenkatalytischen Prozesses als auch zur regio- und
stereoselektiven Fithrung der Umsetzung geeigneter Einsatz-
verbindungen.

— Diese ,,highly sophisticated Anwendungen regio- und kiinf-
tig auch stereoselektiver Hydroformylierungen mit ihren Pro-
dukten (speziellen Zwischenprodukten, z.B. enantioselektiv
gebildeten) werden, zusammen mit maBgeschneiderten Kata-
lysatoren, das kiinftige Bild der Oxoanlagen in den hochindu-
strialisierten Lindern kennzeichnen.

- Der Bedarf der Welt an ,,klassischen‘ Oxoprodukten (Weich-
macher- und Waschmittelalkoholen) wird zunehmend von
Oxoanlagen in weniger entwickelten Landern mit geeigneten
Ressourcen (Rohstoffen und Arbeitskriften) gedeckt werden.
Diese Auswirkung jahrelanger, unkritischer Lizenzpolitik,
verstidrkt durch den hohen Automatisierungsstand, der auch
den Einsatz von geringer ausgebildetem Personal ermoglicht,
1aBt, ,,nur dank der billigen Rohstoffe, Lander der Dritten
‘Welt — ganz biblisch — die Friichte von Entwicklungen ernten,
die sie nicht gesét haben. In diesen Lindern wichst mit zuneh-
mendem Lebensstandard zudem die Nachfrage nach derarti-
gen Oxoprodukten, die in Lindern mit héherem ,,Oko-
bewuBtsein* inkriminiert werden (z.B. Phthalatweichma-
cher).

Die Oxosynthese wird also dem allgemeinen Trend der Che-
mie folgen: In den hochindustrialisierten Lindern werden mit
der Roelen-Reaktion hochspezialisierte, 6kologisch akzeptable
Oxoverbindungen wie Pharma- oder Pflanzenschutzwirkstoffe
produziert werden und mit der zugehorigen Folgechemie die
Oxoanlagen fiillen. Wie sich andeutet und wie es diesem klassi-
schen Szenario entspricht, werden Forschung und Entwicklung
den Weg dazu durch verbesserte Katalysatoren ebnen. Diese
Verbesserungen werden grundsétzlicher Art sein und sowohl die
regioselektive als auch die stereosclektive Reaktionslenkung
umfassen [Gl. (b)].

CHO
CO/H *
RS *I;T,—z) Rk + R/\/CHO ®)
at.

Lyﬁv_ﬂJ

Stereoselektivitit
—
Regioselektivitat

3. Verpalite Chancen

3.1. Hiebers Pionierarbeiten auf dem Gebiet der
Metallcarbonyle — ohne Bezug za ORs Oxosynthese

Aus heutiger Sicht wire bereits im Entdeckungsjahr der Oxo-
synthese die Zeit reif gewesen fiir einen Synergismus der konge-
nialen Arbeiten Otto Roelens und Walter Hiebers (1895-1976).
Das mechanistische Verstindnis und die industrielle Entwick-
lung der Hydroformylierung hitten dadurch schon damals au-
Bergewohnlich befruchtet werden konnen.
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Walter Hieber, geboren am 18. Dezember 1895 im wiirttem-
bergischen Waldhausen als Sohn des Pfarrers und spdteren Kul-
tusministers Johannes Hieber, wurde 1919 an der Universitit
Tiibingen beim Komplexchemiker Rudolf F. Weinland promo-
viert. Er habilitierte sich im Juli 1924 an der Universitdt Wiirz-
burg, wobei die erste Habilitationsthese ,,Es ist nicht angingig,
die Nebenvalenz lediglich als cine Restvalenz oder zersplitterte
Hauptvalenz zu betrachten* wegweisend fiir seine spéteren Ar-
beiten iiber die Komplexchemie von Kohlenmonoxid war. Nach
einem kurzen Gastspiel in Jena wirkte Hieber als Professor an
den Universitdten Heidelberg (bis 1932) und Stuttgart, bevor er
1935 im Alter von 39 Jahren an der Technischen Hochschule
Miinchen die Nachfolge von Geheimrat Wilhelm Manchot
(1869—1945) antrat. In Miinchen wirkte er als Ordinarius und
Direktor des Anorganisch-chemischen Instituts bis zu seiner
Emeritierung im Jahre 1964. Manchot, selbst auf dem damals
noch recht jungen Gebiet der Metallcarbonyle erfolgreich tétig
(z.B. [Au(CO)Cl], [0s(CO),Cl,]), war auf den jungen Hieber
wegen dessen brillianter Arbeiten speziell iber Reaktionen die-
ser Stoffklasse aufmerksam geworden!*2%- 1261 Seit 1927 war
Hieber der Frage nachgegangen, inwieweit Kohlenmonoxid in
seinen Metallkomplexen durch Amine substituierbar ist, um auf
diesem Wege Metallcarbonyle [M(CO),] als ,,Elementkomple-
xe‘* charakterisieren zu kdnnen. Bei Versuchen mit Pentacarbo-
nyleisen, zu denen ihn Alwin Mittasch von der BASF angeregt
hattel!03-125-1271 erkannte Hieber rasch das Prinzip der Va-
lenzdisproportionierungt 2%, Die so zugéinglichen Carbonylme-
tallate — Anionen der Formel {M(CO),J"~ mit Metallen in nega-
tiven (!) Oxidationsstufen — ergaben durch Protonierung mit
nichtoxidierenden Sduren vom Typ her vollig neuartige ,,Car-
bonylhydride* der Ubergangsmetalle. Das erste, spektakulire
Beispiel war der ,,Eisencarbonylwasserstoff”* der Formel
[H,Fe(CO),], eine wasserklare, luft- und temperaturempfindli-
che, flichtige Substanz, deren Isolierung und Handhabung expe-
rimenteller Meisterschaft bedurfte!!2%), Wihrend die Entdecker
auf Anhieb die korrekte Strukturformel mit metallgebundenen
H-Atomen angaben, sinnierten andere Autoren noch Jahre spé-
ter iiber isomere ,,Hydrocarbonyle®, in deren Struktur man sich
die Liganden COH vorstellte[®#,

