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¢) Bariumsalz.

5 g Adenylsiure werden so lange mit einer kalt gesittigten
Bariumhydroxydldsung versetzt, bis nach anfinglicher Lésung eine
Tritbung entsteht, die nicht mehr verschwindet, was etwa 0,66 Mol
Bariumhydroxyd und einem py von 5,3 entspricht. Man kocht
dann 17 Stunden lang am Riickfluss, filtriert vom ausgeschiedenen
Bariumphosphat und fallt die iiberschiissigen Bariumionen mit
Schwefelsdure aus. Die Losung wird etwas erwidrmt und so lange
mit einer kochenden, gesittigten Pikrinsdureldosung versetzt, bis
schwache Reaktion auf Kongo eintritt. Dann lisst man einige Zeit
im Eisschrank stehen und saugt ab: 5,0 g Adenosinpikrat vom Smp.
183—184°% d. h. 709, der Theorie. Daraus wurden 2,2 g Adenosin
vom Smp. 220—227° erhalten, d. h. 819%, Ausbeute in bezug auf
Pikrat und 579, in bezug auf Adenylsiure.

Die Isolierung des Adenosing iiber das Pikrat ist nicht not-
wendig; man kann nach Konzentrieren im Vakuum der von Barium-
ionen befreiten Losung das Adenosin direkt ausfrieren und einmal
aus Wasser umkrystallisieren. Man erhilt so reines Adenosin vom
Smp. 233% C korr. in gleicher Ausbeute wie iiber das Pikrat.

Die Analysen wurden von Dr. H. (ysel ausgefiihrt.

Basel, Wissenschaftliche Laboratorien der Ciba.

177. Alexandre Stanislas Pfay
(1889—1938)
(26. X. 38.)

La nouvelle de la mort prématurée d’Alexandre Stanislas Pfau,
survenue le 14 aoiit dernier, & Vernier, prés de Genéve, a été une
douloureuse surprise pour ceux qui 'approchaient et pour tous les
chimistes qui ont pu pleinement ressentir lirréparable perte que
viennent de faire et l’industrie des matiéres premiéres de la par-
fumerie, et la Société suisse de chimie, dont les travaux du disparu
ont servi le développement et ’éclat.

Pfau est né le 27 décembre 1889 4 Cracovie. Aprés avoir terminé
ses *études secondaires au Gymnase de sa ville natale, il suivit, de
1907 & 1914, lenseignement des maitres de 1'Université de Berlin,
parmi lesquels on note Diels, E. Fischer, Gabriel, Hahn, van’t Hoff,
Houben, Marckwald, L. Meyer, Nernst, Pschorr, Stock. C’est dans
le laboratoire du Prof. J. Houben, qu’entre 1911 et 1914, il regut
Pinitiation a la recherche chimique.

La guerre vint. Pfau la fit vaillamment, et la termina sur de tres
beaux états de service. Il reprit ses études aussitét libéré, il passa
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son doctorat au mois de mars 1919, & Berlin, et, aprés avoir fréquenté
dans l’intervalle le laboratoire du Prof. P. Karrer, & Zurich, il entrait
au début d’octobre de 1a méme année au service de la Maison L. Givau-
dan & Cie, S.A., & Vernier.

C’est 14 que s’est écoulée toute sa carriére industrielle, d’abord
en qualité de chimiste de fabrication, puis de chef du département
des recherches scientifiques. C’est 1a que, en 19 ans, entouré de
collaborateurs dont plusieurs ont été associés 4 des travaux de
recherches dont les résultats ont été publiés, Pfau a accompli une
besogne considérable. De cette besogne, les périodiques et les brevets
n’ont rapporté qu'une faible part, car il était trés modeste et il
avait le respect scrupuleux de la discrétion lide aux intéréts de
Pindustrie qu’il servait.

Pfau méditait durant des mois le texte de ses publications,
recherchant une preuve nouvelle, complétant ’exposé des travaux
antérieurs, non pas pour étaler une érudition qui était considérable,
mais pour délimiter honnétement le mérite des acquisitions nouvelles.
Une telle honnéteté n’est pas aujourd’hui aussi générale qu’on
voudrait le croire. Aussi ses travaux les plus récents restent encore
4 déerire. Tout le respect avec lequel cette description pourra étre
rédigée sera insuffisant pour lui donner la netteté et la philosophie
que Pfau y elt su inscrire.

La passion de la recherche scientifique, Pfau ’eut a un degré
élevé. Elle I’entraina parfois loin des nécessités de l’industrie qu’il
servait. Mais il eut la satisfaction de voir sa passion sincére admise
par des industriels qui ont réalisé que c’est un rare honneur que de
contribuer, d’une maniére désintéressée et directe, & enrichir le fonds
commun des connaissances de science pure, d’oli peuvent surgir, par
des voies souvent imprévues — et qui sont souvent aussi mystérieuses,
sauf pour quelques esprits mieux pénétrés des dépendances philo-
sophiques — les progres industriels de demain.

