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D ie Industrie verbrauchte im 
Jahr 2021 dem „Chemical 
Economics Handbook“ zu-

folge weltweit etwa 6,3 Millionen 
Tonnen Wasserstoffperoxid. Es sol-
len demnach jährlich über fünf 
Prozent mehr werden. 

Das Kreislaufprinzip

Anfang der 1930er Jahre suchten 
Chemiker der IG Farben (später 
BASF) in Ludwigshafen nach Ver-
fahren, die sich als Kreisprozess 
zur Wasserstoffperoxidherstellung 
eignen. Georg Pfleiderer und Hans-
Joachim Riedl arbeiteten ab dem 
Jahr 1935 daran, das Anthrachinon-
verfahren zu entwickeln, das als 
Autoxidationsverfahren (AO-Ver-
fahren) in abgewandelten Formen 
heute noch genutzt wird (Abbil-
dung rechts). 

Das Verfahren beruht auf der zy-
klischen Reduktion und Oxidation 
eines alkylierten Anthrachinons. 
In Summe entsteht aus Wasser-
stoff und Sauerstoff quantitativ 
Wasserstoffperoxid; die Chinone 
wirken als organischer Katalysator 
und sind Reaktionsträger. Der erste 
Schritt, die Hydrierung, läuft in ei-
nem mit Alkylanthrachinonlösung 
(Arbeitslösung) gefüllten Reaktor. 
Dort verbindet sich Wasserstoff in 
Gegenwart eines Hydrierkatalysa-
tors (früher auf Basis von Raney-
Nickel, heute Palladium) mit Chi-
non zu Hydrochinon. Der Katalysa-
tor wird anschließend aus der Ar-
beitslösung abfiltriert und erneut 
eingesetzt. 

Im zweiten Schritt, der Oxidati-
on, wird Luft mit großen Kompres-
soren in einen mit Arbeitslösung 
gefüllten Blasenreaktor gepumpt. 
Hydrochinon in der organischen 
Phase oxidiert bei Kontakt mit Sau-
erstoff unter Bildung von Wasser-
stoffperoxid zurück zum Chinon. 
Die Tatsache, dass diese Reaktion 
ohne Katalysator abläuft, gab dem 
Autoxidationsverfahren seinen Na-
men. 

Im dritten Schritt, der Extrakti-
on, gelangt die Arbeitslösung in ei-
ne Trennkolonne. H₂O₂ wird mit 
Wasser im Gegenstrom extrahiert. 
Das Ergebnis ist eine 35 bis 50-pro-
zentige wässrige Wasserstoffper-
oxidlösung, die sich beispielsweise 
durch Vakuumdestillation oder 
Reinigungsschritte aufbereiten 
lässt. Die Arbeitslösung geht nach 
der Extraktion in die Hydrierung 
zurück, sodass ein neuer Zyklus be-

ginnen kann. Alle Prozessschritte 
laufen unter milden Reaktionsbe-
dingungen (Druck unter 1 MPa, al-
so 10 bar, Temperatur unter 100 °C) 
und kontinuierlich.

Die Basischemikalie Wasserstoffperoxid wird seit mehr als hundert Jahren im industriellen Maßstab 

 hergestellt. Inzwischen dient H2O2 dazu, Propylen zu Propylenoxid für Polyurethan-Vorprodukte zu 

oxidieren – mit Katalysator und mit Wasser als Nebenprodukt. 

Wasserstoffperoxid

Funktioniert nach wie vor

Beim Anthrachinonverfahren werden alkylierte Anthrachinone katalytisch  

zu  Hydrochinonen hydriert, die bei der Reaktion mit Sauerstoff Chinone und 

 Wasserstoffperoxid als Koppelprodukt bilden.

