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Notice sur les travaux scientifiques
Lauréat des hôpitaux (1860). —Lauréat de la Société de pharmacie de Paris (1868). — Deux fois lauréat de l’Institut (prix Jecker, prix Barbier).
Agrégé à l’École de pharmacie (concours de 1869).
Membre et ancien président de la Société de pharmacie de Paris.
Membre de la Société royale de pharmacie de Bruxelles.
Chargé du coui-s de pharmacie galénique à l’École supérieure de pharmacie de Paris (1871-1877).
Agrégé de pharmacologie à la Faculté de médecine de Paris (concours de 1875).
Professeur de pharmacie galénique à l’École de pharmacie (1877).
Membre de l’Académie de médecine (1879).
Membre du Conseil d’hygiène publique et de salubrité du département de la Seine (1880).
Pharmacien en chef des hôpitaux et hospices civils de Paris. — Directeur de la Pharmacie centrale des hôpitaux (1884).
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XIII. — Eau et eau oxygénée, grand in-8", 175 pages
(Encyclopédie chimique de Fremy).
XIY. — Histoire des carbures d’hydrogène, grand in-8", 645 pages (1883).
XV. — Histoire des aldéhydes, des carbonyles, des acétones et des quinons, 2 vol. grand in-8°, 900 pages (1885).
XVI. — Histoire des alcalis organiques artificiels, 2 volumes ■
grand in-8“, 1590 pages (1887).
XVII. — Histoire des acides organiques
l" partie. — Généralités et acides de la série grasse, grand in-8«, 506 pages (1888)
(En commun avec M . Riban).
2" partie. — Acides organiques à fonction simple, grand in-S", 980 pages (1889). ■
3” partie.—Acides organiques à six équivalents d’oxygène, grand in-8”, 700 pages (1891).
4” partie. — Acides organiques à fonction complexe (en préparation).
Les alcools, les éthers, les alcalis organiques naturels, les radicaux organo-métalliques ont été publiés, sous ma direction, par divers collaborateurs. L’ensemble de cette publication, qui comprend douze volumes et qui est commencée depuis huit ans, constitue un Traité complet de chimie organique, formant une série à part dans VEncyclopédie chimique. C’est le Traité le plus étendu qui ait été publié jusqu’à ce jour, soit en France, soit à l’étranger. XVIH. — Traité de pharmacie galénique, 850 pages avec 91 figures intercalées dans le texte, 2” édition (1888),
Rédacteur des articles de pharmacologie et de chimie pure dans la Grande Encyclopédie.
V. Divers mémoires de chimie organique et de pharmacie
RECHERCHES ÉLECTROLYTIQUES
Ces recherches, qui m’ont occupé pendant plusieurs années, forment un ensemble dont les parties sont étroitement unies entre elles.
Elles comprennent principalement:
Une théorie générale de l’électrolyse des acides et des sels organiques ;
Une étude sur l’inégalité des pertes d’acide et de sel dans le voisinage des pôles ;
Les preuves expérimentales que l’eau, dans les électrolyses, n’est pas décomposée par le courant électrique;
Une méthode générale pour déterminer la nature des groupements moléculaires qui sont décomposés par le courant;
Plusieurs électrolyses nouvelles, ainsi que celles de quelques sels mélangés;
L’électrolyse directe des acides organiques;
Un essai sur Télectrolyse des alcalis organiques.
Avant mes recherches, on ne connaissait, en chimie organique, qu’un petit nombre de faits électrolytiques, sans lien entre eux, mal interprétés.
En me plaçant dans des conditions variées d’expérimentation, j’ai découvert la loi fondamentale qui régit tous ces phénomènes, loi que l’on peut formuler ainsi qu’il suit : Dans l’électrolyse d’un acide ou d’un sel organique, le courant fait apparaître au pôle négatif l’élément basique, hydrogène ou métal, tandis que le reste de la molécule est mis en liberté au pôle positif.
En dehors de cette action fondamentale, tous les autres phéno-
mènes sont accessoires, c’est-à-dire étrangers à l’action dii courant. Us n’apparaissent plus dès lors que comme des réactions secondaires qui viennent se ranger dans les trois catégories suivantes : 1° hydratation ; 2" réduction ; 3" oxydation.
