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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:

a=10,834A + 0,04 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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(1950}, ,
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Tabeile I
Regeneration von Kationen- und Anionenaustauschern durch Kontakiaustausch
Zu regenerierender Ionenaustauscher Polyelektrolyt zur Regeneration Umfang der
Regeneration
Menge Menge zur H- bzw.
Bezeichnung in Bezeichnung in OH-Form
mAqu. mAgqu. o,
Amberlite IRC-50 (schwache Saure, Pektin (schwache Siure,
Na-Form, grobkérnig) . . . . 9,75 H-Form, gelost) . . . . . . . . 45,0 97,3
Dowex 50 (starke Sdure, Na-Form, Amberlite IR-120 (starke S#ure,
g1lmm) . . . . .. . . ... 3,78 H-Form, g 6,1 mm) . . . . . . 60,0 72,0
Wofatit M (schwache Base, CI-Form, Amberlite 7RA-400 {(starke Base,
& 1 mm) . 2,65 OH-Form, g ¢,1mm) . . . . . 36,0 86,0

generierung entmischt werdeni. Dabei kann es zu einer
Zerstorung der Korner durch die mechanische Bean-
spruchung kommen,

Die direkte Regenerierung des Gemischtbettes durch
Kontaktaustausch kann nach verschiedenen Methoden
erfolgen: 1. Regenerierung von Kationen- und Anionen-
austauschern durch Kontaktaustausch nacheinander, 2.
Regenerierung des Kationenaustauschers mit Mineral-
siure und anschlieBend des Anionenaustauschers durch
Kontaktaustausch mit einer hochmolekularen Base, 3.
Regenerierung des Anionenaustauschers mit Natron-
lauge und anschlieBend des Kationenaustauschers durch
Kontaktaustausch mit einer hochmolekularen Sdure.

In Tabelle IT finden sich Versuche iiber die Regenerie-
rung von Gemischtbettaustauschern nach den Metho-
den 2 und 3.

Im Gemischtbett wurde zuerst der eine Austauscher
durch Perkolation mit niedermolekularer Siure bzw.
Base regeneriert, dann wurde mit Wasser gut nachge-
waschen, und schlieBlich wurde der andere Austauscher,
wie in Tabelle I, mit einer hochmolekularen Base bzw.
Sidure regeneriert.

Kiirzlich wurde von dhnlichen Ergebnissen unter Ver-
wendung von Lésungen quaterndrer Ammoniumbasen?
berichtet (in-place monobed regeneration). Die Wieder-
gewinnung des Regenerierungsmittels ist hier umstind-

1 R. Kuniv und R. J. MyErs, Jon Exchange Resins (New York
1950} ; Resinous Reporter 9, Nr. 4, 18 (Rohm & Haas & Co., 1948);
Anonym, Nature 165, 794 (1950).

2 R. Kuniv und F. X. McGarvey, Ind. Eng. Chem. 43, 734
{1951).

lich. Bei den mitgeteilten Versuchen sind feink&rnige
Austauschharze zur Regenerierung verwendet worden.
Doch sind die Austauscher noch nicht geniigend auf-
einander abgestimmt. Es kénnten dazu Spezialharze
mit feinerer Kérnung und geringerer Dichte als die zu
regenerierenden Austauscher entwickelt werden. Die
Abtrennung des Regenerierharzes ist einfach, dabei ist
kein Nachwaschen nétig, und es tritt kein Verlust des
Regenerierungsmittels ein. Das zur Regenerierung ver-
wendete Harz, ein moglichst stark dissoziierter Elektro-
iyt, muB im Uberschull gebraucht werden. Die Dauer
der Regeneriérung ist bei dieser Methode noch ziemlich
lang.

Der Kontaktaustausch gestattet, die Gegenionen von
l6slichen und unloslichen hochmolekularen Sduren, Basen
und Ampholyten durch H+, OH~ und beliebige andere
Ionen zu ersetzen. Die Brauchbarkeit von Ampholyt-
harzen wére noch zu priifen.

Die vorliegende Arbeit wurde durch Mittel der’ Ar-
beitsbeschaffungskredite des Bundes ermdglicht. Wir
danken bestens fiir diese Unterstiitzung.

H. Deugr, L. Anvas-WEeisz und J. Sorms

Agrikulturchemisches Institut der Eidgendssischen
Technischen Hochschule, Ziirich, den 23. Mai 1951.

Summary
The contact ion exchange between ion exchange resins
and other soluble or insoluble polyelectrolytes is studied.
By this technique mixed-bed systems of cation and
anion exchangers can be regenerated without separation
of the resinous components.

Tabelle IT
Regeneration von Gemischtbetiausiauschern durch Konilaktaustausch

" Zu regenerierender Ionenaustauscher Elektrolyt zur Regeneration Umfang der
Regeneration
Menge Menge zur H- bzw.
Bezeichnung in Bezeichnung in OH-Form
mAqu. mAqu. 2,
Dowex 2 (starke Base, Cl-Form, NaOH 40,0 100
grobkoérnig) . . . 8,00
Amberlite IRC-50 (schwache Saure, Pektin {schwache Siure,
Na-Form, grobkdrnig) . 9,75 H-Form, gelost) . 45,0 87.5
Dowex 2 {starke Base, Cl-Form,
2 0,3 mm) . . 8,00 NaOH . . . 40,0 100
Amberlite I RC—SO (schwache Saure, Dowex 50 (starke Saure,
Na-Form, @ 0,3 mm) . 9,73 H-Form, @ 1 mm) 60,0 06,0
Dowex 50 (starke Sidure, Na-Form,
2 1mm) . . 4,00 HCI . . e 20,0 100
Wotatit M (schwache Base Amberlite TRA- 400 (starke Base,
Cl-Form, @ 1 mm). . . 2,65 OH-Form, @ 0,1 mm) . 20,0 86,0