Den Beitrag haben Jürgen Glenneberg, Heribert Offer-
manns und Hermann Schlosser verfasst. Glenneberg, 
Jahrgang 1958, ist seit mehr als 20 Jahren für die Pro-
zesschemie des Evonik-eigenen Wasserstoffperoxid-
Herstellverfahrens zuständig. Er hat in Frankfurt am 
Main in Chemie promoviert und in der Aktivsauer-
stoffforschung bei Degussa in Hanau sowie in der 
H

2
O

2
-Produktion in den USA gearbeitet. Offermanns, 

Jahrgang 1937, ist seit 1988 Honorarprofessor an der 
Universität Frankfurt am Main. Er war von 1976 bis 
2000 Degussa-Vorstandsmitglied. Der Industriekauf-
mann Schlosser war von 1987 bis 2002 Geschäfts-
führender Gesellschafter des Infrarotsensorenher-
stellers Impac Electronic in Frankfurt am Main. Er 
hatte bei Degussa ab 1958 im Geschäftsgebiet Aktiv-
sauerstoff gearbeitet. Von 1971 bis 1987 verantwor-
tete er dort den Bereich Chemie. 

►

http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1002%2Fnadc.20224127010&domain=pdf&date_stamp=2022-06-30
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Das Geheimnis der Arbeitslösung

 Chinon und Hydrochinon dürfen 
während des Verfahrens nicht aus-
flocken. Die Löslichkeit lässt sich 
über die Alkylsubstituenten und 
die Lösemittelzusammensetzung 
anpassen. Dazu dienen alkylierte 
Derivate wie 2-Ethyl-, 2-tert.-Butyl- 
oder 2-Amyl anthra chinon. Um das 
Chinon in Lösung zu halten, sind 
häufig unpolare Stoffe wie 
C9-/C10- Al kyl ben zol ge mi sche Teil 
der Arbeitslösung. Polare Stoffe 
wie Tris-(2-ethylhexyl)-phosphat, 
Diisobutylcarbinol, Tetra butyl -
harn stoff oder Methylcyclohexyl-
acetat übernehmen diese Aufgabe 
für das Hydrochinon. 

Wichtig für den Prozess ist, dass 
die Arbeitslösung in der Anlage re-
gelmäßig gereinigt wird und inak-
tiv gewordene Komponenten rege-
neriert werden. Zwar ist sie theore-
tisch unbegrenzt nutzbar – würden 
jedoch in jedem Durchlauf nur 
0,1 Prozent des Chinons in Neben-
reaktionen irreversibel geschädigt, 
bräche der Prozess innerhalb von 
zwei Monaten zusammen. In man-
chen Anlagen ist seit mehr als 50 
Jahren die gleiche Arbeitslösung, 
nur regelmäßig ergänzt mit Chi-
non und Lösemittel um Verluste 
durch chemischen Abbau auszu-
gleichen.

In Deutschland verboten

Das AO-Verfahren wurde in einer 
Pilotanlage, genannt Permalinbe-
trieb, bei der IG Farben in Ludwigs-
hafen-Oppau mit einer Kapazität 
von 360 Jahrestonnen erprobt. Der 
Prozess lieferte eine 20-prozentige 
wässrige H2O2-Lösung, die sich 
konzentrieren ließ. Im Jahr 1945 
wurde die Versuchsanlage demon-
tiert und in die USA gebracht, und 
die Alliierten erhielten das Riedl-
Pfleiderer-Verfahren. BASF nahm 
die H₂O₂-Produktion nicht wieder 
auf. 

Das US-amerikanische Unterneh-
men Dupont brachte das Verfahren 
zur technischen Reife. Die erste 
Großanlage für zirka 5000 Jahres-
tonnen zur H2O2- Pro duk tion nach 
dem AO-Verfahren ging im Jahr 
1953 in Memphis, Tennessee, in Be-
trieb. 

