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SUMMARY 

The aldehydes corresponding to the alkylidene-bis-(5,5-dimethyldihydrore~or- 
cinols) are regenerated by hydrolytic scission in a weakly alkaline medium (pH 8-9,s). 

The dimedone derivative of formaldehyde and the abnormal dimedone derivatives 
of u, /?-unsaturated aldehydes, and of o-hydroxy aromatic aldehydes do not react 
under these conditions. 

Laboratoires de Recherches de FIRMENICH & CIE, Gen&ve 
Direction: Dr. M. STOLL 

34. Nachtrag zu der Arbeit Nr. 194 von H. SCHINZ und C.  F. SEIDEL 
in Helv. 40, 1839 (1957) 

(7. XII. 60) 

Das nachstehend veroffentlichte Resultat war urspriinglich in der im Titel ge- 
nannten Arbeit enthalten, wurde jedoch von uns aus industriellen Riicksichten bis 
heute zuruckbehalten. 

Auf Seite 1856, Zeile 10 van unten, wird eine 0,65 g betragende Fraktion 2"' vom Sdp. 100- 
130"/0,05 Torr erwahnt. Diese hatte man durch erneute Destillation in 3 Unterfraktionen ge- 
trennt. Ller Nachlauf (0.15 g) vom Sdp. 130-140"/0,05 Torr kristallisierte grossenteils beim Stehen 
in der Kalte. Nach Verdiinnen mit etwas Cyclohexan, Abfiltrieren und Streichen auf Ton schmolz 
das Produkt bei ca. SO". Bei einmaligcm Umkristallisieren &us Benzol-Cyclohexan stieg der Smp. 
auf 80-81" und blieb hernach konstant. 

C,,H,,O, Ber. C 73,2 H 7,3 OH 0,61 OCH, Ool0 
Gef. ,, 73,3 ,, 7.4 ,, 0,59 ,, 0% 

Die Substanz envies sich als P-Hy~~oxy~henyZ-~utanon-(3) .  Die Mischprobe mit einem nach 
NOMURA & NOZAWA~),  bzw. MANNICH & MERZ,) synthetisch erhaltenen Kontrollpraparat 
(Smp. 80-82") schmolz bei 80-81'. Geruch und Geschmack dieses Ketophenols sind typisch fur 
Himbeeren. Die Verbindung hat deshalb den Namen t Himbeerketon u erhalten. 

FIRMENICH & CIE, Genf 
1) H. NOMURA & F. NOZAWA, Chem. Zbl. 7921, I, 1017. 
2) C. MANNICH & I<. W. MERZ, Arch. Pharmaz. 265, 21 (1927). 

35. Etude thkorique des 6quilibres chimiques 
par Shndor Fliszar 

(1 XI1 60) 

Introduction. Ida pr6sente Ctude concerne larkaction en phase gazeuse AB A +  R 
dans le cas particulier oh le taux de dCcomposition des molkcules AB est consid6rk 
comme indkpendant du nombre de rencontres entre ces moI6cules et d'autres ; on 
envisage donc le cas oh toute dkcomposition de molCcules AB se ferait de faGon spon- 
tan6e. Mous conviendrons d'appeler upur, ce type de rCaction AB *A + B, en vue 
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de le distinguer dautres rCactions semblables dans lesquelles interviendraient par 
exemple des rCactions du type A +  AB -2A + B. On considhe le cas, plus gCnCral, 
ou se trouvent en prksence non seulement les esphces formant l’kquilibre, mais aussi 
des substances (gaz inertes C, D, etc.) n’intervenant pas - du moins pas directement - 
dans les rCactions. 

Dans les Ctudes classiques sur 1’6quilibre des systbmes chimiques homoghes, on 
considcre un systbme comme un espace continu renfermant des molCcules ; alter- 
nativement on considbre cet espace comme un ensemble intCgrable d’Clkments de 
volume dV. Dans le prCsent travail on imagine un nouveau modble pour reprCsenter 
les phknomknes: un systbme homoghne 8. 1’Cquilibre sera dCcrit comme un ensemble de 
systbmes ClCmentaires de volume fini. On dCduira, 5 partir de ce modhle, une Cquation 
comparable 8. celle, classique, exprimant la loi d’action de masse. 

