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Les prodults
historiques

JEAN JACQUES

Que deviennent les produits chimiques préparés
par des chimistes dont I’histoire a retenu le nom?

es produits chimigues nouveaux
sont des créations humaines par-
ticulieres : quand un chimiste aisolé
ou synthétisé une substance pour
la premiére fois, quand il a vérifié son
identité, I'existence matérielle de la
substance semble devenir aussitot inutile ;
sa synthese ou ses propriétés sont consi-
gnées dans des publications ou dans des
brevets, mais la substance elle-méme,
poudre dans un flacon ou liquide
dans un tube, semble ne plus
avoir d'intérét.
Pourtant cette existence
matérielle est cruciale, car !.\
si un chimiste peut conce-

) > o
voir une nouvelle molécule, = __*-

écrire sa formule et prévoir
sa synthése, le produit
n’existera vraiment que
lorsqu’il aura été fabriqué,
réalisé, telle une sympho- .
nie que I'amateur n'appré-
cie que quand elle passe
de la partition a I'exécution.
On voit ainsi combien,
en chimie, la distinction
entre le réel et le possible
reste difficile. Elle se com-
pligue encore par le sys-
téme des brevets,ou I'on
peut se «réserver» |'exis-
tence, s’approprier ce qui
n’'est pas encore tangible,
mais qui pourrait exister :
dans certains cas, autour
d’'une formule générale
dont quelques représen-
tants possédent des pro-
priétés qui intéressent
I'industrie, on autorise
de délimiter un «péri-
metre de protection»
ou sont englobés des
«analogues» qui n’ont
encore pas été syn-
thétisés et ne le seront
peut-étre jamais.
L'original de toute
forme nouvelle de la
matiere transformée

1. Vers 1880, Marcelin Berthelot avait
obtenu I'acide persulfurique en sou-
mettant un mélange d’acide sulfureux
et d’oxygene a I'action d’une décharge
électrique. Ce persulfate d’ammo-
nium, préparé par Berthelot lui-méme,
est un sel de cet acide. Il peut servir
d’agent de blanchiment.

par la science n'a pas, a priori, de valeur
particuliere, puisque, correctement décrit,
il peut étre reproduit a l'identique. La
question du faux ne se pose pas, puisque
rien ne distingue une molécule d'une
autre molécule ayant la méme formule.
Cependant la mémoire d’'un laboratoire
de chimie ne se réduit pas a sa seule
bibliothéque, méme informatisée. Il est
de tradition d'y accumuler un certains
nombre de produits chimiques,
pour des raisons que nous exa-
. minerons.

| Le probléme de la
conservation des produits
— historiques se pose aujour-
d’hui, a'occasion du démé-
nagement imminent du
Laboratoire de chimie du
College de France : que
faire des collections de pro-
duits chimiques accumulés
depuis plus d’un siécle par
des générations de cher-
cheurs dans les diverses
«réserves» du batiment
menacé d’évacuation? Plu-
sieurs milliers de récipients
variés (tubes, flacons bou-
chés a I'émeri, ampoules
scellées, etc.) contiennent
des échantillons dont la
masse est comprise entre
quelques milligrammes et
plusieurs kilogrammes ;
certains sont dus a des
figures de la chimie telles
que Friedrich Kekulé (1829-
1896), fondateur de la chi-
mie organique struc-
turale, qui trouva la for-
mule du benzéne, ou
- Marcelin Berthelot
(1827-1907), qui fonda
notamment la thermo-
chimie et réalisa de
nombreuses syntheses
(acétyléne, benzéne,

propyléne...).
Tout d’abord, exis-
te-t-il des échantillons

historiques de produits chimiques, qui
méritent une attention spéciale? Cer-
tains produits font-ils partie du patri-
moine, au méme titre que le manuscrit
qui en décrit pour la premiére fois I'ob-
tention? Pour qui s'intéresse a I'histoire
des sciences, la réponse est évidem-
ment oui. L’historien de la chimie a
besoin de connaitre et de pouvoir éven-
tuellement vérifier, par des moyens
actuels, I'identité ou la pureté de I'échan-
tillon de certaines substances dont I'ob-
tention a constitué un progres décisif.
Selon quels critéres juger cette impor-
tance? En admettant cette question
résolue, ol entreposer ces précieux
témoignages?

Il existe, en France, quelques ten-
tatives de réponse aux questions que
je pose : certaines facultés de pharma-
cie ou le Muséum national d’histoire
naturelle, par exemple, conservent sur-
tout des produits naturels. En Suisse,
un organisme privé de «préservation de
la diversité moléculaire» a été récem-
ment créé, mais on manque encore de
recul pour juger de son efficacité et du
public qu'il vise.