Auf der Suche nach tragfihigen Bindungskonzepten formu-
lierte Hieber die H,Fe-Gruppe von [H,Fe(CO),] als Pseudonik-
kel-Atom (im Prinzip ein isoelektronischer Ersatz) und folgerte
dann, daB auch ein ,,Cobaltcarbonylwasserstoff** [HCo(CO),]
zuginglich sein sollte. Dieser wiirde nimlich die Reihe aus
[Fe(CO).], [H,Fe(CO),], [HCo(CO),} und [Ni(CO),] vervoll-
standigen. Tatsdchlich gelang ihm noch in der Heidelberger Zeit
(1932) bei der Zersetzung von aminhaltigen Cobaltcarbonylen
mit Sdure der Nachweis dieses hochfliichtigen Komplexhy-
drids!3%). Es sollte sich als noch viel instabiler und reaktiver als
die analoge Eisenverbindung erweisen. P15tzlich sah sich Hieber
mit amerikanischer Konkurrenz konfrontiert: Coleman und
Blanchard vom Massachusetts Institute of Technology berichte-
ten in einer am 28. Juli 1935 in Unkenntnis der Hieberschen
(stets deutschsprachigen) Publikationen eingegangenen Arbeit
iiber die Reaktion von K[Co(CO),] mit HCI, aus der sie ,,a light
yellow crystalline solid* isoliert hatten, ,,which melts at —33°C
to a sulfur yellow liquid*“™?*!1, Obwohl sie den Sdurecharak-
ter von [HCo(CO),] klar erkannt hatten, waren ,,im ibri-
gen [...] die Versuche iiber Kobaltcarbonylwasserstoff von den
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genannten Autoren reichlich unexakt durchgefiihrt und die Er-
gebnisse so ungenau, daB auf ihre weitere Diskussion verzichtet
werden kann, zumal sie auch durch unsere eigenen Untersu-
chungen seit geranmer Zeit wesentlich iiberholt sind*3%,
Gleichwohl lieB sich Hieber von den Autoren ,,brieflich unsere
Prioritit der Entdeckung der Metallcarbonylwasserstoffe aus-
driicklich* anerkennen!'3?. Priorititsbegriindend sind tatsich-
lich die am 27. Mai 193211391 ynd am 9. Februar 1934°°1 bei
den Zeitschriften eingegangenen Veroffentlichungen Hiebers. In

Ober Motallcarhonyle. XXV.?)

Darstellung und Eigenschaften
des freien Kobaltcarbenylwasserstoffs

Von W. Hisper und H. Bcuurrex
Mit 2 Abbildungen im Text

Die bisherigen Ergebnisse waren eine nmke Anreg\lng, nun
auch den Versueb sur Damstellung des Kobalt
in reiner Form su unternebmen und diese Verbindung suf ihre
Eigensohaften und ibr Verbaiten su untersuchen; besonders er-
winscht erschien namentlich der Vergleich mit dem freien Eisen-
carbonylwasserstol (CO),FeH,3).

Der Isolierung dea [reien Kobsltearb Is stallten sich
anfiinglich mfolgn seiner “enormen Zersehhuhken erhebliche
Schwierigkeiten in den Weg. BSie gelang schlieflich durch Séure-
zersetzung der alkalischen Hydridlisung und anschiieflende Hoch-
vaknomdestillation. Zur Darstellung der allalischen Ldsung wurde
reinstes kristallisiertes Kobalicarbony! und Barytlonge verwendet.
Die Blrytlnugo batte den Vorteil, daf das ben der Basenrcaktion

