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I N T R O D U C T I O N 

L e s t r o i s a r t i c l e s q u ' o n t r o u v e r a r é u n i s i c i o n t é t é é c r i t s à des 

p o i n t s de v u e d i v e r s . L e t r o i s i è m e 1 e s t , p o u r a i n s i d i r e , i s s u d i r e c ­

t e m e n t d u l a b o r a t o i r e , où l e m é c a n i s m e d e l ' o x y d a t i o n fait le 

p r i n c i p a l o b j e t d e m e s t r a v a u x . L e s e c o n d 2 e s t p l u s g é n é r a l 

p u i s q u ' i l t r a i t e d ' u n e œ u v r e a u s s i v a s t e q u e ce l l e d e l î e r t h e l o t ; 

o n v o u d r a b i e n n ' y p a s c h e r c h e r u n e r e c o n s t i t u t i o n h i s t o r i q u e 

de l a c a r r i è r e d u s a v a n t , m a i s plutôt , u n e s s a i d ' i n t e r p r é t a t i o n 

m o d e r n e de sa p e n s é e d ' a p r è s s e s é c r i t s . E n f i n l e p r e m i e r 3 es t 

u n e x p o s é de m é t h o d e ; il é t a i t d ' a b o r d d e s t i n é à d e s é l è v e s , e t 

j ' a v o u e q u e si j e l ' a i p l a c é e n p r e m i e r l i e u , c ' e s t u n p e u p o u r 

a t t i r e r l e u r a t t e n t i o n . J e s o u h a i t e q u ' i l s le l i s e n t d e p r è s e t q u ' i l s 

y t r o u v e n t q u e l q u e s r a i s o n s de s ' i n t é r e s s e r à l a c h i m i e . 

-t. Hevue du mois, Février 1906. 
2. Revue de métaphysique et de morale, novembre 1907. 
3. Article de collaboration à un livre sur La méthode dans les sciences, Félix 

Alcan, 11)08, et aussi, Revue de métaphysique et de morale, mars 1908. 
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LA M É T H O D E EN C H I M I E 1 

L ' o b s e r v a t i o n des ob je t s q u i n o u s e n t o u r e n t n o u s condu i t à d i s ­

t i n g u e r d ive r ses s o r t e s de m a t i è r e . Q u a n d nous d é s i g n o n s d 'un mot 

le m a r b r e ou le cu iv re , n o u s e n t e n d o n s r a p p e l e r q u ' u n c e r t a i n 

e n s e m b l e de qua l i t é s es t c o m m u n a t ous les ob je t s en m a r b r e , e t 

q u ' u n a u t r e e n s e m b l e est c o m m u n à tous les ob je t s en cu iv r e . 

D 'a i l l eurs ce qui p r é c i s e la no t ion e t q u i just if ie le m o t , c 'est q u e 

l ' e n s e m b l e de qua l i t é s a ins i d é s i g n é d a n s l 'un et l ' au t r e cas p a r a i t 

ê t r e q u e l q u e chose de défini et de p e r s i s t a n t . Défini, d a n s que l l e 

m e s u r e ? P e r s i s t a n t , à que l d e g r é ? Te l l e s son t les q u e s t i o n s a u x ­

que l l e s la Chimie s'efforce de r é p o n d r e . 

Dire q u e l ' e n s e m b l e d e qua l i t é s a p p e l é cu iv re est défini, c 'est 

a d m e t t r e q u e n o u s le r e t r o u v o n s e x a c t e m e n t pa r e i l à l u i - m ê m e s u r 

t o u s les échant i l lons et en tout t e m p s . Et ceci s u p p o s e que ces 

q u a l i t é s son t s o u m i s e s à u n e c o m p a r a i s o n r i g o u r e u s e , c ' es t -à -d i re 