PRODUITS HISTORIQUES,
DIVERSITE MOLECULAIRE

Pour déterminer les actions a entre-
prendre, il faut d’abord savoir en quoi de
vieux produits, méme s'ils ne sont pas
historiques, peuvent étre intéressants.
Les raisons que je trouve sont variées
et, sans doute, partiales. La premiére
peut étre bassement utilitaire : «¢a
peut toujours servir». Ayant retrouvé plu-
sieurs centaines de grammes de tartrate
double de sodium et d’ammonium
gauche (non naturel) préparé par Emile
Jungfleisch (1867-1916), j'ai pu repro-
duire les expériences de cristallisation
décrites par Louis Pasteur.

Un autre exemple, moins intéressé
mais plus intéressant : des cristaux de
ce méme tartrate, préparés par Pas-
teur lui-méme et conservés dans la
collection de minéralogie de I'Université
de Paris VI, nous apprennent de visu a
quel point I'observation de I'hémiédrie
(la propriété pour une molécule de for-
mer des cristaux asymétriques) est
rare et difficile, et étayent notre admira-
tion pour le jeune Normalien qui
«inventa» la dissymétrie moléculaire,
apres avoir trié les cristaux gauche et
droit du tartrate, a la pince.

Dans le cas des produits naturels
rares, I'échantillon original peut consti-
tuer une référence d’identité, lorsqu’on
en découvre une source nouvelle ou
gu’on en réalise une synthese inédite.
On peut alors confirmer, par des moyens
modernes, la structure ou les proprié-
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tés particuliéres attribuées a I'«échan-
tillon unique». Ainsi Jean-Marie Lehn et
ses collegues suédois ont retrouvé dans
nos collections un petit flacon conte-
nantde la laccase (une enzyme présente
dans le latex d'un arbre a laques indo-
chinois), isolée en 1894 par Gabriel
Bertrand (1867-1962). lls ont vérifié
gue cet échantillon contenait bien du man-
ganese, comme |'avait annoncé son
découvreur, ce qui avait été plus tard
conteste.

Parfois aussi, 'examen de I'échan-
tillon «historique» ne tourne pas a I'avan-
tage du créateur : on connait des cas ol
I'on a découvert que le produit ne pos-
sédait ni I'identité ni la pureté que I'éti-
quette et I'histoire lui attribuaient. Ainsi,
en 1933, Fritz Kdgl et ses collegues de
I'Université d'Utrecht avaient décrit les
propriétés et la structure des premiéres

hormones de croissance naturellement
présentes dans les végétaux. lls avaient
trouvé, dans I'urine humaine, des traces
de ces produits qu’ils nommerent
«auxines». Leurs données furent
admises comme classiques et men-
tionnées dans les dictionnaires et dans
les traités de chimie, pendant plus de 30
ans. Toutefois, dans les années 1960,
des doutes s’éleverent, car personne
n'arrivait a reproduire les données
concernant les activités biologiques
annonceées.

C’estici que la conservation des pro-
duits historiques est justifiée : quelque
temps apres la mort de Kogl, les échan-
tillons «authentiques» de ses auxines
et de leurs dérivés furent retrouvés et
examinés par J. F. et J. F. G. Vliegen-
thart, appartenant a la méme univer-
sité. lls constatérent qu'aucune de ces

religues n’avait les formules et les pro-
priétés publiées (a I'exception de leur
température de fusion). Plus tard, une
équipe japonaise synthétisa tous les com-
posés ayant la structure de ceux qui
avaient été décrits par Kogl : aucun n'avait
de propriétés phyto-hormonales.

Enfin les développements récents
en «diversité moléculaire» donnent une
raison supplémentaire de conserver les
produits : pour trouver de nouveaux
médicaments, les pharmaco-chimistes
ont appris a fabriquer des «librairies»
qui rassemblent des mélanges de mil-
liers de nouveaux produits ; ils testent
ensuite les propriétés biologiques de
plusieurs dizaines de composés simul-
tanément. Pour ces études, des librai-
ries constituées par une collection de
molécules variées, et déja synthétisées,
sont une aide considérable.
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2. Echantillons de tartrate de chaux préparés par Kekulé (en haut a droite) et par Perkin.
En 1860, Auguste Kekulé (1828-1896) et Wlliam Perkin (1838-1907) avaient indépen-
damment réussi la synthése de I’acide tartrique racémique, a partir de I’acide succinique.
Retrouvés au Collége de France, ces échantillons de tartrate de calcium ont sans doute été
rassemblés par Emile Jungfleisch, qui, en 1873 et en 1884, s’intéressa également a la syn-
thése de cet acide qu’étudia Pasteur (en bas a droite).
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LA PEREMPTION
DE L'HISTOIRE

La conservation des produits historiques
ou de la préservation de la diversité molé-
culaire suppose que I'on soit capable de
répondre a une autre question préa-
lable : les produits chimiques vieillissent-
ils et sont-ils sujets a péremption? Le bon
sens chimigue impose une réponse cir-
constanciée : siles produits minéraux sont
généralement inaltérables, les produits
organiques, selon leur structure et les
conditions de leur stockage, sont plus ou
moins périssables, la chaleur, I'air et la
lumiére contribuant a leur dégradation.