Carb sofort als i b susgefiilt worde.
Bei der % mit Phosphores tstand daher lediglich
Carbonyl oSl neben geri Mengen W t. Das Gas
wurde durch 2 anf — 20° gekithite Srock’sche Fallen geleitet, um
den groBten Teil des Waassers kzuhal die { des
lotstan Restos Waaser golang schlieBlich durch unmittelbare Destil-
lstion fiber Phcmpborpentoxyd ohne dsB gich hierbei das
Hydrid & Der K t konnte suletzt in
siner nut — 190° gekhlten Vorlage ﬂslhg rein kondensiert werden;
or bildet gut susgeprigie hallgelbe Kmu.lln die lmt [Nl(Phthrl).]D'l.
sofort nnter Bildung des besch ")

1) XXIV. Mi ng, vgt die
") W. Hizszz u. B.Vm-n..Lum o -Il; Chm tll(lm 146
%) Voranstehende Mitteilung 8. 21,

-

Abb. 14. Faksimile der Titelseite der ersten Arbeit von Hieber und Schulten iiber
[HCo(CO),] [132].

zwei meisterhaften Experimentalarbeiten mit H. Schulten wur-
den Synthese und Eigenschaften von [HCo(CO),] prizise be-
schrieben(*32-1331 (Abb. 14). Hergestellt wurde es iiber die zwi-
schenzeitlich entdeckte ,,Basenreaktion® (heute als Hiebersche
Bascnreaktion Lehrbuchwissen) aus dem Cobaltcarbonyl
[Co,(CO),] und Barytlauge in einer Hochvakuumappara-
tur!323, Der Schmelzpunkt wurde ,,mit einem von der Physika-
lisch-technischen Reichsanstalt, Berlin, geeichten Pentanther-
mometer* bestimmt und zu —26.2°C angegeben!'*2]: schwi-
bische Genauigkeit in jedem Detail!

Obwohl Walter Hieber noch weitere 200 Experimentalarbei-
ten iiber Metallcarbonyle publiziert hat, sind jene tiber die Car-
bonylhydride doch wohl die originellsten. Sie sind auch die
wichtigsten, wenn man die anhand dieser Stoffklasse entwickelten
Hochdruck-Direktsynthesen von Metallcarbonylen einschliet:
Mit H. Schulten und R. Marin gelang 1938 die Totalsynthese
von [HCo(CO),] aus Cobaltpulver und Synthesegas[101-102] Je
nach Reaktionsdruck und -temperatur erhilt man iiberwiegend
[Co,(CO)4] oder [HCo(CO),]. Die auch fiir die Hydroformylie-
rung grundsdtzlich wichtige Arbeit wurde am 24. November
1938 — also nur unwesentlich spiter als ORs erstes Oxopa-
tent®*% — zur Veroffentlichung eingereicht™°!. Damit ist der
Bezug der Hieberschen Pionierarbeiten zum Reaktionsmecha-
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nismus der Hydroformylierung offenkundig: Wie zuerst in einer
amerikanischen Zeitschrift vermutet (,,We suggest that a hydri-
de is the reagent effective in the synthesis“!7*)), spricht auch der
FIAT-Report 1000 vom ,hydrocarbonyl Co(CO),(H),” als der
reaktiven Spezies!>* und beruft sich dabei auf Angaben von OR
und Kurt Schuster (BASF) (vgl. Abschnitt 3.2).

Es bleibt eine Ironie der Wissenschaftsgeschichte, dal} Walter
Hieber (Abb. 15) dem nahezu gleichaltrigen OR nie begegnet ist

Abb. 15. Walter Hieber wiihrend der Anorganischen Experimentalvorlesung (links
sein Praktikumsassistent H. Behrens).

und nach Aussagen seiner Schiiler auch keinen Kontakt zu ihm
gesucht hat. Ferner findet man den Namen Roelen in keiner einzi-
gen Publikation von Hieber erwihnt, obwohl die von ihm eben-
falls stark beeinfluBte ,,Reppe-Chemie” vielfach Erwdhnung
findet. OR hielt sich demgegeniiber gut informiert iiber die Er-
gebnisse des Milnchener Laboratoriums, und bald nach Kriegs-
ende hat er Exkursionen aus Miinchen in Oberhausen freund-
lich und interessiert betreut. Helmut Behrens, damals junger
Dozent bei Hieber!*3* und spiter Ordinarius in Erlangen,
erinnert sich: ,,Bei einer Exkursion nach Oberhausen Anfang
der finfziger Jahre bat mich Dr. Roelen, doch einen halben
Tag langer zu bleiben, um mit ihm Wber die aktuellen Fort-
schritte in der Miinchener Chemie der Metallcarbonyle zu spre-
chen. Sein Interesse war so lebhaft, daB er mir anbot, mich
mit dem Werksauto meiner Exkursionsgruppe hinterher zu
schicken® 331,