§ I. Conservation de l’homogbnkite d’un systeme l’lquilibre. Consi- 
dCrons, avec GIBBS, un syst6me homogkne S en Cquilibre chimique; par homog$ne, 
GIBBS entend que le systbme envisagC est uniforme dans toute son Ctendue, aussi 
bien du point de vue de sa composition chimique que de son Ctat physique. 

a) Soit maintenant S divis6 en parties, chacune d’elles Ctant homogbne. En dis- 
tinguant par des accents les lettres se rapportant 5 chacune des parties du systeme, il 
est, pour l’kquilibre, en ce qui concerne les masses m, des divers constituants : 

1 dm; + + - - -  = 0 

I dmi + dm; + ... = 0 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Ces Cquations expriment que dans l’ensemble du systbme il ne se produit pas de 
variation de la quantitC totale de chacune des substances prbsentesl) ; ceci, bien 
entendu, pendant une dude  non nulle, d’o& il rCsulte que ces Cquations reprCsentent 
une moyenne (prise sur un intervalle de temps, m$me tr&s court) pour 1’Ctat de S. 

b) Si l’on considbre maintenant les sommations des Cquations (1.1) comme Ctant 
&endues, non pas au syst&me S entier - qui peut Ctre supposC aussi grand que l’on 
voudra - mais B une partie de volume V fini de celui-ci, on Ccrira pour chacune de ces 
parcelles un systbme d’Cquations semblable 5 (1,l). Ainsi comprises, les Cquations 
(1,l) reprbentent, d’une facon iniparfaite, la condition de conservation de l’homo- 
gCnCitC: on demande que dans une quelconque parcelle de volume V il ne se produise 
pas de variation de la quantitC de chacune des substances prCsentes. Alors, pour que S 
soit en Cquilibre, il faut que les Cquations d’Ctat de toutes les parcelles soient iden- 
tiques (homog6nCitC de S). 

Toutefois, si les volumes V des parcelles de S sont petits - voire mCme tr&s petits - 
on ne peut plus Ccrire, pour chacune d‘elles, un systbme d‘kquations semblable A (1,l) 
si la durke d’observation est tr&s courte. 

c) Soit AM une quantitC, fonction de 1’6tat d’une parcelle de volume V ,  reprben- 
tant la difference entre le nombre de molkcules d’une espbce chimique pCnCtrant en V 
et le nombre de molkcules de cette m&me espbce quittant V dans le m$me intervalle de 
temps. Si t, dCsigne le temps pendant lequel cette parcelle se trouve dans un Ctat cz et t 
la dude totale d’observation, la probabilit6 d’un ktat a de la parcelle est wa = lim (t,/t). 

1) J. WILLARD GIBBS, Equilibre des systhmes chimiques, Ed. G. Carre & C. NAUD, Paris 1899. 

7 4 0 2  
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La condition de conservation de l’homogCnCit6 de S devient alors: 

d M = C ( d M ) , w ,  = 0 
a 

pour chaque parcelle de S de volume V et pour chacun des composants de S. Ceci 
revient i dire qu’il n e  se rialisera e n  aucun point de S u n e  accumulation durable d’aucun 
de ses composants. On a ainsi substituC 5 la moyenne sur l’ccespace-temps)) (Cq. 1,l) la 
moyenne, par rapport au temps, dans un espace petit et fini. Une parcelle de volume V 
se trouve B 1’Cquilibre quand 1’Cquation (1,2) est vCrifiCe quel que soit l’instant du 
dCbut des observations. 