à. d e s m e s u r e s p h y s i q u e s . Ainsi le cu iv re f açonné en fil es t e s sayé 

p o u r sa r é s i s t ance à la r u p t u r e ; l ' essa i se t r a d u i t p a r u n n o m b r e 

i n d i c a t e u r de sa t é n a c i t é . De m ê m e un a u t r e n o m b r e d é t e r m i n e s a 

c o n d u c t i b i l i t é , un t r o i s i è m e son p o i d s spéc i f ique , e tc . Ce son t là 

des c a r a c t è r e s d ' i den t i t é qu i , r é u n i s , p r é c i s e n t le s i g n a l e m e n t d ' u u 

échan t i l l on de" cu iv re , et n o u s p o u r r o n s d i re q u e le m o t cu iv re 

d é s i g n e q u e l q u e chose d e défini si le s i g n a l e m e n t s ' app l ique t o u t 

en t i e r et s a n s la m o i n d r e v a r i a t i o n à t ous les échan t i l l ons d e ce 

m é t a l . — L ' e x p é r i e n c e ne d o n n e p a s ce r é s u l t a t . Ains i , des f rag­

m e n t s de cuivre de p r o v e n a n c e s d ive r se s n ' o n t p a s d u tout les 

m ê m e s conduc t ib i l i t é s . On r e c o n n a î t , il es t v r a i , qu 'e l les s o n t 

d ' a u t a n t p lu s vois ines q u e la m é t a l l u r g i e a é té p lu s so ignée , et 

l 'affinage indus t r i e l p l u s par fa i t , et l 'on p e u t d ' a b o r d e s p é r e r q u ' o n 

1. L'auteur essaie simplement de définir l'objet de la chimie et les moyens 
mis en œuvre pour l'atteindre. La division du sujet est la suivante : 1° l'espèce 
chimique, les espèces possibles; 2° la transformation chimique, les transfor­
mations possibles. 
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obtiendra ainsi des échantillons divers de qualités définies. Mais 

une autre difficulté se présente : c'est que chacun de ces échan­

tillons est lui-même variable avec le temps. Ses propriétés élas­

tiques, par exemple, dépendent non seulement des conditions 

actuelles où ou l'étudié, mais aussi, et beaucoup, des conditions 

antérieures oh il a passé. Si bien que l'observateur n'est jamais 

assuré de le ramener au moment d'une mesure dans tel état de 

comparaison qu'il aura choisi. C'est dire que la définition du cuivre 

est, en somme, assez précaire, et il en est de même pour un grand 

nombre de solides. — Seuls certains solides cristallisés paraissent 

bien invariables1; on verra plus loin comment ils peuvent alors 

être définis avec certitude. Mais la notion d'espèce chimique va 

prendre fout de suite une précision plus grande par l'étude des 

liquides. 

Un liquide se prête mieux aux mesures d'identité. D'abord il est 

homogène, c'est-à-dire semblable à lui-même dans toutes ses 

parties. De plus, si on lui impose l'hétérogénéité, soit par une 

solidification, soit par une vaporisation partielle, dès qu'on ramène 

le tout à la température initiale, il retrouve bientôt son homogénéité 

primitive et redevient exactement ce qu'il était d'abord. Mais les 

divers échantillons d'un liquide peuvent se comporter de façons 

diverses dans leur état d'hétérogénéité temporaire. Si l'on isole la 

fraction solidifiée ou la fraction vaporisée, et qu'on la ramène 

séparément à la température initiale, il arrive qu'elle est identique, 

par ses qualités, à la fraction non solidifiée ou non vaporisée; il 

arrive aussi qu'elle en diffère. Or, il est constant que les échantillons 

du liquide qui réalisent le premier cas 2 sont tous rigoureusement 

comparables entre eux. Ainsi nous trouvons dans l'épreuve du 

fractionnement le critérium de l'espèce définie. Quand tous les 

caractères mesurables résistent sans variation à cette épreuve, leur 

ensemble constitue le signalement bien déterminé d'un liquide pur. 