L’accomplissement de ces tiches avait contribué a donner &
Pfau une variété des connaissances, une originalité des méthodes de
travail, fécondes a bien des titres, & faire de lui un des chimistes les
plus avancés de industrie des parfums. Ceel témoigne qu’il est
judicieux de ne pas enfermer le chimiste industriel de recherches
dans un cadre d’activités trop rigide, et de lui laisser, en faisant
bonne mesure, de I'indépendance, et son originalité.

La curiosité scientifique de Pfau déborda le domaine chimique,
au gré des heures ol il devait abandonner le laboratoire. Elle s’était
orientée, durant la guerre, & la faveur des longues inactivités mili-
taires et des ressources locales, vers la botanique et Pornithologie,
elle s’est précisée plus tard dans I’étude de la flore odorante et ’ob-
servation, si favorisée par la situation de Genéve, des oiseaux migra-



— 1564 —

teurs. L’érudition de Pfau, en grande partie originale, servie par un
esprit critique développé, lui valut D’estime des spécialistes.

Ce que fut I’homme ? la persévérance dans I’ccuvre studieuse, la
curiosité passionnée, le disent déja: un grand laborieux et un esprit
sincére. Il était aussi trés modeste, quelque peu replié sur lui-méme
parce qu’assez mauvais psychologue: peu de gens ont été admis 4 sa
confiance et ont pu pleinement apprécier les mérites de son caractére.

Depuis presque vingt ans qu’il vivait en Suisse, Pfau avait
appris 4 en faire sa patrie d’adoption. Madame Pfau, née d’une
vieille famille genevoise a, seule aujourd’hui, le souci d’élever deux
trés jeunes fils. Puissent-ils, pour sa consolation, garder et développer
toutes les qualités de leur peére.

Le but d’une telle biographie est non seulement de célébrer un
des bons ouvriers de notre science, mais aussi d’apprendre i ceux
d’entre nous que la loi des spécialisations nécessaires cantonne dans
’étude des problémes d’'un autre domaine, et dont 1’attention s’at-
tache plus & des détails de I'ceuvre qu’a ceuvre et a Pauteur, ce que
fut la continuité de leffort, et de dégager ainsi, en faveur de tous,
la vertu de l’exemple.

Les études entreprises par Pfau sous la direction de son maitre,
J. Houben, devaient décider de toute sa carriére. Elles avaient trait
a ’application de deux des grandes découvertes du début de ce siécle:
I’hydrogénation catalytique, la synthése au moyen des organo-
magnésiens mixtes, Dans ces travaux marquent déja Uempreinte
ineffacable des lecons d’un maitre éminent, le souci des notations
expérimentales précises, la multiplication des preuves analytiques,
la prudence dans les déductions, qualités maitresses de toute I’ceuvre
de Pfau.

Il étudia, en vue du doctorat, ’action du réactif de Grignard
sur lacide cyclohexanone-4-carboxylique, décomposant en deux
étapes la synthése de la cis-terpine effectuée par Perkin junior et
obtenant intermédiairement la lactone de 1’acide d8-oxy-hexahydro-
- paratoluique, ce qui offrait la possibilité de préparer divers homo-
logues de la cis-terpine. Il étudia aussi I’hydrogénation d’acides
benzoiques 0-, m- ou p-substitués, celle de 'acide p-aminobenzoique
lui donna la lactame de l’acide para-amino-hexahydro-benzoique,
isomére de la nor-tropinone. Il étudia encore l’isonitrosation des
2-, 3- et 4-méthyl-cyclohexanones.

I1 est permis de dévoiler que les études d’hydrogénation cata-
lytique furent une grande part de lactivité industrielle de Pfau.
Mais sa rigueur expérimentale et son esprit de finesse se sont surtout
appliqués, avec de beaux succeés, & ’étude des matiéres odorantes
naturelles; son originalité 1’a lancé vers des domaines & l'abord le



— 1565 —

plus difficile et sa tenacité a triomphé de difficultés considérables.
Le plus bel éloge qu’on puisse faire de lui, c’est de rappeler les plus
marquants de ses travaux: Pfau a étudié des constituants des lichens
de la «mougse de chéne », matiére premieére importante de la par-
fumerie?); il a, avec plusieurs collaborateurs, découvert et décrit
trois cétones sesquiterpéniques monocycliques, les «- et y-atlantones,
la turmérone, alors que la dorémone était le seul représentant connu
de cette classe de corps; il a, avec la collaboration de Pl. Plattner,
on peut dire « créé » la chimie des azulénes. Que les auteurs qui ont
précédé Pfau dans 1’étude des azulenes veuillent bien consentir &
cet hommage.