In Europa startete die erste Groß-
anlage nach dem AO-Verfahren bei 
Laporte in England 1958. Es war 
die damals größte H2O2-Anlage der 
Welt mit einer Kapazität von zirka 
10 000 Jahrestonnen. Verfahrensli-
zenzen von Laporte gingen an die 
Unternehmen Oxysynthese in 
Frankreich, Foret in Spanien, Mon-
tecatini-Edison in Italien und an 
Laporte-Joint-Ventures in mehre-
ren Ländern. Auch bei EWM in 
München wurde 1962 eine Anlage 
mit Laporte-Lizenz errichtet.

Solvay nahm die erste AO-Anlage 
nach eigenem Verfahren im Jahr 
1959 in Belgien in Betrieb, inner-
halb von zwei Jahren folgten Sol-
vay-Anlagen in Frankreich, Italien 
und Deutschland. 

In Deutschland hatten die Allier-
ten Aktivitäten zum AO-Prozess 
bis zum Jahr 1955 untersagt. So 
musste Degussa weiter das elektro-
chemische Weissensteiner Verfah-
ren nutzen. Durch gute Beziehun-
gen zum Elektrochemical Depart-
ment von Dupont, das nach dem 
ersten Weltkrieg die Aktivitäten 
des Unternehmens Roessler & 
Hasslacher in Niagara Falls mit ei-
ner Lizenz für das Weissensteiner 
Verfahren übernommen hatte, er-
hielt Degussa Wirtschaftlichkeits-
zahlen zum AO-Verfahren. So be-
gann das Unternehmen auf Basis 
der BASF-Erfahrungen, ein eigenes 
AO-Verfahren zu entwickeln. 

Eine Zusammenarbeit mit FMC 
in den USA förderte die weitere 
Entwicklung. Eine erste Anlage für 
etwa 2400 Jahrestonnen ging als 
Großversuchsanlage im Jahr 1962 
in Rheinfelden in Betrieb. Drei Jah-
re später startete eine zweite Anla-
ge mit 12 000 Jahrestonnen. Es folg-
ten Anlagen in Weißenstein, Öster-
reich, (1967) und in Antwerpen 
(1970, Abbildung oben). In Ameri-
ka wurde die erste Degussa-AO-An-
lage im Jahr 1987 in Mobile, Alaba-
ma in Betrieb genommen.

Anthrachinonanlage in den 1970er Jahren bei Degussa in Antwerpen. Alle Fotos: Evonik 
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Chlorfrei bleichen

Im Zeitraum 1950 bis 1970 hatte 
das AO-Verfahren die elektroche-
mischen Anlagen zur H₂O₂-Herstel-
lung verdrängt. Zu den Gründen 
gehörten der niedrigere Energiebe-
darf und die steigende Verfügbar-
keit des Rohstoffs Wasserstoff 
durch Steamreforming aus Kohlen-
wasserstoffen wie Erdgas und als 
Beiprodukt der Chlor-Alkali-Elek-
trolyse. Im Jahr 1977 erreichte die 
weltweite H₂O₂-Produktion 500 000 
Jahrestonnen.

Die Umstellung der Zellstofffa-
briken auf chlorfreie Bleichverfah-
ren ließ in den 1980ern und begin-
nenden 1990ern den Wasserstoff-
peroxidbedarf steigen. Alle etab-
lierten und neu hinzugekomme-
nen Hersteller, darunter Kemira in 
Finnland, bauten neue Anlagen. 
Typische Anlagengrößen lagen 
zwischen 25 000 und 60 000 Ton-
nen pro Jahr.

Mitte der 1980er Jahre verkaufte 
PPG in den USA das H₂O₂-Geschäft 
an Interox America, nicht aber die 
H2O2-Produktionsanlage in Barbar-
ton selbst. Damals war die AO-
Technik nur bei den etablierten 
Herstellern verfügbar. Zwei ehe-
malige Manager von PPG kauften 
die Anlage, verschifften sie nach 
Indien und bauten sie bei Asian 
Peroxides wieder auf. Sie vermark-
teten die Technik zum Bau kleine-

rer AO-Anlagen im Bereich von 
jährlich 5000 bis 10 000 Tonnen. 
Diese sollten vor allem den H₂O₂-
 Be darf großer Zellstoff- und Pa-
pierhersteller vor Ort (on site) de-
cken. Zwei Jahrzehnte später griff 
Solvay die Idee mit einem weiter-
entwickelten Konzept zum Bau 
von On-site-Anlagen bei Zellstoff-
fabriken auf.