Et maintenant, qu'arrive-t-il dans l'autre cas? Si le fraction­

nement divise le liquide en deux parties qui ne sonl pas identiques 

entre elles, on peut fractionner à leur tour chacune de ces parties, 

et ainsi de suite en continuant; il est bien évident que cette opéra­

tion pourra être poussée aussi loin qu'on le veut si l'on dispose 

1. D'où l'importance delà cristallographie pour le chimiste. 
ï. Sous le contrôle de fractionnements variés et a, des pressions diverse?. 
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d ' u n e q u a n t i t é d e m a t i è r e suffisante et d 'un t e m p s a s sez l o n g -

L ' e x p é r i e n c c m o n t r e q u ' o n a r r i v e t o u j o u r s a insi à faire a p p a r a î t r e 

d e u x ou p l u s i e u r s e s p è c e s déf inies , et q u e les d ive r s é c h a n t i l l o n s d u 

l iqu ide p r imi t i f p e u v e n t ê t r e r e c o n s t i t u é s p a r le m é l a n g e a d o s e s 

va r iab les de ces m a t i è r e s p u r e s q u ' o n en a e x t r a i t e s . — En r é s u m é , 

il y a d e s l i q u i d e s définis et tous ceux qu i n e le son t p a s p e u v e n t 

ê t r e r é so lu s en e s p è c e s déf inies . 

On conçoi t l ' i m p o r t a n c e du r é s u l t a t et celle de la m é t h o d e e x p é ­

r i m e n t a l e qui le fourn i t . Cette m é t h o d e , au d é b u t de la Chimie 

o r g a n i q u e , a é t é le seu l gu ide q u i a p e r m i s a u x c h e r c h e u r s de 

d é m ê l e r l ' e x t r a o r d i n a i r e c o m p l e x i t é des e s p è c e s . A u j o u r d ' h u i 

encore elle es t l e u r g a r a n t i e la p l u s sû re ; auss i v o i t - o n d è s 

l ' a b o r d , en e n t r a n t d a n s le l a b o r a t o i r e , tou te u n e sé r ie de ces 

a p p a r e i l s de v e r r e à c o l o n n e s ou à bou le s q u e la t e c h n i q u e 

m o d e r n e a r é a l i s é s p o u r le f r a c t i o n n e m e n t r a p i d e et a u t o m a t i q u e 

des l i q u i d e s . 

La m ê m e é p r e u v e s ' a p p l i q u e à un gaz p u i s q u ' o n p e u t le l iquéfier 

et le r a m e n e r p a r f rac t ions à l ' é ta t g a z e u x 1 . Enfin elle e s t a p p l i ­

cable a u x sol ides q u ' o n p e u t fondre ou d i s s o u d r e . Mais il faut faire 

ici des r é s e r v e s . Si n o u s v o u l o n s de ce l t e m a n i è r e r e c o n n a î t r e u n e 

espèce sol ide déf in ie , il faut n o u s a s s u r e r q u ' a p r è s l iquéfac t ion la 

sol idif icat ion to t a l e r a m è n e b i e n la m a t i è r e d a n s un é t a t r i g o u r e u ­

s e m e n t i d e n t i q u e à l 'é ta t pr imi t iF . Or n o u s a v o n s vu q u e ce n 'es t 

p a s t o u j o u r s p o s s i b l e . En fait, on n ' e s t g u è r e a s s u r é de r e t r o u v e r 

l ' é ta t initial que s'il es t s t ab l e . 11 est s t ab le assez s o u v e n t q u a n d il 

est c r i s t a l l i n . Auss i l ' é p r e u v e h l a q u e l l e on s o u m e t les so l ides es t -

elle u n e c r i s t a l l i sa t ion f r ac t ionnée . Cet te m é t h o d e a r e n d u les p lus 

g r a n d s serv ices d a n s l ' e x p l o r a t i o n d ' un d o m a i n e c o m p l i q u é de la 

ch imie m i n é r a l e , ce lu i des t e r r e s ou o x y d e s r a r e s ' 2 . 

On voit m a i n t e n a n t c o m m e n t le c h i m i s t e p e u t d i s c e r n e r , i so le r , 

e t définir s e s m a t é r i a u x . Mis en p r é s e n c e d ' un n o m b r e i l l imité d e 

i. C'est de la sorte qu'on a isolé les gaz très rares qui accompagnent l'argon 
dans l'atmosphère. 