ETUDES SUR LA « MOUSSE DE CHENE ».

Le nom de Pfau est inscrit aujourd’hui en premiere ligne, a
c6té de ceux de Asahina, de O. Hesse, de Zopf, parmi les chimistes
qui ont abordé 1’étude difficile des produits cristallisés que l’on
extrait des lichens et qui sont en majorité des depsides des acides
carboxyliques dérivés de l’orcine, de la p-orcine, de l’atranol, du
chloroatranol. Pfau, utilisant la dégradation des depsides par
I’hydrolyse, par 1’alcoolyse, par la décarboxylation, et la syntheése
des produits de dégradation, a découvert ou précisé la structure de
plusieurs principes immédiats des lichens. La chloroatranorine et le
chloroatranol qu’il a isolés du lichen Ewernia prunastri (L.} Ach. et
que, presque simultanément, G. Koller et K. Pépl ont obtenu du
lichen Parmelia furfuracea (L.) Ach., sont les rares exemples de pro-
duits organiques chlorés qu’on ait rencontrés jusqu’ici dans le régne
végétal.

Les résultats des travaux de Pfau sont mis en évidence dans
Pharmonieuse systématique que nous extrayons de sa publication
de 1937 (Uber die Zusammensetzung der kiuflichen Eichenmoos-
produkte) et qui montre les aboutissants de la dégradation des prin-
cipaux depsides et la structure de ces derniers.

(Les reacmons et les constitutions dévoilées par Pfau sont soulignées et référencées.)

CH, CH, CH,
ROH
COOH N COOR mCOOH
Ber. 57 .
OH 469 (19241) H,C-O OH HO\/OH
Acide évernique Ester éverninique  Acide orsellinique
CH, CH, CH,
‘—— e COOH
H,C-O OH H,C -0 HO OH
Ether méthylique de Porcine Acide éverninique Orcine

1) Les travaux publiés ne comportent pas la description des produits odorants
essentiels dont 'étude a été fort avancée par Pfau.
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Helv. 17, 1320 (1934)
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CETONES SESQUITERPENIQUES.

Avec Pl. Plattner, Pfau a découvert et isolé I’x-atlantone et la
y-atlantone contenues dans l’essence du ceédre de I’Atlas; avec
Pl. Plaitner et en liaison avec H. Rupe et G. Clar, il a isolé de 'essence
de curcuma une autre cétone sesquiterpénique monocyclique C;;H,,0,
la turmérone, et une cétone aromatique, I’ar-turmérone (ou déshydro-
turmérone). Ces cétones ont le méme squelette carboné. Les cons-
titutions des atlantones et de ’ar-turmérone ont pu étre établies et
celle de la turmérone a été précisée, 4 'emplacement des doubles
liaisons nucléaires prés. Ces cétones possédent en commun le groupe

CH,
—CO—CH :c<
CH

lié au carbone 9 du squelette paramenthanique.

Un certain nombre de dérivés de ces cétones ont pu étre obtenus.
On les trouve décrits systématiquement dans Helv. 17, 136 (1934)
(atlantones), Helv. 17, 376 (1934) (ar-turmérone). La scission hydro-
Iytique des «- et y-atlantones conduit resp. aux 9-acétyl-dipenténe
et 9-acétyl-terpinoleéne, et plus loin et identiquement, au 1-méthyl-
4-acétyl-cyclohexénel) que les auteurs ont d’ailleurs isolé de l’essence
de cédre. La scission de la turmérone peut conduire aux 9-acétyl-
a-phellandreéne, -«-terpinéne, ou -y-terpinéne, ce qui n’est pas encore
précisé; Par-turmérone conduit & la curcumone (9-acétyl-p-cymeéne)
dont la constitution a été établie en 1924 par H. Rupe et Fr. Wieder-
kehrt),

AZULENES.

Un trés grand nombre d’huiles essentielles renferment des azu-
lénes, hydrocarbures bleus ou violacés, ou des constituants suscep-
tibles de leur donner naissance par déshydrogénation. Les azulénes
qui ont pu étre isolés répondent a la formule C;;H,;. On trouve leur
histoire antérieure & la premiére publication de Pfau et Pl. Plattner
dans Helv. 19, 858 (1936).

Pfau et Platiner ont pu identifier ’eucazuléne et le gurjunazuléne
au S-gaiazuléne, ils ont obtenu, par la déshydrogénation de plusieurs
constituants de l’essence de vétiver, un nouvel azuléne: le vétiv-
azuléne.