Notons que la condition de conservation d’homogCnCitC se rCf6re i des parcelles 
finies, de volume V ,  de S : on demande donc que la composition moyenne de chacune 
d’elles ne varie pas dans le temps, mais on admet qu’i I’intCrieur de V les mol6cules 
peuvent se trouver en tout instant en n’importe quel point, chaque point Ctant Cgale- 
ment probable; en plus, chaque particule est libre de se dCplacer dans n’importe quelle 
direction, chaque direction Ctant Cgalement probable. Ainsi, en dkfinitive, nous en- 
tendons par homoghe que les mol6cules de chaque esp6ce sont en moyenne chao- 
tiquement distribuCes en s. 

d) Soient @, le nombre - ccnombre)) dCsignant bri6vement la probabilitk corres- 
pondante - de molCcules d’une esp&ce (A ou R) pCnCtrant en V par unit6 de temps et 
ar la proportion de @, rCagissant en V ;  alors = Q0 - @r est la proportion de toutes 
les mol6cules d’origine @, qui quittent V .  

Si l’on consid6re les molCcules ayant pCnCtrC en V dans une unit6 de temps 
dCterminCe, on ne saurait prCciser le temps nCcessaire pour que celles d’entre elles qui 
ne rCagissent pas quittent V. Par contre, en tenant compte de la succession des CvCne- 
ments, ainsi qu’on le fait par la suite en exprimant des moyennes temporelles, on dira 
que @, reprksente la proportion de Go quittant V par unit6 de temps. Bien entendu, @, 
ne comprend pas seulement des molCcules qui auraient p6nCtrC en V durant la dude  
de la sortie de Q1 mais contient aussi des molCcules qui, entrees prCcCdemment en V ,  
y ont sCjournk pendant une durCe plus ou moin longue sans entrer en rkaction. 

D6signons par E,  le nombre de molCcules (A OLI B) naissant en V par unit6 de 
temps par dCcomposition de AR, et par E ,  la fraction de E, rkagissant en V .  Alors, en 
appliquant par analogie la remarque faite i propos de on dira que El = E, - E,  
est la fraction de E ,  qui, par unit6 de temps, quitte V sans avoir rCagi. 

A l’aide des grandeurs ainsi dCfinies on krira, pour chaque constituant : 
A M  = CD0 - (@, + El) = CDr - E ,  . 

Donc, en exprimant par u.ne barre les moyennes temporelles, on a pour chaque parcelle 
d’apr6s (1,Z) : AM = Sr - = 0. Ainsi, supprimant la barre, Ctant sous-entendu 
qu’on parle exclusivement de moyennes dans la suite, on dCduit : 

I @* = E ,  I ( 1 1  3)  

Cette dernidre e’quation, qui exfirirvte la condition de conservation de l’homogknkite’ 
AM = 0, refirisente kgalement 1’9at d’kquilibre chimique du systdme. Pour le constater il 
suffit, en effet, d’Ccrire 1’Cquation (1,3) sous sa forme Cquivalente (1,3 bis) E ,  = @, + E,, 
qui signifie que les probabilitCs moyennes de rCaction dans les deux sens sont Cgales 
dans la parcelle envisagke. 
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Consid6rons, par exemple, un s y s t h e  compos6 de molCcules A, B et AB qui ne rdagissent 
pas entre elles, c’est-&-dire que A+ B n’engendre pas de mol6cules AB et  que les mol6cules A B  
ne se d6composent pas en A +  B ;  le systhme serait certainement & 1’Cquilibre si son homog6nCit6 
se conserve. Si, maintenant, les molCcules AB se scindent en A +  B, il faut, pour 1’6quilibre. que 
la contribution de l’espace - avec son contenu - assign6 ri chaque mol6cule AB aux ph6nomAnes 
soit telle que dans cet espace, et pendant une durCe donnde, la probabilitC de synth6se A +  B + 
A B  soit (en moyenne) Cgale & la probabilitg de dissociation AB -f A +  B dans ce m&me temps. 

