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Summary

Some new derivatives of adrenochrome have been

obtained, namely noradrenochrome, ethylnoradreno-
chrome, N-isopropylnoradrenochrome and epinino-
chrome.

La monosemicarbazone de I'adrénochrome

L’un de nous! a montré récemment que 'activité hé-
mostatique de la semicarbazone de I'adrénochrome ou
adrenoxyl était sensiblement égale pour les variétés 1é-
vogyre, dextrogyre et racémique, Cette propriété physio-
logique n’est donc pas influencée par le signe du pouvoir
rotatoire de ’adrénaline utilisée pour la synthése de la
semicarbazone envisagée.

Nous avons poursuivi 1’étude physique de l'adréno-
chrome et de sa monosemicarbazone que nous représen-
tons ci-aprés sous la forme d’ion dipolaire proposée pour
le premier par J. HARLEY-MASON2:
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19 Solubilité. L’adrénoxyl est insoluble dans les hydro-
carbures, dans les éthers-oxydes (éther ordinaire, di-
oxane) et dans le chloroforme. Par ailleurs, il se dissout
facilement dans la pyridine (0,39% & 15°C), dans les al-
cools méthylique et éthylique, et dans la glycérine. La
variation de la solubilité dans I’eau avec la température
s’établit comme suit pour la variété 14-:

A 5°C: 0,310 mgfem3,
a 10°C: 0,350 mg/cm?,
a4 15°C: 0,365 mg/cm?,
4 20°C: 0,400 mg/cm3,

Ajoutons encore que Padrénoxyl présente une tendance
trés accusée & rester en solution sursaturée et que 1'équi-
libre n’est atteint généralement qu’aprés 12 4 15 heures.

Nous avons donné par ailleurs® les valeurs pour les
trois variétés optiques d’adrénochrome.

L’impossibilité d’obtenir un dérivé disubstitué -de
I'adrénoxyl et son insolubilité dans les solvants non
hydroxylés nous incitent a lui attribuer la structure II
ci-dessus.

20 Etude spectvale. Les mesures ont été effectuées avec
le spectrophotométre de Beckman, modéle D. U. Les
courbes correspondent & des solutions aqueuses aux con-
centrations suivantes:

Adrénochrome 0,0019%,
Adrénoxyl 0,00059%,.

Position des maxima d’absorption:

Adrénochrome 3,000 A et 4,820 A,
Adrénoxyl 3,530 A.

La position de ces bandes n’est pas modifiée si 'on
remplace I'eau comme solvant par de 'alcoolméthylique.

1 C. Beavuper, P. Trasert et F. Henaux, Arch. Int. Physiol. 57,
343 (1950).

2 J, HarLey-Masonw, Exper. ¢, 307 (1948),

3 C. BEAUDET, Exper. 6, 186 (1950).
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3% Etude polarimélrigue. Les mesures du pouvoir ro-
tatoire ont été effectuées a 'aide d'un appareil équipé
spécialement pour étre trés sensible et trés lumineux,
car les solutions concentrées d’Adrénoxyl sont trés ab-
sorbantes et ne donnent que des angles de polarisation
rotatoire faibles.
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Notre installation était dotée d'une source lumineuse
4 grand éclat: lampe & vapeur de mercure Philips SP 500
a refroidissement & eau, et d’'un monochromateur per-
mettant de séparer les différentes raies du mercure; en
outre, I'analyseur permettait de faire des mesures & une
minute prés lorsque 'absorption du faisceau lumineux
n’était pas trop intense. Les résultats obtenus a l'aide
d’une cellule de 115 mm pour la raie jaune du mercure
ont été les suivants:

a) Adrénoxyl obtenu A partir d’adrénaline 1:

Concentration 15°
Solvant engl00em® | % feJ5 700
Méthanol . 0,15 + 147 +135°
Pyridine 0,15 +377 | +352¢

b) Adrénoxyl obtenu a partir d’adrénaline d:

Solvant Concentrati 1ot
an ncentration o 0(]5‘790
Méthanol . 0,15 - —135°
Pyridine 0,15 - 467 — 396°
Pyridine 0,215 - 577 — 394°

Nous constatons donc que 'oxydation de I'adrénaline
par oxyde d’argent ne donne pas lieu & une synthése
asymétrique, que ladrénochrome préparé & partir
d’adrénaline optiquement active, soit lévogyre, soit
dextrogyre, posséde effectivement un atome de carbone
asymétrique, et que 'oxydation provoque une inversion
du sens de rotation de la lumiére polarisée:

Adrénaline 1— - Adrénoxyl 1+,
Adrénaline d+ - Adrénoxyld-—.

Nous étudierons ultérieurement Uinfluence de la na-
ture du solvant sur le pouvoir rotatoire spécifique.

4% Eiude radiocristallographique. Les variétés lévogyre
ct dextrogyre se présentent sous deux formes cristallines
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bien distinctes. L’une est caractérisée par un faciés en
aiguille, I'autre par un faciés en paillette. Ces deux varié-
tés se forment quasi simultanément au cours du refroi-
dissement lent d’une solution aqueuse saturée. On passe
trés facilement d'une variété a l'autre par redissolution
et recristallisation. A ce stade actuel de la recherche,
nous n’avons pas encore pu déterminer les conditions
précises de la transformation d’une variété dans 'autre;
nous ignorons donc quelle est & 1'état solide la forme
stable.

La variété racémique fera I'objet d’une étude ultéri-
eure.