Wir wissen nicht, warum sich Hieber nie mit Fragen zum
Mechanismus der Hydroformylierung befaBt hat. Hierzu wire
er dank seiner Kenntnisse {iber den in Substanz isolierten Kata-
lysator [HCo(CO),] pridestiniert gewesen. Wer er zu sehr der
praparative Komplexchemiker Weinlandscher Pragung? Trieb
ihn das Interesse an neuen Komplexen und deren bindungstheo-
retischem Verstdndnis mehr als ihre Wirkung auf organische
Verbindungen und industrielle Anwendungen? War er zu stark
auf die Metallcarbonyle als Stoffklasse per se fixiert? Jedenfalls
sicht die Nachwelt eine geradezu einmalige Chance verpalBt, die
im Zusammenwirken von Hochschul- und Industrielaborato-
rien mit einander erginzenden Expertisen hitte bestehen kon-
nen. Man kann dariiber spekulieren, ob aus solcher Symbiose
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nicht auch der technisch wichtige Schritt von cobalt- zu rhodium-
organischen Katalysatoren bei der Hydroformylierung!®®! deut-
lich frither vollzichbar gewesen wire, als dies etwa seit 1976
tatsichlich der Fall war!®%],

Die Metalicarbonylchemie in Deutschland hatte durch die
groflen Erfolge der Schule Walter Hiebers eine internationale
Spitzenstellung. Als ,,Vierjahresplan-Institut* des Reichswirt-
schaftsministeriums konnte sich Hieber auch fiir die Kriegsjahre
1939-1945 die erforderliche Kontinuitdt seiner Forschung
sichern. Will man vor diesem Hintergrund verstehen, warum
sich die Lebenskreise von Roelen und Hieber nie beriihrt haben,
so kommen drei Umstidnde in Betracht. Erstens war naturwis-
senschaftliche Forschung damals stirker kompartimentiert als
heute. Forschungsgebiete wurden individuell abgesteckt, ge-
setzte ,,claims** (meist als Schlusdtze der einschlagigen Publi-
kationen) von anderen Forschungsgruppen in der Regel akzep-
tiert. Hieber hat sein Arbeitsgebiet in besonders dezidierter
Weise gegen Mitbewerber verteidigt und war um so erboster,
als E.O. Brimm etal. von der Ethyl Corp. 1954 iiber die
Synthese des jahrzehntelang gesuchten [Mn,(CO),,] berichte-
ten!**%) und er hat immer die von anderen besetzten Arbeits-
gebiete respektiert; die einzige uns bekannte Ausnahme sind
die Isocyanid-Komplexe, fiir die erwiesenermaBen Friedrich
Klages die Prioritdt beanspruchen konnte!'*% Zweitens wid-
mete sich die metallorganische Chemie bis zu den bahnbrechen-
den Entdeckungen von Ziegler und Natta keinen praktischen
Anwendungen, sondern ausschlieBlich der pridparativen Er-
schlieBung sowie dem Verstindnis der Reaktivitdt dieser
Stoffklassen. Katalyse galt der akademischen Welt als errati-
sches Feld der Empirie ohne besonderen intellektuellen An-
spruch,

Drittens waren zu Zeiten von Hieber und Roelen reaktions-
mechanistische Ansétze in der Metallkomplexchemie nicht eta-
bliert, und beide schitzten die spekulativen Exkurse nicht, deren
es bedurft hiitte, um die an sich simplen Reaktionsschritte der
Roelen-Reaktion zu formulieren [Olefin-Metall-Komplexierung —
bereits von OR vermutet, Umwandlung der Alkyl- in eine Acyl-
gruppe, Hydridtransfer, Gl. (c) bis (¢)]"®% ' 141, Tatsdchlich muB-
ten diese drei in homogener Phase ablaufenden Reaktionstypen
gut genug bekannt und verstanden sein, bis Heck und Breslow
1960 hieraus den kompletten Mechanismus ableiten konn-
ten!* 4], Man darf mit einiger Zuriickhaltung mutmaBen, dal
im international vernetzten Wissenschaftsbetrieb von heute
die Querbeziige zwischen scheinbar eigenstindigen Gebieten
viel rascher hergestellt werden. Doch auch heute verlangt noch
jedes innovative Gebiet nach der MuBle des Heranreifens, und
es ist zu beriicksichtigen, daB} 1938, im Entdeckungsjahr der
Hydroformylierung, die Metallcarbonyichemie kaum dlter als
zehn Jahre war.

RCH=CH, + [HCo(CO),] - - RCHTCH2

HCo(CO), ©)
> [RCH,-CH,-Co(CO),]
[RCH,-CH, Co(CO),} + CO » [RCH,CH,CO Co(CO),} (d)

[RCH,CH,CO-Co(CO),] + H, — RCH,CH, CHO + [HCo(CO),] (e)
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3.2. Der lange Weg zum Verstiindnis der Oxosynthese als
homogen katalysierter Reaktion