A i n s i ,  e n  posant A x =  0, o n  trouvera les conditions nicessaires pour que la probabilite‘ 
de voir s’engendrer dans un tern@ donne’une mole’cule AB ii partir de A +  B soit &ale d la 
probabilite’de de’com$osition d’une molbcule AB e n  A i- B d a m  ce mgme ternas ; pour un S 
donne, ces conditions dkpendent, entre autres, des nombres de molCcules A et B par 
unit6 de volume et de I’espace offert B cette &action. Cette fraction de S sera appelCe 
systhme ClCmentaire s. Le volume de s sera alors Cgal ?L la fraction du volume de S dam 
laquelle on trouve, en moyenne, une molCcule AR, soit V = l/[AB], [AB] &ant 
le nombre de molCcules AB dans l’unit6 de volume. 

e) Si V,  reprksente le volume de S, N = VJV est alors le nombre (fini) de systkmes 
Clkmentaires contenus en S. D’aprks (1, l), vu que 2 dmk = 0 (sommation Ctendue 2 

tous les scu--systkmes k du systkme entier), il en est de m$me pour Z A M :  se rCfkrant 

aux syst6mes ClCmentaires 1‘2, ..., s pour chaque constituant i, et donc Cgalement 
pour la moyenne : 

- ~ A M p = A ~ , z O .  
N 

k N 

s - l  

l N  

s = l  

Les N systhmes 41Cmentaires - fluctuant chacun autour de A X  = 0 - ayant des 
comportements Cgaux (homogCnCitC de S), il rCsulte de la dernikre relation que l’on 
peut substituer dans l’kquation (1,3) les moyennes temporelles pour une parcelle par 
les moyennes prises sur l’ensemble du systkme. 

L’Ctat actuel d’un systbme Clkmentaire a B  un instant donnC)) n’intervient pas dans 
cette Ctude; nous ne nous occuperons donc pas des fluctuations autour de AM, mais 
uniquement de la solution AM = 0 reprbentant 1’6quilibre. 

§ 11. Expression de A M = O  en fonction des probabilitks de rencontre entre 
les molkcules. DCnotons comme suit: 
i = indice dbsignant les esp6ces chimiques; 
qc = probabilitC moyenne de rencontre, en s, entre une molCcule d’une esp&ce dCter- 

f*. r, I = probabilitC moyenne de rencontre. en s, entre une molCcule d’une espbce dC- 

Ej = gCnCrations secondaires (dans le texte) ; 
j = indice distinguant les diffkrentes gknkrations secondaires avec j = 1, 2, . . ., j .  

Pour j = 0 on a Ej  -,, (premibre des gCn6rations) qui peut 6tre soit E, (par dC- 
composition AB +A +B) soit la premi6re gknCration secondaire Ej ~ o, 

1/m = nombre des rencontres entre molCcules A et B qui engendrent AB, divisC par le 
nombre total de rencontres A + I3 ; 

n, 

minCe venant de I’extCrieur et une molCcule de l’espkce i ;  

terminCe nCe ?L I’intCrieur de s et une molCcule de l’espkce i ;  

; 

= nombre de molCcules de l’espbce i dans l’unitC de volume. 
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A l’aide de ces grandeurs on dCfinit les suivantes: 
9: 

p; 

= L’p: = probabilitk moyenne pour une molkule d’origine 

= 1 - q$ = probabilitC moyenne pour une molCcule de @, de traversers sans 

de rencontrer 
I 

en s au moins une fois une quelconque molkcule; 

rencontrer aucune molCcule ; 
@Ei=@oq:i ;  @: = ~ @ ~ i = @ o ~ q : l = @ o q ~ ;  
@:=@*-@,”=@, ( l -p:)=@,qy; 

f: 
f y  

= L’j; = probabilitk moyenne pour une molCcule dont on consid6re f: 
= 1 - f: = probabilitk moyenne pour une molCcule dont on considhre f: de 

Le calcul qui suit se rCf6re aux flux 65, et aux g6nCrations E, de molCcules A, dont 
les partenaires de rCaction sont les molkcules B. 

a) ConsidCrons les molCcules (soit de E,, soit de a0) qui rencontrent d’autres mold- 
cules sans rCagir; ces rencontres peuvent avoir lieu en n’importe quel point de s, 
chaque point Ctant Cgalement probable (homogCnCit6 de S ) .  Les molCcules issues de ces 
rencontres possbdent une Cgale libertC de translation dans toutes les directions de 
l’espace et jouissent donc des propri6tCs de celles ayant pris naissance en s; elles 
constitueront ce que nous convenons d’appeler des (( gCnCrations secondaires b E,. 

de 
1 

rencontrer en s au moins une fois une quelconque molCcule; 

quitter s sans rencontrer aucune mol6cule. 