Mon expérience m'a montré que le
contenu des flacons éventuellement his-
toriques est beaucoup moins menacé
que le contenant : le temps endom-
mage les bouchons de liege et les éti-
quettes (quand il ne bloque pas les
rodages a I'émeri), mais il fait peu souf-
frir les produits cristallisés.

Les liquides semblent plus péris-
sables que les solides, mais les pro-
duits conservés en tubes scellés sont
apparemment inaltérables. Nos collec-
tions renferment ainsi plusieurs échan-
tillons d’alcools tertiaires qui avaient
été préparés par leur découvreur,

Alexandre Boutlerov (1826-1886), et
envoyés a Marcelin Berthelot pour qu'il
en étudie les chaleurs de combustion ;
ils n'ont apparemment pas changé. De
méme, au College de France, Marcel
Delépine (1873-1966) avait eu la curio-
sité de s’informer de I'état de conserva-
tion de produits qu'il avait préparés 26
ans auparavant : des tubes scellés conte-
nant des produits soufrés, capables de
s’autoxyder a l'air «avec fumées et
luminescence» ont été ouverts et ana-
lysés avec toute la minutie dont mon bon
maitre était capable ; malgré leur fragi-
lité, ces produits étaient encore en par-
fait état. Enfin j’ai rfécemment mesuré les
spectres RMN de quelques uns des
produits que j'ai décrits en 1945 dans ma
thése. Si la structure de quelques uns
d’entre eux comportait quelques erreurs
qgu’il m'était impossible d’envisager a
I'époque, j'ai vérifié que les échantillons
étaient d’'une pureté inaltérée.

L'étude la plus intéressante que je
connaisse, a propos du vieillissement
des produits de collection, est sans
doute celle de Joshua Howarth, de I'Uni-
versité de Dublin : en 1991, il a ana-
lysé, avant leur dispersion ou leur
destruction, des produits préparés entre
1917 et 1924 par des thésards de Theo-

dore Curtius (1857-1928), alors que
ce chimiste était professeur a Heidel-
berg. Sur la trentaine d’échantillons
examinés, un seul ne possédait pas la
structure promise par son étiquette et,
pour la quasi totalité, ils étaient purs a
plus de 90 pour cent.

LES RESERVES
DE PRODUITS

Nous avons considéré des héritages
du passé ; quel sera notre legs? Dans
le domaine de I'écrit, 'informatique a fait
craindre que les repentirs des écri-
vains soient perdus, effacés, et que les
spécialistes de la critique littéraire n’aient
plus que les ceuvres, sans les moyens
de mieux les situer. Les chimistes d’'au-
jourd’hui laisseront-ils, des produits a
la postérité et contribueront-ils a I'enri-
chissement des réserves? J'ai peu de
craintes, car méme si, depuis quelques
décennies, des marchands aux impres-
sionnants catalogues fournissent des
produits en un temps record et méme
si le stockage des matiéres premiéres
se justifie de moins en moins (on tra-
vaille aujourd’hui sur des quantités trés
faibles de réactifs), les chimistes vident
rarement tous les flacons commandés

3. Ce pot (& gauche) contenant plusieurs centaines de grammes de tartrate de sodium et
d’ammonium «non naturel», préparé par Emile Jungfleisch est identifié, au crayon a papier,
par Marcel Delépine (1871-1965), qui fut un de ses successeurs au Collége de France. Sur
la photographie ci-dessus, Emile Jungleisch est au centre, entouré par ses collaborateurs
de la Faculté de pharmacie de Paris, en 1883. A la mort de Marcelin Berthelot, en 1907, il
lui succéda a la chaire de chimie organique du Collége de France.
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4. Un échantillon d’oRCA (anagramme d’acro),
une matiere plastique a base d’acroléine pré-
parée par Charles Moureu (1863-1929) et
par Charles Dufraisse (1885-1969). Ce maté-
riau fut un précurseur et un prototype des
résines acryliques.

d'urgence, conservant généralement
guelgue fond de bouteille de produit cod-
teux qu'ils ont scrupule a jeter. De sur-
crofit, les chimistes qui prévoient la
suite de leurs activité, conservent pru-
demment des échantillons de ceux qui
ne sont pas commerciaux et qu'’ils ont
parfois peiné a préparer. Aussi ai-je I'im-
pression que le métier de chercheur en
chimie organique restera pour I'essen-
tiel ce qui fait aujourd’hui saraison d'étre ;
I'accumulation plus ou moins bien gérée
de la production et la création plus ou
moins voulue de collections me parait
incontournable.
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mie des interactions moléculaires du
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