Dans une solution neutre, par exemple, les éléments de l’acide anhydre reproduisent par hydratation l’acide libre au pôle positif.
La solution est-elle concentrée et modérément alcaline, on observe alors au même pôle une oxydation normale, qui constitue ce que j’ai proposé. d’appeler la réaction caractéristique de l’acide organique. C’est à ce genre de réactions qu’il faut rapporter les quelques faits observés primitivement en chimie organique.
Enfin, en présence d’un grand excès d’alcali, la molécule organique est plus ou moins profondément détruite ; d’où résultent des carbures d’hydrogène, de l’acide carbonique, de l’oxyde de carbone, de
L’hydrogène, à son tour, donne souvent lieu, dans le compartiment négatif, à des phénomènes de réduction, comme dans l’électrolyse de l’acide azotique. Parfois même, il s’ajoute simplement à la molécule organique, lorsque celle-ci est incomplète.
A ces faits se rattachent d’autres phénomènes qui ont été découverts,' en-chimie minérale, par Daniell et Miller, étudiés depuis par Poüillet, De la Rive, Hittorf, d’Almeida : je veux parler de l’inégalité des pertes de sel dans le voisinage des pôles.
J’ai démontré qu’en chimie organique, contrairement à ce que l’on observe en chimie minérale, c’est le pôle positif qui éprouve, en général, la perte la plus considérable. J’attribue cette différence à l’hétérogénéité qui se manifeste dans les dissolutions par suite.de l’action du courant, conformément à la théorie de M. d’Almeida pour les sels minéraux.
Ces nouvelles éludes m’ont fait découvrir un fait inattendu : c’est que l’eau dans les électrolyses, contrairement aux idées reçues, n’est pas décomposée par le courant électrique.
Électrolyse-t-on de l’eau acidulée avéc de l’acide sulfurique, l’acide se concentre régulièrement au pôle positif, et ce qui subit l’action du courant est le groupement SO’ 3 HO, ou, si l’on veut, S‘H®0*2 H^O* (1). Ce n’est pas ici une molécule d’acide sulfurique et deux molécules d’eau qui s’électrolysent simultanément, car ce rapport s’observe quelles que soient les proportions relatives d’eau et d’acide mises en présence. D’ailleurs, la même règle s’applique à l’acide azotique (AzO® 2 H*0*), à l’acide oxalique (C*H*0®H*0*), etc.
Lorsque l’acide ne s’électrolyse pas, la décomposition est nulle : tel est le cas de l’eau acidulée avec l’acide borique.
Conclusion générale: l’eau n’est pas un électrolyte.
Si cette proposition, qui a été, à l’origine, l’objet de quelquesdoutes, est maintenant adoptée par les physiciens et les chimistes, cela tient sans doute à ce qu’elle repose sur des faits expérimentaux, sur des mesures précises, et non sur des idées spéculatives. Je ferai observer en outre qu’elle s’accorde avec les déductions que l’on peut tirer des belles et persévérantes recherches thermo-chimiques de M. Favre.
De la non-décomposition de l’eau par la pile, j’ai déduit une méthode générale pour déterminer la nature des, groupements moléculaires qui sont décomposés par le courant.
Cette méthode peut être mise en pratique à l’aide d’un appareil spécial que j’ai imaginé. Elle permet d’aborder, sous une face nouvelle, le problème si difficile qui consiste à déterminer la nature des corps en dissolution dans l’eau, problème sur lequel l’attention des chimistes vient d’être appelée de nouveau à la suite des belles recherches de M. Berthelet.
Il résulte de l’exposé rapide qui précède, que j’ai moins cherché à faire des électrolyses particulières qu’à déterminer la loi ou les lois du courant électrique sur les composés organiques.
J’ai cependant décru plusieurs électrolyses nouvelles. Exemples ;
formiates, oxalates, malates, tartrates, camphorates, phtalates, etc.
D’autre part, j’ai démontré que les acides organiques libres s’électrolysent directement à la manière des sels. Cette proposition est en parfait accord avec les idées émises autrefois par Davy et par Dulong, si bien développées ensuite par Gerhardt : les acides et les sels ont la même constitution, les premiers étant des sels d’hydrogène, les seconds des sels de métal.