On trouve ainsi : 1 @,=a; +@: = Ej.o,sm + ,@;B+65; 
b) De chaque gCn6ration Ej une fraction (Ej . f y  ) quitte s, une autre fraction 

( E j  * l / m  - ft B) rCagit en s et, finalement, une derni6n: fraction rencontre d’autres 
molCcules en s sans rCagir et constitue donc une gknkration secondaire Ej + 

La fraction dcs moldcules d’une g6nCration El qui quittent s est donc 

ZEj fi* = fi*.ZEj. 
j=o  ] - 0  

D’aprks ( 2 2 )  : E J + ~  = EJ [l- ( l /m) fc~-f l*] .  

Ainsi 2 E J  est la somme d’une s6rie g6omitrique convergcnte de raison [l - ( l /m) frTB -jl*] dont 

le premier terme est El ;,,. Par consCquent 
j = o  

Alors 

exprime la fraction El de E ,  quittant s si E, .. , dCsigne E,; respectivement El, 
dCsigne El=,, set. En particulier, on dCduit d’aprks la valeur de Ej=,, 

si Ej=,  
fournie par 

1’Cquation (2,l)  : 1 m fl* El, = (@* - @* ) - ~- -~-. 
m r ,B  /:B + mjj* 

c) Pour trouver l’expression pour AM= 0 on applique 1’Cquation (1,3) sous la 
forme Go = E, + @, (1,3 ter). Q1 est la proportion de toutes les molkules d‘origine @, 

:. 65, = @; + El ,  ~ e c  . qui sortent de s. 
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L’kquation (1,3 ter) devient ainsi @, = E ,  + d>; + El ,  set; en introduisant les ex- 
pressions de El et El,  (2,3 et 2,4) on obtient: 

d),” f : B  +@:B - f: = m E, f r .  G 5 )  
d) rp; a 6tC dCfini comme la probabilitd de rencontre entre une mol6cule de @, et 

une quelconque molCcule ; on designe par 

la probabilitk correspondante d’une rencontre avec une molkule de l’espbce i. 

@: i = @: yi(ni)/zyi(ni) . 
i 

De manibre analogue : 

f: i f,“ Yi  ( f i i ) / z ~ i ( g t i )  . 
1 

I1 est donc, d’aprhs (2,6) et (2,7) : 

@: B = 0: y,([BI)/C~i(ni) ct f r , B  = f: ~ B ( P l ) / Z y i ( n i )  . 
i i 

e) En introduisant ces dernikres deux valeurs dans l’kquation (2 ,5)  on obtient 
l’expression cherch6e pour AM = 0 : 

Si l/m, designe la proportion de molCcules AB se dissociant dans I’unitC de temps il 
resulte, d’aprks la dCfinition de E,  (9 I), pour la dissociation AB + A + B  ((purer: 
E, = [AB] * V/m,. On trouve ainsi, d’aprbs (2,8) : 

f )  Les Cquations que nous venons de dCduire (2,B et 2,9) constituent le point de 
depart pour nos futures Ctudes et permettront notamment de calculer la valeur de 
l’expression [A] [B]/[AB] ; ainsi qu’il apparaitra plus clairement par la suite, ces 
Cquations reprksentent le maximum d’information pouvant Ctre dkduit B partir de 
AM= 0 sans qu’on dktermine, B l’aide de nouvelles hypothbes, la forme des fonc- 
tions v:, fi: @n. et yi(ni). 