Einer der Manager verkaufte die 
Technik angereichert mit Elemen-
ten des Interox-Verfahrens an den 
deutschen Anlagenbauer Uhde 
(später Thyssen-Krupp Industrial 
Solutions, TKIS); der andere ver-
kaufte sie an das schwedische Un-
ternehmen Chematur Engineering, 
das sie später mit Elementen der 
bei EKA in Schweden praktizierten 
AO-Technik verfeinerte. Aus bei-
den Linien gingen kleinere AO-An-
lagen in Korea, Südafrika, Indone-
sien, Israel, der Türkei, Polen und 
Indien hervor.

In China begann das Liming-For-
schungsinstitut in den 1970er Jah-
ren, eine eigene AO-Technik zu ent-
wickeln. Es ging vom bei der IG 
Farben im zweiten Weltkrieg prak-
tizierten Prozess aus und arbeitete 
dann vor allem mit Elementen der 
bei FMC in den USA weiterentwi-
ckelten Technik. China ist heute 
das Land mit den meisten AO-An-
lagen weltweit und hat Westeuropa 
als größten H₂O₂-Hersteller abge-
löst.

Eine Innovation in der Logistik 
der Versorgung mit H₂O₂ war der 
von Degussa erstmals im Januar 
1996 durchgeführte Transport mit 
dem Tankschiff „Trans Scandic“ 
von Antwerpen in Belgien nach 
Aracruz in Brasilien (Abbildung 
oben). An beiden Standorten wa-
ren Großtankterminals für Was-
serstoffperoxid errichtet worden. 
Zu diesem Transportkonzept ge-
hörte zudem eine Tankanlage am 
Sankt-Lorenz-Strom im Hafen 
von Quebec. 

Der schwierige direkte Weg

Es gab immer wieder Versuche, 
H2O2 direkt aus einem Wasserstoff-
Sauerstoff-Gemisch zu synthetisie-
ren. Bereits 1882 hatte Schuller 
festgestellt, dass bei der Verbren-
nung von Wasserstoff in Sauer-
stoff geringe Mengen H₂O₂ entste-
hen. Im 20. Jahrhundert kamen 
Prozesse durch elektrische Entla-
dung hinzu, die aber zu energiein-
tensiv waren. Einen wesentlichen 
Fortschritt erreichte Dupont im 
Jahr 1985 mit einem Palladiumka-
talysator unter hohem Druck: Aus 
explosionsfähigen Wasserstoff-
Sauerstoff-Mischungen ergaben 
sich Konzentrationen von bis zu 
25 Prozent H₂O₂. Universitäten 
und H₂O₂-Hersteller intensivierten 
daraufhin die Suche nach geeigne-

Das Tankschiff „Trans Scandic“ fuhr erstmals im Januar 1996 von Antwerpen nach Aracruz in Brasilien und versorgte Degussa mit H2O2.



ten Katalysatoren und Reaktions-
bedingungen. 

Als Vorteil der Direktsynthese 
gelten die gegenüber dem AO-Ver-
fahren einfachere Prozessführung 
und damit niedrigere Investitions-
kosten. Eine Schwierigkeit ist, die 
gleichzeitige Bildung von Wasser 
zu unterdrücken. Die Firma Head-
waters in den USA entwickelte ei-
nen Nano-Katalysator und gründe-
te mit Degussa im Jahr 2004 ein 
Gemeinschaftsunternehmen, um 
die Direktsynthese für H₂O₂- Groß -
an la gen, vor allem kombiniert mit 
dem Herstellverfahren für Propy-
lenoxid (PO), zu vermarkten. PO 
ist Rohstoff für Polyurethan-
Schaumstoffe und Polyesterharze. 