'I. On peut les extraire de la monazite du Brésil. C'est un phosphate complexe 
de thorium, lanthane, didyme, yttrium, etc. On sait que ces oxydes peuvenL 
entrer dans la composit ion du squelette des manchons à incandescence. La 
chimiste Aner, de Welsbach, qui est connu du public pour cel le découverte, a 
justement fait une application remarquable de la méthode de fractionnement. 14 
a pu, par un grand nombre de cristallisations fractionnées, démontrer que le 
didyme n'est pas une espèce définie, mais qu'il est résoluble en neodyme dont 
les sels sont roses et en prasèodyme dont les sels sont xerts . 
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m é l a n g e s à p r o p r i é t é s v a r i a b l e s ; il en fait é m e r g e r u n n o m b r e 

l imi té d ' e spèces p u r e s à p r o p r i é t é s fixes. 

Et à p r é s e n t n o u s s o m m e s en é t a t de r é p o n d r e à cet te ques t ion ; 

à q u e l d e g r é u n e espèce e s t - e l l e définie ? Elle n ' e s t définie q u e p o u r 

d e s p r o p r i é t é s d o n n é e s et a u d e g r é de p réc i s ion q u i c a r a c t é r i s e l eu r 

m e s u r e . Si, p o u r u n e p r o p r i é t é d é t e r m i n é e , les p r o c é d é s de m e s u r e 

s 'affinent, il p e u t a r r i v e r que la dé f in i t ion d ' u n e espèce soit a t t e i n t e . 

C'est j u s t e m e n t ce qu i s 'est p r o d u i t p o u r la déf ini t ion do l ' azo te . P a r 

d e s m e s u r e s de d e n s i t é p a r t i c u l i è r e m e n t p r é c i s e s , Lord Ray le igh 

a c q u i t la convic t ion q u e l 'azote e x t r a i t de l 'air é t a i t de c inq mil­

l i è m e s p l u s l o u r d que l 'azote e x t r a i t des m a t i è r e s azo tées . Et c 'est 

a ins i , q u ' a v e c R a m s a y , il découvr i t l ' a rgon d a n s l ' a t m o s p h è r e . — Pa r 

su i t e , la déf ini t ion d ' une espèce c h i m i q u e doi t ê t r e c o n s i d é r é e c o m m e 

p r o v i s o i r e et suje t te à r ev i s ion . A p l u s for te r a i s o n peu t -e l l e ê t re 

r ev i sée q u a n d la p h y s i q u e d é c o u v r e q u e l q u e p r o p r i é t é nouve l l e 

de la m a t i è r e . En c r é a n t des a p p a r e i l s s e n s i b l e s à ce l te p r o p r i é t é , 

elle n o u s fou rn i t c o m m e u n sens n o u v e a u p o u r l ' o b s e r v a t i o n des 

p h é n o m è n e s , elle accro î t n o t r e p u i s s a n c e de d i s c e r n e m e n t , et n o u s 

v o y o n s s u r g i r des e spèces i n c o n n u e s . Il n 'y a p a s d ' é t u d e q u i ai t 

é té p l u s féconde à ce po in t de vue q u e la s p e c t r o s c o p i c . Mais nous 

a v o n s uu e x e m p l e r écen t qu i n ' e s t p a s m o i n s r e m a r q u a b l e . — 

L ' é t u d e des r a d i a t i o n s p é n é t r a n t e s , c o m m e n c é e s p a r R œ n t g e n , a fait 

d é c o u v r i r d ' a b o r d la rad io-ac t iv i t é de l ' u r a n i u m (Becquere l ; , ensu i t e 

la radio-ac t iv i té p l u s g r a n d e d u m i n e r a i d ' u r a n i u m , la p e c h b l e n d e , 

p u i s , d a n s ce m i n e r a i , la r ad io - ac t i v i t é p l u s g r a n d e encore du 

b a r y u m q u ' o n en s é p a r e ; enfin le f r a c t i o n n e m e n t d u c h l o r u r e de 

b a r y u m rad io-ac t i f a fait a p p a r a î t r e u n e espèce i n c o n n u e , le c h l o r u r e 

de r a d i u m (Curie et M , n e Cur ie ) . 