J’ai fait voir enfin que l’acide, lorsqu’il est stable, se concentre régulièrement au pôle positif, à la manière de l’acide sulfurique.
J’ai trouvé cependant h cette règle une curieuse exception dans l’électrolyse de l’acide oxalique. Une étude approfondie du phénomène m’a permis de me rendre compte de cette anomalie, qui n’est qu’apparente : elle trouve son explication dans une oxydation très régulière qui se produit dans le compartiment positif.
Qu’il me soit permis, en terminant cette exposition, de remercier ici mon maître, M. Berthelot, dont les précieux conseils ne m’ont jamais fait défaut pendant le cours de ces longues recherches.
RECHERCHES DANS LA SÉRIE SUCCINIQHE
La théorie fait prévoir qu’un corps répondant à la formule d’un acide oxymaléique doit donner à l’électrolyse, par oxydation normale, le premier homologue de l’oxyde de carbone, le méthyloxyde de carbone ou méthylcarbonyle, d’après la nomenclature de M.. Berthelot.
Découvrir cet acide et l’électrolyser, tel a été primitivement le but de mes recherches dans la série succmique. Mais, par suite de oirr constances particulières, ce cadre s’est singulièrement élargi. Voici l’énumération de ces nouvelles recherches : ;
Détermination de la courbe de solubilité de l’acide succihiqué dans
Transformation directe de Tacide succinique en acide maléique ;
Préparation et propriétés de deux acides organiques nouveaux, les acides oxymaléique et dioxymaléique ;
Découverte d’un acide bromé de l’acide succinique, l’acide tribromosuceinique ;
Relation qui existe entre l’acide tribromosuccinique et l’acide bibromomaléique ;
Découverte d’un carbure d’hydrogène bromé, solide et cristallisable, l’hydrure d’éthylène tétrabromé, isomérique avec le perbromure d’acétylène et le bibromure d’éthylène bibromé.
Toutes ces études présentent entre elles une étroite connexion.
C’est ainsi que j’ai été amené à déterminer la solubilité de Tacide succinique dans Teau pour la comparer aux solubilités des acides sucoiniques bromés. Cette détermination était nécessaire, car la plupart
des auteurs classiques avancent que l’acide succinique se dissout dans 5 parties d’eau à la température ordinaire, tandis que Lavoisier et Berzelius enseignent que 24 à 25 parties d’eau sont nécessaires.
Dessaignes a démontré le premier que, dans certaines fermentations, l’acide maléique se transforme en acide succinique. J’ai opéré la transformation inverse en soumettant le succinate d’argent à l’action de la chaleur.
D’un autre côté, les belles recherches de MM. Schmitt et Dessaignes, Kékulé, Perkin et Duppa ont mis en lumière les relations étroites qui existent entre les acides succinique, malique et tartrique. L’acide monobromosuccinique, par exemple, fournit l’un des acides maliques, tandis que l’acide bibromosuccinique donne à son tour de l’acide tartrique. Réciproquement, on peut revenir par réduction de l’acide tartrique aux acides malique et succinique.
On pouvait donc se demander s’il n’existe pas des acides organiques présentant avec les acides malique et tartrique les mêmes relations que celles que l’on observe entre l’acide succinique et l’acide maléique. Ces acides existent en effet, et je les ai désignés sous les noms d’acides oxymaléique et dioxymaléique. Ce sont des acides incomplets, susceptibles de fixer directement l’hydrogène et le brome, à la manière de l’acide maléique. Or on sait qu’il n’y a qu’un petit nombi-e de composés organiques qui jouissent de cette propriété : à ce titre, ces deux corps nouveaux présentent donc un certain intérêt. De plus, ils complètent une série remarquable, comme l’indique le tableau suivant ;
Si j’ai cherché avec persévérance l’acide oxymaléique à l’aide d’expériences pénibles et parfois dangereuses, c’est qu’un tel acide doit donner des résultats intéressants à l’électrolyse.