Es mag verwundern, daB3 O. Roelen, dem reflektierenden und:
scharfsinnigen Beobachter, die Natur der Katalyse der Hydro-
formylierung so lange, d.h. bis in die Nachkriegszeit hinein,
verborgen blieb. In Kenntnis der Umstédnde jener Zeit und der
Denkstruktur ORs wird dies jedoch verstindlich: Zum einen
waren die Arbeits- und Lebensbedingungen wiahrend des Drit-
ten Reiches trotz aller scheinbaren Ordnung und der vom Regi-
me brutal gepflegten ,,I.aw-and-order“-Attitude nichts weniger
als geregelt. Forscher jener Zeit, befaBt mit einer Uberfiille
kriegswichtiger Entwicklungsarbeiten, waren privilegiert, aber,
da an den Ort gebunden, allen Beschrinkungen und Bedrohun-
gen einer absoluten Kriegswirtschaft wie andere Staatsbiirger
auch ausgesetzt. Das Geldnde der RCH erlebte wihrend des
Krieges insgesamt 1020 Alarme mit 27 Bombenangriffen'”), die
OR, der in unmittelbarer Nidhe des Werkes wohnte, dhnlich
mitgenommen haben wie andere Zeitgenossen auch. Das stindi-
ge Gefiihl des Nichtausgeschlafenseins und die standige kreatiir-
liche Bedrohung haben das Bediirfnis, itber mechanistische As-
pekte der Oxosynthese und Fragen zur Natur der Katalyse der
neuen Reaktion nachzudenken, nicht geférdert. Im FIAT-Re-
port 1000!%4! driickten Holm et al. es dhnlich niichtern aus:

,,This deficiency stems from the wartime necessity of placing
the emphasis upon industrial application and development
rather than on fundamental studies*.

Auch stindigen Ermahnungen und Bedrohungen der ,,Volks-
genossen‘* durch das Regime werden den Einzelginger OR, wie
er spiter berichtete, nur von der Arbeit abgehalten und ihm
nicht gerade die ndtige MuBe fiir Literaturrecherchen gegeben
haben. Beispielhaft fiir derartige Pressionen ist die RCH-Werks-
zeitung wihrend des Krieges: Belehrungen vom ,,Betriebs-
obmann* bis zu Drohungen des ,,Werkscharstoftruppfiihrers*
und, als Gipfel, das ,,Stricken fiir den Endsieg**!°%:

. Unsere Beteiligung an der Wollsammlung fiir die Wehr-
macht im Osten. Besonders muf hier das Forschungslabor
von Herrn Dr. Roelen hervorgehoben werden. Durch seine
Initiative ist die erstaunliche Leistung von 167 Einzelteilen,
darunter viele gefiitterte Westen [...], fiir unsere Wehrmacht
erreicht worden*.

Hinzu kam die trotz aller scheinbaren Effizienz der Nazis im
Grunde doch erschreckende Desorganisation vieler Arbeits-
und Forschungsabliufe®'? und die Beschiftigung mit vielen
Forschungsaufgaben, die — abseits der eigentlichen Oxosynthese
—seine Kapazitit erschopften (vgl. hierzu den Bericht iiber ORs
Befragung im Dezember 1945 in Wimbledon(?® #81), Aych das
Studium der Fachliteratur, soweit sie in den spiteren Kriegsjah-
ren iiberhaupt noch zugéinglich war (viele chemische Fachzeit-
schriften stellten in der zweiten Hilfte des Krieges ihr Erschei-
nen ein, z.B. Chemische Berichte, Chemische Industrie, Ol und
Kohle), wurde unter dem duBeren Druck schwierig. Die Organi-
sation der Forschung im allgemeinen, die der RCH Forschung
im besonderen (siehe oben!?®!) und die Geheimhaltungsmanie
der Nazis erméglichten dariiber hinaus keinen fruchtbaren Ge-
dankenaustausch mit Fachkollegen. In der Friihphase seiner
Entdeckung wird OR auch daran gelegen gewesen sein, mog-
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lichst viele der Basisentwicklungen und -verbesserungen selbst
und allein zu Papier und zum Patent zu bringen.

Entscheidend diirfte aber gewesen sein, wie er spater beklagte
und in vielen Gesprichen und mehreren Vortrigen iiber die
,.Psychologie der Forschung" ausfiihrte!3% #3921 daf ihn eine
ausgeprdgte und woh! von der Gewohnung herriihrende ge-
dankliche Sperre wihrend der Kriegszeit von der Erkenntnis
einer neuen Art von Katalyse abhielt. OR war, wie viele seiner
Zeitgenossen, von der Katalyse als einer spektakuldren, moder-
nen, wenngleich empirischen Wissenschaft fasziniert, setzte sie
jedoch als die ,,Chemie an Kontakten mit der heterogenen
Spielart gleich. Der Begriff der homogenen Katalyse war zwar
nicht unbekannt (Mittasch und Sabatier!®3! hatten ihn fliichtig
und ohne Nachdruck erwiihnt), er war aber gedanklich auf ein-
fachere und technisch unspektakuldre Reaktionen beschrinkt
und umfaBte nicht die heute iibliche Definition einer Um-
setzung als!®#!