Premiére forme: faciés en aiguille. Ces cristaux appar-
tiennent au systéme orthorhombique. Ils sont allongés
suivant I’axe ¢ et généralement limités par les faces (110)
et (010). Ils présentent d’autres part un dichroisme trés
marqué.

Les cristaux sont rouges ou jaunes suivant que la
direction de vibration de la lumiére incidente est perpendi-
culaire ou paralléle a I'axe d’allongement, c’est-a-dire
l'axe ¢. L’examen radiocristallographique des mono-
cristaux nous a conduit aux valeurs suivantes pour les
dimensions de la maille élémentaire:

a=1751 A 4+ 0,02A,
b=2062A 4 0,034,
c= 688A 4+ 0,02A.

Les rapports des paramétres sont donc a:brc = 0,364:
1:0,334. En admettant quatre molécules dans la maille-
unité, la densité calculée est 1,465,

Les extinctions systématiques s’observent pour 200
lorsque % est impair, pour 040 lorsque & est impair, pour
¢01 lorsque 1 est impair. Le groupe de recouvrement est
ainsi déterminé sans ambiguité; c’est P2,2,2,, et I'élé-
ment asymétrique est donc constitué par une seule molé-
cule d’adrénoxyl.

Deuxidme forme: faciés en paillette. Ces cristaux égale-
ment orthorhombiques sont aplatis suivant 'axe b et
légérement allongés suivant V’axe 4. Une pareille Jame
(010) ne nous a pas montré de dichroisme. Les caracté-
ristiques réticulaires sont les suivantes:

10,83 A -+ 0,04 A,

a =
b=1895A + 0,05A,
c= 533A + 0,05 A.

Les extinctions systématiques conduisent sans ambi-
guité au groupe spatial P2,2,2,. L’élément asymétrique
est constitué par une seule molécule d’adrénoxyl.

Nous voyons donc que les variétés gauche et droite
dans chacune des deux formes cristallines sont indiscer-
nables par les méthodes radiocristallographiques. Seules
des mesures de pouvoir rotatoire en solution permettent
de faire cette discrimination.

C. BeaupeT, F. DEBOT, H. LamBor et J. ToussaiNT

Société Belge de I'Azote des Produits Chimiques du
Marly, Liége, et Laboratoire de Physique -expérimen-
tale et de Cristallographie, Université de Litge, le 8 no-
vembre 1950,

Summary

The physical properties of adrenochrome-semicarb-
azone are described: Solubility in various solvents,
spectral absorption between 0-2 and 0-6 microns, rotatory
power.

The crystal structure has been investigated and the
relative spacings for the unit cell have been calculated.
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Uber den Kontaktaustausch an Ionen-
austauschern

Ionen kénnen an Ionenaustauschprozessen?! nicht teil-
nehmen, wenn sie infolge ihrer Grife in das Netzwerk
des Ionenaustauschharzes nicht eindringen konnen?
Zwischen solchen groBen Ionen und gleich geladenen
Ionenaustauschern kann jedoch ein Austausch von Ge-
genionen stattfinden, zum Beispiel von Anionen zwi-
schen quaterndren Ammoniumkationen und Anionen-
austauschern® oder Kationen zwischen Pektinatanionen
und Kationenaustauschern®. Eine solche Neukombina-
tion von Ionen wird als Kontakiaustausch® bezeichnet.
Ein Kontaktaustausch spielt sich auch zwischen den
Partikeln des gleichen Ionenaustauschers oder zweier
verschiedener Austauscher ab. Besonderes Interesse
besitzt der Ionenaustausch zwischen verschiedenen
Austauschern, wenn nach der Neuverteilung der Gegen-
ionen die Austauscher leicht wieder zu trennen sind.
Dazu miissen sie sich zum Beispiel in KorngroBe oder
Dichte unterscheiden wie etwa Austauschharz und Ton¢
oder grobkdérniger und feinkdrniger Austauscher?.

Im folgenden wird die Anwendbarkeit des Kontakt-
austausches fiir die Regeneration von Ionenaustauschern
untersucht.

Tabelle I zeigt, daB Kationen- und auch Anionen-
austauscher? durch Kontakt mit 18slichen oder un-
loslichen Polyelektrolyten regeneriert werden konnen.

Bei der Regenerierung mit Pektin wurde eine zwei-
prozentige Pektinlosung durch die Schicht des Kationen-
austauschers perkoliert, und anschlieBend wurde mit
warmem Wasser nachgewaschen. — Die Regeneration
mit Ionenaustauschern wurde in einem Glasrohr von
2m Linge und 0,6 cm Durchmesser ausgefithrt, Der
feinkornige Austauscher wurde mit langsam flieendem
Wasser von unten durch die Schicht des grobkérnigen
Austauschharzes, das zu regenerieren war, geschlammt.
Zum SchluB wurde bei htherer DurchfluBgeschwindig-
keit des Wassers das feinkodrnige Harz vollstindig aus
dem Glasrohr entfernt und getrennt aufgefangen. — Der
Umfang der Regeneration wurde nach dem Kontakt-
austausch durch Perkolation von HCl bzw. NaOH und
anschliefende Titration des Perkolates ermittelt.

Der Kontaktaustausch gestattet eine einfache Re-
genervievung von Gemischibettaustauschern; da jeweils nur
die Gegenionen am Austausch beteiligt sind, Gemischt-
bettaustauscher besitzen hervorragende Entionisierungs-
eigenschaften®. Sie muBten jedoch bisher fiir die Re-
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