En effet, M. Kékulé a fait voir le premier que l’acide succinique donne à l’éleotrolyse de l’éthylène. J’ai précisé les conditions dans lesquelles il faut se placer pour obtenir ce résultat; j’ai démontré, d’un autre côté, que l’acide malique donne, dans des circonstances analogues, del’aldéhyde, tandis que l’acide tartrique fournit de l’acide acétique ;
D’autre part, l’acide maléique fournissant de l’acétylène, les acide» oxymaléiqueet dioxymaléique doivent donner respectivement les deux composés suivants : C*H*0* et C*H*0*, car, d’après les lois électrolytiques que j’ai établies, une solution concentrée et alcaline d’oxymaléate doit se décomposer ainsi qu’il .suit. :
l" Action fondamentale du courant :
2“ Au pôle positif ;
Le composé C*H*0* étant sans doute te premier homologue de l’oxyde de carbone :
C‘H«0* = (CW + C*H*).
L’électrolyse ne m’a donné au pôle positif qu’un mélange d’acide carbonique et d’oxyde de carbone. Je n’ai fait qu’un seul essai dans cette direction ; je me propose de revenir sur cette expérience.
La théorie fait prévoir l’existence de quatre acides succiniques bromés. Les deux premiers termes ont été obtenus parM. Kékulé.
J’ai découvert le troisième, l’acide tribromosuccinique, en traitant l’acide bibromosuooinique par le brome en présence de l’eau. Ce corps est difficile à obtenir et ne prend naissance que dans des conditions spéciales.
En augmentant la proportion de brome, c’est-à-dire en traitant une molécule d’acide bibromosuccinique par quatre molécules de brome, on devrait former l’acide tétrabromosuccinique ; mais, chose remarquable, ce corps ne prend pas naissance, et l’on obtient seulement. les produits de son dédoublement :
C*H‘Br‘0» = 2 C*0*-f
Une étude attentive de cette réaction rend compte do cette apparente anomalie ; il se forme d’abord de l’acide tribromosuccinique, lequel perd de l’acide bromhydrique pour se transformer en acide bibromomaléique :
CSH=Br=0» - HBr = C'H’JBrtO».
L’acide bibromomaléique, à son tour, en présence du brome encore libre, fixe cet élément en perdant deux molécules d’acide carbonique;
C*H»Br*0'-b Br* = 2 C‘0‘-f C‘H*Br‘.
Il en résulte un carbure bromé, solide et cristallisable, isomérique avec le perbromure d’acétylène et le bibromure d’éthylène bibromé, corps liquides à la température ordinaire. Je l’ai décrit sous le nom d’hydrure d’éthylène tétrabromé.
ÉTUDES CHIMIQUES SUR LE CERVEAU DE L’HOMME
Ces études contiennent : ■ ■ ,
1“ Une méthode générale d’analyse du cerveau;
2" Un procédé pour obtenir la cérébrine exempte de phosphore.
Dans le courant de mes expériences, j’ai eu entre les mains un corps azoté, de la nature des alcalis organiques, et dont la solution concentrée se prenait en bouillie cristalline par l’acide azotique. Un examen, fait en commun avec M. Berthelot, nous démontra que ce composé n’était pas de l’urée.
J’en étais là de mes recherches, lorsque parut en Allemagne le travail de Liebreich sur le protagon et sur la névrine. C’est ce dernier corps, dont la constitution a été fixée par la belle synthèse de Wurtz, que j’avais obtenu dès l’année 1865.
Si je rappelle ces faits, c’est moins pour réclamer la priorité de. cette découverte que pour indiquer les raisons pour lesquelles je n’ai pas publié un second mémoire sur le cerveau, comme je l’avais annoncé.
Me fondant sur la facile purification de la cérébrine, j’ai émis, l’un des premiers, l’opinion que le protagon était un mélange, et non un composé défini, opinion qui est maintenant généralement admise.
PHARMACOLOGIE
Chargé par la Commission du Codex de 1884 de rédiger les articles de pharmacie galénique, j’ai concentré les diverses communications qui m’ont été envoyées de Paris et de la province. Ayant à ma disposition les laboratoires de la Pharmacie centrale, j’ai comparé les divers procédés préconisés pour préparer les médicaments. Les conclusions de mes recherches ont été adoptées par la Commission : j’ai vérifié notamment les modes opératoires proposés pour obtenir les médicaments nouveaux, et j’ai modifié plusieurs formules anciennes. Ne pouvant développer dans cette notice toutes mes expériences, je vais seulement citer deux ou trois exemples.