E n v i s a g e o n s à p r é s e n t t o u t l ' e n s e m b l e des e s p è c e s déf inies . Il es t 

e s s e n t i e l l e m e n t d i s c o n t i n u : d ' un t e r m e à l ' a u t r e les p r o p r i é t é s 

v a r i e n t p a r différences b r u s q u e s e t j a m a i s d ' u n e façon c o n t i n u e . 

Mais cet te d i s con t inu i t é p a r m i les e spèces a p p a r a î t d ' u n e m a n i è r e 

p l u s f r a p p a n t e e n c o r e q u a n d on o b s e r v e l eu r s m é t a m o r p h o s e s . E t 

n o u s a l l ons m a i n t e n a n t in s i s t e r s u r les r e l a t i o n s q u e ces m é t a m o r ­

p h o s e s é t ab l i s sen t e n t r e e l les . — Chauffons de l ' oxygène p u r dans 

u n vase de v e r r e clos, il conse rve i n d é f i n i m e n t ses p r o p r i é t é s . De 

m ê m e chauffons d u cuivre p u r d a n s le v ide , il d e m e u r e à l ' é t a t de 

cu iv re . A.U c o n t r a i r e , m e t t o n s le cu ivre en p r é s e n c e de t ' oxygène 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d a n s un m ê m e vase e t chauffons le s y s t è m e . Nous c o n s t a t o n s 

q u ' u n e p a r t i e a u m o i n s de l ' o x y g è n e d i s p a r a î t et que l es p r o p r i é t é s 

d u cuivre s ' é v a n o u i s s e n t . En m ô m e t e m p s u n e espèce nouve l le a 

p r i s n a i s s a n c e , l 'oxyde no i r d e cu iv re . Ainsi les e spèces ne son t p a s 

p e r s i s t a n t e s , el les p e u v e n t a p p a r a î t r e ou d i s p a r a î t r e . E t tel es t le 

c a r a c t è r e de la t r a n s f o r m a t i o n c h i m i q u e , c 'est un c h a n g e m e n t 

d i s con t inu qu i d é t r u i t c o m p l è t e m e n t c e r t a i n s ê t r e s et qu i en fait 

n a î t r e de n o u v e a u x . Voi là u n fait do p r e m i è r e i m p o r t a n c e : n o u s 

p o u v o n s c r ée r des e spèces . Mais c r ée r d e s e spèces , c 'es t c réer des 

e n s e m b l e s n o u v e a u x de p r o p r i é t é s . S e r o n s - n o u s donc c a p a b l e s de 

façonner la m a t i è r e à n o t r e g ré ? Une l o n g u e e x p é r i e n c e a m o n t r é 

q u e n o u s le p o u v o n s d a n s u n e c e r t a i n e m e s u r e . El la tâche de la 

ch imie est j u s t e m e n t de r e c o n n a î t r e les l imi tes de n o t r e p u i s s a n c e 

et de les é l a rg i r . Ainsi n o u s a v o n s d ' a b o r d à n o u s pose r ce p r o b l è m e : 

que l l e s son t les espèces poss ib l e s , e t quel le es t l eu r d é p e n d a n c e ? 

La c o m b u s t i o n du cuivre é tab l i t une re l a t i on e n t r e le cuivre et 

l ' oxygène d ' une p a r t , l ' oxyde c u i v r i q u e d ' a u t r e p a r t ; on la rappe l l e 

en d i san t q u e l ' oxygène et le cuivre ont serv i à composer l 'oxyde 

c u i v r i q u e , .ou b ien q u e l ' oxyde c u i v r i q u e es t compost1 de cuivre et 

d ' o x y g è n e . On n o m m e auss i composé tou te espèce qu i peu t se r é s o u d r e 

en d e u x ou p l u s i e u r s a u t r e s . P a r e x e m p l e l 'oxyde r o u g e de m e r c u r e 

est un c o m p o s é , car l ' ac t ion de la c h a l e u r le r é s o u t en m e r c u r e et 

o x y g è n e . Mais le m e r c u r e , le c u i v r e , l ' oxygène ne son t pas d e s 

c o m p o s é s , car on n ' a j a m a i s p u les f o r m e r avec d ' a u t r e s e spèces n i 

les r é s o u d r e en d ' a u t r e s : on les appe l l e corps simples ou éléments. 
Il y a doue d e u x ca t égor i e s d ' e s p è c e s , les c o m p o s é s et les é l é m e n t s . 