Eine Pilotanlage entstand, doch 
sind die apparativen und sicher-
heitstechnischen Aufwendungen 
erheblich.

Das Isopropanolverfahren

Bei der Umsetzung sekundärer Al-
kohole mit Sauerstoff entsteht ne-
ben dem Keton quantitativ Wasser-
stoffperoxid. Das ist Grundlage des 
Isopropanolverfahrens, das Shell 
Oil in einer 15 000-Jahrestonnen-
Anlage in den USA von 1957 bis 
1980 praktiziert hat. Shell nutzte 
das H2O2 zum großen Teil on  site, 
um Glycerin zu synthetisieren. Als 
diese petrochemische Route gegen-
über der Glycerin-Gewinnung auf 
Basis natürlicher Fette und Öle 
nicht mehr konkurrenzfähig war, 
stellte Shell auch die H₂O₂-Produk-
tion ein. 

Das Isopropanolverfahren wird 
in Russland in zwei Anlagen seit 
dem Jahr 1968 beziehungsweise 
1972 genutzt.

H2O2 in der Synthese

Die bessere Verfügbarkeit von 
H2O2 durch das AO-Verfahren 
weckte ab den 1960er Jahren gestei-
gertes Interesse, das Potenzial von 
H₂O₂ in der chemischen Synthese 
auszuloten.

So entstanden Prozesse für die 
Oxidation von Fettsäureaminen 
für Tenside. In Frankreich entwi-
ckelte das Unternehmen PCUK ei-
nen großtechnischen Prozess, der 
Hydrazin aus Ammoniak und H₂O₂ 
herstellt, sowie Rhone-Poulenc ei-
nen Hydroxilierungsprozess für 
Phenol. 

Da H₂O₂ allein oft zu reaktions-
träge ist, dienen mit H2O₂ erzeugte 
organische Persäuren als Oxidati-
onsmittel. So synthetisierte Interox 
in Warrington in England das 
Kunststoffmonomer Caprolacton 
über die Bayer-Villiger-Oxidation 
von Cyclohexanon mit Peressigsäu-
re. Die Epoxidierung von Sojaöl als 
Weichmacher für Kunststoffe mit 
In-situ-Perameisensäure oder Per-
essigsäure nutzen Firmen weltweit.

Die heute mengenmäßig bedeu-
tendste Anwendung von H₂O₂ in 
der chemischen Synthese ist die 
PO-Produktion aus Propen. 

In den 1970er Jahren entwickel-
ten Degussa und Bayer gemeinsam 
ein Verfahren zur Epoxidierung 
von Propen mit Perpropionsäure. 
Sie dachten dabei für die H₂O₂-Ver-
sorgung an eine 100 000-Jahreston-
nenanlage. Interox und Carbochi-
mique verfolgten mit ihrem Ge-
meinschaftsunternehmen Propy-
lox einen ähnlichen Weg über Per-
säuren. Beide Verfahren kamen 
über den Status von Pilotanlagen 
nicht hinaus.

Anlage von SKC in Ulsan, Südkorea, zur Produktion von Propylenoxid.

Das Anthrachinonverfahren zur H2O2-Pro-
duktion geht auf die 1930er Jahre zurück. 
Im Lauf der Jahrzehnte wurde es mehrfach 
modifiziert.

Es gibt Ansätze, H2O2 mit Katalysatoren 
 direkt aus einem Wasserstoff-Sauerstoff-
Gemisch zu synthetisieren. Jedoch sind die 
apparativen und sicherheitstechnischen 
Aufwendungen erheblich.

Die heute mengenmäßig bedeutendste 
 Anwendung von H2O2 in der chemischen 
Synthese ist die Produktion von Propylen-
oxid, einem Ausgangsstoff für Polyurethan-
Vorprodukte. 

