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Das erhaltene Acetal zerfillt beim Erwirmen mit Siure
wieder in den Aldehydenolither und Dehydrolinalool.

In ganz anderer Weise reagieren Ketonenoldther mit
tertidren Acetylencarbinolen. Aus Dehydrolinalool und
Isopropenyldthylither z. B. entsteht das erwartete Ke-
tal nur als ein im Diinnschichtchromatogramm nach-
weisbares duflerst instabiles Zwischenprodukt, das so-
fort Athanol abspaltet (offenbar unter Bildung eines
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ebenfalls instabilen Enolithers) und dann zu einem Al-
lenketon umgelagert wird. Aus diesem entsteht durch
Isomerisierung, vorzugsweise mit verdiinnter alkoholi-
scher Lauge, Pseudojonon.

Wenn man mit einem Uberschufl an Isopropenyl-
dther den abgespaltenen Athanol abfingt, wobei Ace-
tondidthylketal entsteht, erhidlt man mit der neuen
Synthese Pseudojonon in einer Ausbeute von iiber 909,
Ebenso leicht lassen sich auch analoge Verbindungen
herstellen: Pseudoiron, aus Methyldehydrolinalool und
Isopropenylither; Isomethyl-y-jonon, aus Dehydrolin-
alool und 1-Methyl-propenylither [CH;-C (0 C,H;) =
CH-CH,;]; Isomethyl-y-iron, aus Methyldehydrolin-
alool und 1-Methylpropenylither.

R.MARBET und G.SAvucy

Chemische Forschungsabteilung
der F.Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel

Optimalgesetze in der chemischen Reaktortechnik *

Die Formulierung und Behandlung von Fragen der
chemischen Reaktortechnik als Optimalprobleme hat
uns veranlafit, fiir gewisse Gruppen von Ausbeutepro-
blemen bestimmte Optimalgesetze zu vermuten.

Ist der Ablauf einer bestimmten Reaktion, also z. B.
die Konzentration-Zeit-Verteilung hinreichend bekannt,
so sind bei isothermer, absatzweiser Reaktionsfithrung
die giinstigsten Bedingungen ohne weiteres angebbar.
Man wihlt dann fir gegebene Anfangsbedingungen die-
jenige Reaktionszeit, bei welcher die Konzentration des
gewiinschten Endproduktes ein Maximum betrigt.

Bei kontinuierlich durchgefiihrten Reaktionen hin-
gegen sind die zur besten Ausbeute gehorigen Bedingun-
gen nicht offensichtlich. Man wird dann oftmals in die
Lage kommen, als Reaktionsapparat eine mehrstufige
Riihrkesselkaskade in Betracht zu ziehen. Indiesem Falle
hingt die Ausbeute natiirlich von den Bedingungen in
jedem einzelnen Kessel ab, und die Optimierung erfor-
dert eine optimale Werteverteilung der Reaktions-
variablen auf die einzelnen Kessel. Wir haben uns zu-

nichst mit dem Problem der Verteilung der einzelnen °

Verweilzeiten befafit und alle anderen Reaktionsvariab-
len (Druck, Temperatur usw.) in allen Riihrkesseln als
gleich vorausgesetzt.

Da der Ablauf einer Reaktion durch deren Kinetik
gegeben ist, liegt es nahe, fiir ganze Gruppen von kine-
tisch verwandten, zusammengesetzten Reaktionen be-
stimmte gemeinsame Gesetzmifligkeiten zu vermuten.
Wir versuchten also, einen Zusammenhang zwischen
dem kinetischen Schema der Reaktion und der dazu-
gehorigen optimalen Verweilzeitverteilung einer idealen,
N-stufigen, isothermen Riihrkesselkaskade herzuleiten.

* Vorlaufige Mitteilung. Eingegangen am 20.Oktober 1960.

Die in der chemischen Industrie technisch zu reali-
sierenden Umsetzungen sind meistens durch mehrere
gleichzeitige, stochiometrisch unabhingige Einzelreak-
tionen beschreibbar. Sind alle diese Einzelreaktionen von
derselben Ordnung g, so nennen wir das System homo-
gen beziiglich der Kinetik und bezeichnen es als «zu-
sammengesetzte Reaktion homogener Kinetik der Ord-
nung ¢». Wenn wir fiir die rechnerische Behandlung der
Probleme die Darstellung in der Matrizenschreibweise
verwenden, so lautet das zugehorige Geschwindigkeits-

gesetz (") = K (c7),

wobei in der Matrix K nur die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten auftreten!.

Die von DENBIGH? fiir die Folgereaktion erster Ord-
nung A, > A, 4,
mit A4, als gesuchtem Endprodukt angedeutete Losung,
daB} bei einer mehrstufigen Kaskade im Optimalfalle die
Verweilzeiten in allen Kesseln gleich grof sind, liel uns
vermuten, daB hier ein auch fiir allgemeinere Reaktions-
schemata giiltiges Optimalgesetz vorliegen diirfte.

Da wir uns zur Lésung von Optimalproblemen schon
frither der Methoden der dynamischen Programmierung
bedient haben!, verwendeten wir auch hier die ent-
sprechenden Rekursionsformeln, obwohl es uns in die-
sem Falle nicht um das numerische Auffinden einer op-
timalen Politik fiir einen bestimmten Einzelfall ging,

1 W.F.GRUTTER und B.H.MESSIKOMMER, Second European Sym-
posium on Chemical Reaction Engineering, April 1960, Amsterdam,
Chem. Eng. Sci., im Druck.

2 K.G.DEnBIGH, Second European Symposium on Chemical
Reaction Engineering, April 1960, Amsterdam, Chem. Eng. Sci.,
im Druck.
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