Tout c o m p o s é p e u t ê t r e formé avec des é l é m e n t s ou réso lu en 

é l é m e n t s . De p lu s l ' expé r i ence m o n t r e q u e , p o u r un c o m p o s é d o n n é , 

la d é s i g n a t i o n des é l é m e n t s es t u n i q u e , que l s q u e so i en t les m o d e s 

de fo rma t ion ou de r é s o l u t i o n . Au c o n t r a i r e , des é l é m e n t s é t a n t 

d o n n é s , la l iste de l eu r s c o m p o s é s es t m u l t i p l e . Enfin l es c o m p o s é s 

s o n t t r è s n o m b r e u x , les é l é m e n t s son t en p e t i t n o m b r e . Dès lors on 

conçoi t qu ' i l dev ien t a v a n t a g e u x p o u r la r e p r é s e n t a t i o n d e s e spèces 

de les m e t t r e t o u t e s sous la d é p e n d a n c e des é l é m e n t s . 

J u s t e m e n t le l a n g a g e écr i t us i t é p a r les c h i m i s t e s r é s u m e d ' une 

façon a d é q u a t e et s i m p l e les lois de ce t te d é p e n d a n c e . P o u r a b r é g e r 
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n o u s a l lons l ' accep te r tel qu ' i l es t et l ' i n t e r p r é t e r , c e r t a in s qu ' i l es t 

d ' a cco rd avec l ' expé r i ence acqu i s e l . Et n o u s v e r r o n s c o m m e n t la 

r e p r é s e n t a t i o n des c o m p o s é s c o n n u s peu t i n d i q u e r la voie p o u r la 

r e c h e r c h e des e spèces p o s s i b l e s . — L a n o t a t i o n c h i m i q u e csL fondée 

s u r le c o m p t e r i g o u r e u x des m a s s e s qu i e n t r e n t d a n s les c o m b i n a i ­

sons . Cet te c o m p t a b i l i t é pe r f ec t i onnée , qui cons t i t ue l ' ana lyse 

p o n d é r a l e , m o n t r e q u e l ' é l émen t n ' e s t p a s t o u t à fait p e r d u d a n s 

le c o m p o s é , il y la isse u n e t r ace ineffaçable qui est sa m a s s e - . 

Aucune c o m b i n a i s o n , a u c u n e m i g r a t i o n d ' é l é m e n t d ' un c o m p o s é 

à l ' au t r e ne p e u t s 'effectuer s a n s qu' i l y ai t d é p l a c e m e n t de m a s s e 

e t que l ' ana lyse le r évè le . Mais l ' é l émen t , au cour s de ses m é t a ­

m o r p h o s e s , conse rve u n a u t r e s igne de son ind iv idua l i t é , son p o i d s 

relatif. 

Si, p a r e x e m p l e , on cons idè re d ive r s c o m p o s é s vo la t i l s p r i s sous 

un m ô m e vo lume de c o m p a r a i s o n 3 , et q u ' o n les a n a l y s e , on t r o u v e 

qu ' im élément donné y est toujours représenté par la même dose ou 
par ses multiples simples. Cel le d o s e , qui peut désormais rester indi­

visée, es t u n e c o n s t a n t e c a r a c t é r i s t i q u e de l ' é lément , on l ' appe l le son 

poids atomique. No tons c h a q u e po ids a t o m i q u e p a r u n s i g n e ; dès 

lo r s le p o i d s d 'un c o m p o s é volat i l p r i s s o u s le vo lume de c o m p a r a i s o n 

p o u r r a ê t r e r e p r é s e n t é s i m p l e m e n t p a r l a j u x t a p o s i t i o n de ces s i g n e s . 