,,einer molekularen Verteilung der katalytisch aktiven Spe-
zies, die damit einen hohen Dispersitdtsgrad erreicht und als
Folge davon in sehr niedrigen Konzentrationen (bis zum
ppm-Bereich) vorliegen kann*’.

Zum anderen wirkte die Anschauung von Mittasch nach, der
bei der homogenen Katalyse ein Schwergewicht auf Katalysen
als einer ,,stofflichen ,Erfindung der Natur‘ und den ,,Stoff als
,Substrat‘ allen Naturgeschehens* (also Biokatalysen nach heu-
tiger Definition) legte. Hierin ist noch Berzelius zu erkennen, bei
dem, worauf Mittasch in seiner verdienstvollen Arbeit hinwies,
,,der Katalysebegriff im Grund fiir die Zwecke der Physiologie**
niitzlich war'®%),

Fiir die Chemiker von ORs Epoche hiel Katalyse umgangs-
sprachlich dagegen heterogen katalysierte Umsetzungen voller
empirischer Reihenversuche: Ammoniaksynthese, Kohlehy-
drierung, Fetthirtung, Fischer-Tropsch-Synthese und andere
groBtechnische und zukunftsweisende Verfahren. Metallorgani-
sche Katalysatoren und Reaktanten waren, auBler bei speziellen
(z.B. Grignard-Reaktion, Mond-ProzeB) und exotischen An-
wendungen, unbekannt.

Hinzu kam als zusitzliche Sperre, daB unter der festen Pri-
misse, es handele sich auch bei der Oxosynthese um eine hetero-
gen katalysierte Reaktion, allen Beobachtungen, die etwas an-
deres aussagten, zunichst keine Bedeutung begemessen wurde.
So ist der Befund, daB alle Reaktionsprodukte viel Cobalt ent-
hielten, zundchst nicht als Hinweis auf eine nicht heterogene
Umsetzung verstanden worden. Ostwalds Definition des Kata-
lysators als ,,Stoff, der, ohne im Endprodukt einer chemischen
Reaktion zu erscheinen, ihre Geschwindigkeit veridndert*!®®]
impliziert, daB ein Stoff im Endprodukt einer Reaktion alles
mogliche, nur nicht der Katalysator sein kénne. In dieser Bezie-
hung war Berzelius’ einfachere Definition von Katalysatoren als
,,Korpern, die durch ihre bloBe Gegenwart chemische Tatigkei-
ten hervorrufen, die ohne sie nicht stattfinden*t?! hilfreicher
und weniger irrefiihrend.

Die Versuchsbefunde hétten OR und seine Zeitgenossen ei-
gentlich frith stutzig machen miissen, denn die Annahme eines
unverindert bleibenden Katalysators war mit ihnen unverein-
bar und auch nicht mit der Hilfshypothese zu verstehen, die
Reaktionsbedingungen fithrten zu einem lediglich physikali-
schen Losen der Katalysatorbestandteile. Auch die schon wah-
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rend des Krieges begonnenen Versuche, die Oxosynthese vom
Suspensions- auf andere Verfahren umzustellen, waren weniger
von einem mechanistischen Verstindnis initiiert als von dem
Wunsch, die Katalysatornutzung zu erhéhen. Selbst Entwick-
lungen wie die Leuna-Variante, die BASF-Methode der konti-
nuierlichen Reaktion am Festbettkatalysator!>*}, oder die Ein-
fiihrung der ,,Diaden‘‘-Fahrweise (wechselnde Nutzung des
Oxo- und des Hydriervolumens)!'!”] gingen nicht auf die Er-
kenntnis einer homogen katalysierten Umsetzung zuriick, son-
dern hatten, soweit heute noch feststellbar, optimale Reaktions-
oder Temperaturfithrung und eine héhere Produktivitit zum
Ziel (z.B. Lit.128"),

Dabei waren von Hieber zu jener Zeit bereits die entscheiden-
den Arbeiten publiziert und die wichtigen Beobachtungen der
frithen Oxoforscher gemacht worden. Zundchst wurde die kom-
merzielle (groBtechnische) Oxosynthese zwar wie selbstverstind-
lich mit dem Standardkatalysator des heterogenen FT-Verfah-
rens begonnen; der massive Austrag von Cobalt fiihrte jedoch
schon bald dazu, additiv /ésliche Cobaltverbindungen zuzuspei-
sen!?® 541 Diese konnten nur homogen und nicht heterogen
wirken, vermochten dariiber hinaus natiirlich nicht die anderen
Bestandteile des FT-Katalysators zu ersetzen und wurden des-
halb fiir die Forminstabilitdt des FT-Katalysators verantwort-
lich gemacht. Besonders erhellend waren in dieser Beziehung die
von Reppe in Ludwigshafen durchgefiithrten Versuche mit ei-
nem kontinuierlichen Verfahren im Festbett, das bereits eine
Cobaltentfernung und eine getrennte Hydrierung der Oxoalde-
hyde mit Cu-Chromit-Katalysatoren vorsah!®* 7°]. Die wun-
dersame Hydroformylierung mit Hilfe von Metallen wie Ca, Mg
oder Zn, die keine Carbonylkomplexe bilden — Ingredienzien
also, die unter anderem Bestandteile des klassischen FT-Kataly-
sators mitbestimmten -, sei der Kuriositit halber besonders er-
wihnt!®7). Der Dichter dieser Patentanmeldung mit dem honori-
gen amerikanischen Poetennamen Whitman weist im allgemei-
nen Teil seiner Anmeldung besonders sinnféllig und iberzeu-
gend darauf hin, daB gerade die Verwendung fliichtiger Carbo-
nylkomplexe nun wirklich nur Schwierigkeiten mache und sie
deshalb vorteilhafterweise durch Elemente der Atomnummern
12--30, die keine Carbonylkomplexe bilden, ersetzt wiirden.
ORs Patent!*®! wird immerhin korrekt zitiert, was von anderen
Autoren nicht immer behauptet werden kann!®®l,