Ils ont établi que ces azulénes renferment le noyau du cyclo-
pentano-cycloheptane, 1’azuléne fondamental, bicyclo-[0,3,5]-déca-
pentaéne-(1,3,5,7,9), a été préparé i partir de la cyclopenténo-
cycloheptanone obtenue, suivant les données de W. Hiickel et
L. Schnitzspahn, en ozonisant la 4-9,10-octaline. Cette méme cétone
a conduit, aprés action du réactif de Grignard convenable et dés-
hydrogénation, aux 4-méthyl-, 4-éthyl- et 4-phényl-azulénes.

1) Helv. 7, 654 (1924).
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Les auteurs ont montré que le S-gaiazuléne est le 1,4-diméthyl-
7-isopropyl-azuléne et que le vétivazulene est le 2-isopropyl-4,8-
diméthyl-azuléne.

En collaboration avec B, Susz, ils ont établi la présence du
méme groupe absorbant, celui de I’azuléne fondamental, dans les
spectres ultra-violets du gaiazulene et du vétivazulene,

Et depuis, travail encore inédit, la synthése du vétivazuléne a
été faite, confirmant la structure proposée.

CH, CH,
| |
CH C====CH CH, C===CH
A N N H,C SN .
cE | R o C>CH-—C\ ) Son
N ¢/ Nep— : N/ NN n
|
éHa éH CH,
cﬁa\cﬂa
S-Gaiazuléne Vétivazuléne
| e
,//\'/‘ // ! 4 h
A | a |
S-Gaiazuléne  1,4-Diméthyl-6-isopropyl- Vétivazuléne 1,5-Diméthyl-7-iso-
naphtaléne propylnaphtaléne

Pfau et Plattner, constatant que la déshydrogénation de certains
composés sesquiterpéniques donne naissance & la fois & un azuléne
et &4 un carbure naphtalénique: S-gaiazuléne et 1,4-diméthyl-6-iso-
propyl-naphtalene (gaialéne), vétivazuléne et 1,5-diméthyl-7-iso-
propyl-naphtalene (vétivaléne), ont formulé I’hypothése trés vrai-
semblable de migrations cycliques & partir des substances naturelles
dans le sens noyau azulénique —> noyau naphtalénique.

L’opinion g’accrédite que noyau azulénique et noyau naph-
talénique peuvent encore provenir de ruptures d'un noyau tri-
cyclique, selon le schéma:

-
0L S

et c’est ainsi que G. Komppa et G. A. Nymann') précisent la struc-

1) C. R. du Labor. de Carlsberg, Série Chimie, 22, 72 (1937).
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ture et la déshydrogénation du ledol, que Radcliffe et Shortl) ex-
pliquent la formation de S-gaiazuléne & partir de ’aromadendréne.

Ainsi done, on peut penser que tout un chapitre de la chimie
des sesquiterpénes est en voie de s’éclairer.

D’autres travaux ont trait & la chimie des hydro-azulénes et
de leurs dérivés oxygénés, ils représentent 1’effort poursuivi durant
six années par une équipe de travailleurs qu’animaient la science et
la ténacité de Pfau. Une partie de ces travaux fera lobjet de pro-
chaines publications.

Celles-ci marqueront, plus profondément encore que leurs devan-
cieres, le prix de la disparition d’un chimiste parvenu 4 la maitrise
exceptionnelle de son métier.

Genéve, septembre 1938.
Y. R. Naves.
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178. Recherches sur I’action chimique des décharges électriques. XVII.
Production de l'acétyléne dans des mélanges de méthane et
d’hydrogéne par I'arc électrique a différentes fréquences
par E, Briner, J. Desbaillets et J.-P. Jacob.

(26. X. 38.)

De nombreuses études, de caractére scientifique ou technique,
ont été faites sur la production de I'acétylene & partir du méthane,
soit par voie purement thermique, soit au moyen de décharges élec-
triques de diverse nature.

Ayant reconnu, dans plusieurs séries de travaux effectués dang
ce laboratoirel), l’effet favorable exercé, dans diverses synthéses
opérées a l'aide de l’arc électrique, par 'accroissement de fréquence
du courant, nous avons voulu nous rendre compte g§’il en était de
méme pour 'obtention de ’acétyléne. Ce sont les principaux résultats
de nos recherches qui sont exposés dans ce mémoire.

Nous croyons devoir citer tout d’abord, en vue des comparaisons
ultérieures, quelques indications bibliographiques. Comme base
d’estimation des rendements, les auteurs onf considéré généralement
I’équation thermochimique:

2 CH, = C,H,+3 H,— 91 Cal.
Cette équation ne représente nullement, cela va sans dire, le méca-
nisme réel de la formation de l’acétyléne, qui comporte en effet

1) Voir les mémoires précédents.