Le calcul des expressions pour 9: et f: demande la connaissance de la nature des 
interactions entre les molkcules qui se rencontrent. Le &ail des processus de rencontre 
ne pouvant, en g6nCra1, pas Ctre dCcrit avec exactitude, il sera, par conskquent, 
necessaire de formuler des hypothhses approprikes en vue de calculer ~r et f: ; ce que 
nous aurons l’occasion de faire lors d’un prochain travail, l’experience constituant 
alors le critbre d’acceptation des hypothhses. 

Note 7. Dans le cas d u n  me’lange de gaz ne vdagissant pas, l/m = l/ml = 0 (.-. En = 0) ; SBqua- 
tion (2,9) prend la forme 0 = 0. L’expression pourdM = 0 est alors Go = El, set+ @I* qui, avec 
(2,4), fournit Do = CJ~*++~*.  Dans 1’Cquation (2,3) le terme mfi*/(frl(B+mfl*) devient Bgal 

2) A ce sujet voir p. ex.: S. CHAPMAN & T. G. COWLING, The Mathematical Theory of Non- 
Uniform Gases (1953), p. 59, 89, 92 et  273. 
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1, et  fr* ne peut donc plus &tre compare avec qr*; ces fonctions devenant indiscernables - ce 
que l’on peut d6noter symboliquement par q+* = fr* - on suivra par consequent les dkveloppe- 
ments classiques 2, concernant les probabilites de rencontre entre mol6cules. 

Note 2. En vue de dCduire la loi d’action de ntasse, on pose (hypothke qui sera justifi6e 
plus bas) qr* = fr*, ce qui implique le traitement classique des frkquences de rencontres) ; donc 
E,+@,  a [A] [B] . Y ,  d’oh. en appliquant A M =  0 exprimbe par Yequation (1.3 bis) il rksulte 
[A] [B]V a [ABIV, c’est-&-dire [A] [B]/[AB] = constant (GULDBERG & WAAGE). Dans ce cas 
on deduit de 1’6quation (2,9) : 

Dans ce dkvcloppement on nc fait pas appel aux systhmes Bl6mcntaires (dont le volume est ddfini) 
et peut donc choisir selon convenmce le volume de la parcellc de S envisagee: on la choisit 
spherique et denote son rayon par R. Pour dcs gaz pas trop denses on peut, en plus, raisonnable- 
ment poser y ~ ( [ B ] ) a  [B] :. YB([B]) = a [B], a &ant une constante. En introduisant encore 
a0 = [A] C 4 n R2 4), il r6sulte de Y6quation (2,lO) : 

Le membre de droite devant &tre constant, il est R 2 yi (ni) fi*(1 -fi*) = l/k (const.) ; 
i 

I1 est manifeste que cette expression pour fi* constitue l’approximation aux termes de premier 
degr6 de l’expression exponenticllc classique5) fi* = exp ( -  k 2 y i  (ni) . R). Ainsi, en vue d’ob- 

tenir un resultat coherent avec les expressions classiques2)5), on dira que 1’Cquation de GULDBERG 
& WAAGE represente une approximation qui sera d’autant meilleure quc k 2 yi(ni)R est petit. 

Pour un S donne - les ni Ctant par consequent definis - les expressions classiqucs2) 5 ,  ne sont donc 
cohdrentes avec la loi de GULDBERG & WAAGE que pour R + 0; ceci revient 8. dire qu’on devrait 
considdrer S comme un enscmble de parcelles infiniment petites. 

Pour V -+ 0 il est Bvidemmcnt lim(q,* -fr*) = 0 - ce qui justifie, & cette limite, l’hypothkse 

pr* = fr* - les probabilit6s de rencontre entre mol6cules &ant nulles dans un element de volume 
infiniment petit. Pour cette raison et parce que !Do et  Eo sont prives de signification B cette limite, 
il cn cst de m&me pour Yequation (2,9). 

Ainsi, du point de vue de la thCorie de la conservation de I’homogCnCitC, la loi 

Je tiens & remercier tout spkcialement M. le Professeur A. J.  A. VAN DER WYK de ses conseils 

1 

v-0 

d’action de masse constitue le cas limite d’une loi qui, A cette limite, cesse d’exister. 

qui m’ont bt6 trPs prdcieux. 