Wegen der Allgegenwart von Cobaltcarbonylen in allen Teil-
stromen der Oxoreaktion (Reaktanten, Abgas, Gas- und Fliis-
sigkeitskreisldufe, aber auch Endprodukte) wurde von OR sehr
frﬁhzeitig postuliert, daB fliichtige ,,Co-Hydrocarbonyle*, 1934
von Hieber beschrieben!®®), der eigentlich aktive Oxokatalysa-
tor seien. Hierfiir spielte sowohl die Beobachtung eine Rolle,
daB ein aktiver Oxokatalysator aus den verschiedensten Cobalt-
verbindungen generiert werden konnte!28), als auch der experi-
mentelle Befund, daB wohl Cobalt!®®~ 192} nicht aber das oxo-
inaktive Nickel!3* ein Hydridocarbonyl bildet (Hydridverschie-
bungssatz!!?¥)). Sehr frith wurde speziell auch die Ethylenhy-
droformylierung mit geldsten Cobaltcarbonylen ausgefiihrt.
Wie uneinheitlich die Vorstellungen auch ORs zu Art und Mecha-
nismus der Oxosynthese waren, zeigt seine noch 1945 geduBerte
Ansicht, daf} die notwendige Carbonylbildungstemperatur un-
terhalb der Cobaltcarbidbildungstemperatur liegen miisse!>4),
Auch die Mdoglichkeit der stochiometrischen Hydroformylie-
rung!®® mag zur Verwirrung beigetragen haben.
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Interessanterweise wurde die Oxosynthese in der Folge zwar
unter der Beteiligung geloster Carbonyle/Hydridocarbonyle dis-
kutiert[6480.81,104,1051 ' qqch haben erst Adkins und Krsek!7>!
die Oxoreaktion als ,,nicht heterogen* und Storch et al.l'?1],
Berty und Marko6™ %% sowie Nattal'®7! sie expressis verbis als
,.,homogen* beschrieben. In einer Patentanmeldung von Kuhl-
mann, welche die Verwendung von gasférmigem Carbonylhy-
dridocobalt als Oxokatalysator beschreibt!*?®! wird 1951 zwar
der Begriff ,,lack of homogeneity** bereits verwendet, aber mehr
im Sinne fehlender versuchstechnischer Homogenitét. Ein Riick-
zugsgefecht der Ansicht einer heterogenen Hydroformylierung
(,,...cine Annahme, die auch heute noch vereinzelte Anhdnger
findet...“*, wie Falbe 196717 zuriickhaltend formulierte) haben
eigenartigerweise Aldridge et al'®® noch bis 1963 gefiihrt
(deutlich widersprochen von Macho et al.*'?1). Das Auftreten
von Tetracarbonylhydridocobalt, zuerst von OR**I und dann
von vielen Autoren frith vermutet165-75 81, 105. 111 1121 wyrde
von I. Wender et al.t''*) nachgewiesen.

Uber den Mechanismus der Hydroformylierung herrscht seit
den iiberzeugenden Publikationen von Heck und Brestow![!1#
Einigkeit. Auf dem Wege dahin sind auBer den frithen reaktions-
kinetischen Messungen von Natta et al."”®! und ihren Schliissen
zur Reaktionsordnung!”” sehr verschiedenartige Deutungen
publiziert worden, so die Addition von [HCo(CO),] an die C-C-
Doppelbindung des eingesetzten Olefins und die Umsetzung zu
einem CO-drmeren, stabileren Hydridocarbonyl (so den spéte-
ren Dualismus Tri- und Tetracarbonylhydridocobalt vorweg-
nehmend) und eine Cyclopropyl- (genauer: eine Cycloprope-
non-)Struktur™?# mit bevorzugtem Anti-Markownikow-An-
griff der Formylgruppe (nach Reppe und Asinger, Zusammen-
fassungen in Lit.1* %% 113)) Der Begriff n-Komplex fiir das
Produkt der Addition von [HCo(CO),] an die Doppelbindung
wurde von Klopfer eingefithrt{1°*! und dann von OR in Verbin-
dung mit Krypto-lonen diskutiert!* ' 11, nachdem dieser noch bis
1947 auch der Moglichkeit einer intermedidren Carbidbildung
in der ,,genctischen Reihe” vom CO zu den Aldehyden an-
hing!t%¥. Asinger hat 1957 einen verdienstvollen Uberblick
iiber die damals diskutierten Ansichten zum Mechanismus der
Oxoreaktion gegeben!!!],