Le miel rosat est un médicament fort ancien, qu’on a proposé de préparer de plusieurs manières. Le Codex de 1866 prescrivait de faire une infusion aqueuse de douze heures, d’évaporer aux trois quarts, avant d’ajouter le miel. J’ai reconnu, par des expériences comparatives, que le meilleur moyen d’avoir un médicament astringent, aromatique et d’une bonne conservation, consistait à faire une lixiviation de roses rouges avec de l’alcool à 30 degrés, de distiller l’alcool et de faire un mellite avec une dissolution concentrée. On évite ainsi l’action prolongée de la chaleur, ei. par suite, l’altération des principes astringents qui constituent les principes actifs de cette préparation.
La décoction blanche, imaginée au siècle dernier par Sydenham,
mélange de corne de cerf et de mie de pain; on sucrait à volonté. Plus tard, on fit entrer dans cet apozème de la gomme arabique, en supprimant la mie de pain; puis, à la fois, de la gomme et de la mie de pain. Pour Soubeiran, par exemple, la mie de pain facilite la dissolution du phosphate de chaux. A la suite d’une série d’expériences, j’ai démontré les faits suivants ;
1» La décoction blanche de Sydenham, préparée comme l’indique le Codex de 1866, renferme seulement du phosphate de chaux à l’état de suspension ;
2“ Contrairement à l’opinion de Soubeiran, la mie de pain, pas plus que la gomme, ne peut faire entrer en dissolution une quantité appréciable de phosphate de chaux, mais les deux substances réunies assurent la stabilité de l’émulsion et augmentent la quantité des sels calcaires dissous;
8“ La préparation renferme de l’acide phosphorique en solution lorsqu’on substitue à la corne de cerf du phosphate de chaux, exempt de carbonate de chaux.
Conclusion : il faut remplacer la corne de cerf calcinée par du phosphate de chaux pur ou simplement précipité.
La connaissance de la solubilité des médicaments simples dans divers liquides est d’une haute importance en thérapeutique. J’ai déterminé cette solubilité pour plusieurs corps dans l’eau, l’alcool et l’éther; j’ai pu rectifier plusieurs erreurs qui s’étaient glissées dans les traités de pharmacie et de chimie. J’ai démontré, en outre, ce qui n’avait pas encore été indiqué, que les courbes de solubilité des acides salicylique et benzoïque pouvaient s’exprimer, en fonction de la température, à l’aide de formules qui représentent des paraboles, jusqu’au voisinage de 35 degrés.
Au-dessus de cette température, les solubilités augmentent rapidement et répondent à des courbes paraboliques qui conduisent à des équations du troisième degré.
En 1877, MM. Lasègue et Régnault ont publié un mémoire inti-
tulé ; la Thérapeutique jugée par les chiffres. En collaboration avec M. le docteur de Beurmann, nous avons fait un mémoire faisant suite au précédent. Une période de dix années, allant de 1877 àl886, nous a paru suffisante pour fournir des résultats intéressants sur les modifications survenues dans les habitudes thérapeutiques du monde médical.
MÉMOIRES DIVERS
On trouvera plus loin leur énumération.
Je signalerai seulement ici ceux qui ont été faits en collaboration :
1” Lés recherches chimiques et physiologiques, faites en commun avec M. le docteur Bouchut, sur les principes purgatifs du séné de la Faite.
Dans un autre travail, j’ai prouvé que la cathartine de Lassaigne et Feneulle était un mélange de plusieurs substances, ce qui est conforme à l’action physiologique de cette préparation.
Enfin, j’ai signalé dans le séné une matière colorante nouvelle, la chrysophanine, dont je me propose de compléter ultérieurement l’étude.
Depuis cette publication, j’ai reconnu que la chrysophanine est très oxygénée et que, dans la plante, elle est naturellement combinée à la chaux ;
2" La découverte d’un alcaloïde dans le Boldo, plante de la famille des Monimiacées (en commun avec M. Verne) ;
3" Des recherches sur les acides pyrotartriques et sur le propylène normal (en commun avec M. Rehoul);
4“ La,thérapeutique jugée par les chiffres (en commun avec M. le docteur de Beurmann);
5“ Analyse d’une eau minérale phosphatée, la seule eau minérale de cette nature actuellement connue (en commun avec M. Chastaing).
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