RGSUMG 
En considkrant un systkme chimique gazeux AB =A + B homoghe, B l’kquilibre, 

comme un ensemble de parcelles de volume fini, on d6duit la condition de conservation 
de l’homogCnCit6 du systhme ~ et, implicitement, la condition d’Cquilibre - au moyen 
d u n  bilan matCriel pour chacune de ces parcelles. 
3, Ceci revient en fait & admettre implicitement qu’un melange de gaz en dquilibre chimique 

doit &re trait& en ce qui concerne les fr6quences de collison entre molecules, comme un 
gaz inerte. 

“) A ce sujet voir, p. ex.. LANDAU & LIFSHITZ, Statistical Physics, Oxford University Press 

5, Sur ce point voir: 2)r p. 96. 
1938, p. 60-61. 
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L’Cquation gCnCrale ainsi dkduite reprCsente une moyenne, prise dans le temps, 
pour une parcelle et signifie qu’d 1’Cquilibre il n’y a pas d’accumulation durable d‘aucun 
des composants en aucun point du systgme. 

On montre, i partir de cette Cquation. que la loi d’action de masse est un cas 
limite qui rCpond au modele d’un systeme constituC par un ensemble de parcelles 
infiniment petites, ce qui ne correspond pas i la rCalitC. 

UniversitC de Genkve, Ecole de Chimie 

36. Optimalgesetze in der chemischen Reaktionstechnikl) 
von W. F. Griitter und B. H.  Messikommer 

(7. XII. 60) 

1. Einleitung 
Das allgemeine Ziel der chemischen Reaktionstechnik ist ohne Zweifel die Reali- 

sation eines chemischen Reaktionsgeschehens in technisch optimaler Ausfuhrung. In  
vielen Fallen, besonders wenn die Ausgangsmaterialien kostbar sind, wird dies eine 
bezuglich der Ausbeute optimale Prozessfuhrung erfordern. Die vorliegende Arbeit 
befasst sich ausschliesslich mit diesem Problem, und zwar angewandt auf kontinuier- 
liche Arbeitsweise. Wir sind uns durchaus bewusst, dass die Ausbeute nicht immer 
der ausschlaggebende Faktor sein muss und dass eine kontinuierliche Prozessfuhrung 
nicht immer moglich oder wunschenswert ist. Es wird aber sehr viele Falle geben, in 
welchen ein kontinuierliches Verfahren mit grosstmoglicher Ausbeute die zweck- 
niassigste Losung darstellt. 

Es ist nun festzuhalten, was im folgenden unter dem Begriff ctoptimaler Reaktoro 
verstanden werden soll. Man kann zunachst daran denken, ein gegebenes apparatives 
System, hier kurz Reaktor genannt, bezuglich seiner Betriebsweise zu optimieren, 
also z. B. die beste Verweilzeit, die beste Temperatur usw. fur diesen bestimmten 
Reaktor und eine bestimmte Reaktion zu suchen. Das wird oft dann der Fall sein, 
wenn in einer bestehenden Anlage ein neues Verfahren eingefuhrt werden soll. Vie1 
allgemeiner wird das Optimalproblem aber dann, wenn die Frage nach dern speziellen 
Reaktor vorderhand noch offen gelassen wird, man also das einer bestimmten Art von 
Reaktionen entsprechende optimale Reaktorsystem sucht. Dieses, unter giinstigsten 
Bedingungen betrieben, soll als optimaler Reaktor bezeichnet werden. Dabei wird im 
allgemeinen eine Optimierung beziiglich mehrerer Variablen (z. R. Temperatur, Druck, 
pH, Verweilzeiten usw.) anzustreben sein. 

Unsere Bemuhungen gehen dahin, fur ganze Problemklassen allgemeingultige 
Optimalgesetze herauszuarbeiten und allgemein verwendbare Schemata zur nume- 
rischen Auswertung aufzufinden. Das bedingt eine adaquate Problemformulierung, 

l) Eine vorlaufige Mitteilung dariiber erschien in Chimia 74, 363 (1960). 