3.3. Und doch Wegbereiter der industriellen homogenen
Katalyse

Obwohl iiber die Art der Einbindung des ,,Cobalthydrocarb-
onyls™ seit 1949 und seit den Arbeiten von Adkins und Krsek
Einigkeit bestand (z.B. Lit, [73 75:103. 1111 'Mechanismen nach
Martint!# und Natta et al.t'%7- 118 hat es noch vieler Jahre
und einiger Fehden der Schulen um Reppe!® und Dupont
et al.l' 18 bedurft, bis die noch heute giiltige Deutung des Oxo-
reaktionsmechanismus als gesichert gelten konnte, immerhin 22
Jahre nach der Entdeckung der Hydroformylierung und nicht
durch den Entdecker oder die Protagonisten der Oxosynthese,
sondern durch Heck und Breslow!! **), Trotzdem kann OR mit
Recht als der Wegbereiter der modernen industriellen homoge-
nen Katalyse angesehen werden: Seine Entdeckung der Hydro-
formylierung sensibilisierte die Chemiker seiner Zeit fitr den
technischen Einsatz metallorganischer Katalysatoren (zehn
Jahre vor den ebenfalls Chemiegeschichte schreibenden Arbei-
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ten von Ziegler und Natta) und ebnete den Weg fiir ein Ver-
stindnis der homogenen Spielart der Katalyse als einer eigen-
standigen, vielseitigen und technisch erfolgreichen Methode zur
Herstellung wichtiger Grundchemikalien und Spezialitéten.
Mehr noch: Durch das Wissen um die katalytische Einsetzbar-
keit molekularer Komplexverbindungen erfuhr die metallorga-
nische Chemie, nochmals befliigelt durch die Entdeckungen um
Ferrocen!!*! und Dibenzolchrom!* 3"}, in den fiinfziger Jahren
einen enormen Aufschwung. Insbesondere die Kohlenmonoxid-
chemie iiberstrahlt diesen Aufstieg seit den grundlegenden Ar-
beiten von Otto Roelen und Walter Hieber.

Es ist wohl so, wie OR spiter als Quintessenz eigener Erfahrun-
gen und vor dem Hintergrund eigener Vorurteile formulierte5),

,,daB Phantasie und Vorstellungsvermdgen ihre Aufgabe als
gedankliche ,Rohstoffquelle’ nur dann richtig erfiillen kon-
nen, wenn sie sich vollstindig ungehindert entfalten und die
gedankliche Bearbeitung des Forschungsgebietes nach kei-
ner Richtung hin behindert wird, weder durch Denkgewohn-
heiten, noch durch Vorurteile*,

Dem ,,methodischen Zweifel” seines Lieblingsautors Descartes
hat er somit auch mit der Erfahrung, dafl er die Natur der
homogenen Katalyse der Oxoreaktion nicht erkannt hatte, Tri-
but gezollt!**1: Er ist zwar der Entdecker der Oxosynthese, nicht
aber, wie gehofft, auch der Entschliisseler ihres Mechanismus
geworden. Otto Roelens besondere Bedeutung bis in die heutige
Zeit ist darin zu sehen, daf3 er als Pionier der ersten grofitech-
nisch wichtigen Synthese mit metallorganischen Katalysatoren
das BewuBtsein fiir die technische Relevanz und die breite An-
wendbarkeit der homogenen Katalyse schirfte —allen Angriffen
aggressiver ,,Heterogeniker** zum Trotz.
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Danke !

Von Professor William E. Russey aus Huntingdon, PA, USA,
erhiclt die Redaktion am 21. September folgende Korrespondenz
zwischen Ho Leung Ng, Harvard University, und Jonathan Houze,
Stanford University, elektronisch iibermittelt, die er in einem
offentlichen USENET Bulletin Board zufillig gesehen hatte:

In article <ng4.779670585@husc7>, Ho Leung Ng <ng4@husc7.harvard.edu> wrote:

> Hello - I am new graduate student, and I would like to solicit

>opinions on chemistry journals. I am looking for something that offers
sbroad coverage of chemistry, with many reviews and news of exciting research.
>Something I can read for fun, but still technical and with references.
>Something analogous to Current Opinions in Biology series or Physics Today.
>Thank you.

>

Try Bngewandte Chemie International Edition in English. (Or read it in
German, if you know the language). It has Highlights (very short reviews of
recent work), longer reviews, and plenty of research articles from various
fields of chemistry. I think it's one of the best and most readable
journals out there.

Jonathan Houze
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