AUF EINEN BLICK



H2O2 im HPPO-Verfahren

Forscher des staatlichen Unterneh-
mens Enichem in Italien entwickel-
ten Anfang der 1980er Jahre einen 
Titansilicalit-Katalysator, der die 
direkte Umsetzung von H₂O₂ mit 
Propen zu Propylenoxid erlaubte. 
Das Enichem-Know-how ging im 
Jahr 2001 an das US-amerikanische 
Unternehmen Dow, das es später in 
ein Joint Venture mit BASF ein-
brachte.

Nach Labor- und Pilotanlagen-
Studien in den 1990er Jahren ent-
schloss sich Degussa im Jahr 2000 
zusammen mit Uhde dieses Ver-
fahren (Hydrogen-Peroxide-to-Pro-
pylene-Oxide, HPPO) auf Basis des 
Titansilicalit-Katalysators weiter-
zuentwickeln und zu vermarkten.

Die weltweit erste Anlage nach 
dem HPPO-Verfahren ging im Jahr 
2008 in Südkorea bei SKC mit ei-
ner Verfahrenslizenz von Degussa-
Uhde in Betrieb (Abbildung oben 
links). Im Jahr 2012 betrug die Ka-
pazität der PO-Anlage 130 000 Jah-
restonnen. Das für den Prozess not-
wendige H₂O₂ kommt aus einer auf 
Wurzeln von PPG Technologie ge-
bauten AO-Anlage (heute SKC Evo-
nik Peroxide Korea) am gleichen 
Standort. Evonik verdoppelte mit 
eigener Technik die Anlagenkapa-
zität auf mehr als 68 000 Tonnen 
pro Jahr innerhalb des ersten Be-
triebsjahrs. 

BASF und Dow Europe starteten 
wenig später eine HPPO-Anlage 
mit einer Kapazität von 300 000 
Jahrestonnen in Antwerpen. Das 
H₂O₂ liefert Solvay aus einer dorti-
gen Anlage mit einer Kapazität 
von 230 000 Jahrestonnen.

Solvay errichtete im Jahr 2011 in 
Map Ta Phut in Thailand die der-
zeit weltweit größte AO-Anlage mit 
330 000 Jahrestonnen, die die PO-
Anlage von Dow (390 000 Tonnen 
PO pro Jahr) und den asiatischen 
Markt versorgt. Im Jahr 2016 baute 
ein Joint Venture von Solvay und 
Sadara eine 300 000-Jahres tonnen-
 H2O2- Anlage in Saudi-Arabien für 
den HPPO-Prozess.

Evonik errichtete im Jahr 2013 
 eine H₂O₂-Anlage mit jährlich 
230 000 Tonnen H₂O₂-Kapazität im 
chinesischen Jilin (Abbildung 
oben). Die Evonik-TKIS-Lizenz für 
den HPPO-Prozess hält Jishen 
 Chemical Industry. Weitere Lizen-
zen gingen im Jahr 2017 an die 
 Unternehmen MOL in Ungarn 
(200 000 Jahrestonnen PO) und 
2019 an Zibo Qixiang Tengda Che-
mical (300 000 Jahrestonnen PO) in 
China. Die Lizenzen für die zuge-
hörigen H2O2-Anlagen stammen 
von Evonik.

Heute wird der für die H2O2-Syn-
these benötigte Wasserstoff haupt-
sächlich auf Basis fossiler Rohstof-
fe wie Erdgas gewonnen. Obwohl 
in Westeuropa nur zirka ein Pro-

zent des erzeugten Wasserstoffs 
für die Herstellung von H₂O₂ ge-
nutzt wird, ist die künftige Versor-
gung großer H₂O₂-Anlagen, die 
mehr als 15 000 m³ H₂ pro Stunde 
benötigen, mit „grünem“ Wasser-
stoff herausfordernd. W
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Der Beitrag ist Roald Hoffmann zum  
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Wasserstoffperoxidanlage von Evonik im chinesischen Jilin.