Et c 'es t a ins i q u e p o u r c h a q u e c o m p o s é n o u s p o u r r o n s éc r i re u n e 

formule s imple qu i en d o n n e le d o s a g e . E x e m p l e : le gaz c a r b o n i q u e 

sous le vo lume de c o m p a r a i s o n pèse i i g r a m m e s . On di t q u e son 

p o i d s m o l é c u l a i r e 4 est 44 g r a m m e s . Ces 44 g r a m m e s son t formés 

avec : 1° u n e dose de c a r b o n e (C = 12); 2° deux doses d ' o x y g è n e 

(0 = 16). Sa fo rmule s ' éc r i r a COO, ou, p a r a b r é v i a t i o n , C 0 2 . Et tous 

les c o m p o s é s pos s ib l e s (volatils) d u ca rbo n e et de l ' oxygène s ' écr ivent 

s i m p l e m e n t avec les s y m b o l e s C et 0 . 

On p e n s e b ien q u e ce t t e no t a t i on si c o m m o d e n ' e s t p a s l imi tée 

aux c o m p o s e s vola t i l s . Le po ids mo lécu la i r e d ' un c o m p o s é volati l es t 

rel ié p a r d e s lois i n v a r i a b l e s à d ' a u t r e s c a r a c t è r e s p h y s i q u e s d o n t la 

1. La définition de ce langage, bien qu'elle soit familière au lecteur, a paru 
devoir figurer dans cet expose; elle est d'ailleurs aussi courte que possible. 

2. Loi de Lavoisier. 
3. On choisit le volume de comparaison de telle manière que le poids atomique 

de l'hydrogène soit égal â l'unité de poids. Si cette unité est le gramme, ce 
volume est voisin de 22 1. 22, dans les conditions normales de température et 
de pression. 11 est évident que la considération des masses atomiques est tout 
â fait inutile puisque nous n'avons à connaître que leurs rapports. 

4. On devrait dire poids comparé. Certains auteurs disent poids normal. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



m e s u r e ne s u p p o s e p a s la v o l a t i l i t é 1 . De sor te q u e , p a r e x t e n s i o n , 

on le d é t e r m i n e e n c o r e p o u r les c o m p o s é s fixes d ' a p r è s ces c a r a c t è r e s . 

Enfin il y a m i e u x : les f o r m u l e s fournies p a r les p o i d s m o l é c u l a i r e s 

e x p r i m e n t u n e foule do faits qu ' e l l e s ne t e n d a i e n t p a s d ' a b o r d a, 

r a p p e l e r . Nous "verrons qu ' e l l e s r e p r é s e n t e n t avec le m a x i m u m de 

s impl i c i t é l es m i g r a t i o n s d ' é l é m e n t s et l e u r s s u b s t i t u t i o n s p o s s i b l e s . 

Si b i e n qu ' e l l e s se t r o u v e n t i m p o s é e s p a r l ' é t ude des m é t a m o r p h o s e s , 

et qu ' e l l e s d e v i e n n e n t i n d é p e n d a n t e s des m e s u r e s p h y s i q u e s . C'est 

p o u r q u o i tout c o m p o s é a un po ids m o l é c u l a i r e , et t o u t c l é m e n t un 

p o i d s a t o m i q u e 5 . 

Mais avan t de c h e r c h e r u n e i n t e r p r é t a t i o n p lus c o m p l è t e des for­

m u l e s n o u s p o u v o n s dès à p r é s e n t n o u s r e n d r e c o m p t e de l eu r u t i l i té 

d a n s la m a r c h e du c o n n u à l ' i nconnu . — Les fo rmules , p a r le seu l 

fait d e l e u r s ind ices n u m é r i q u e s , p e r m e t t e n t t ou t de su i t e d ' é t ab l i r 

u n e c o o r d i n a t i o n e n t r e les e s p è c e s qu ' e l l e s r e p r é s e n t e n t . Or, tou te 

c o o r d i n a t i o n e n t r e d e s faits c o n n u s appe l l e n é c e s s a i r e m e n t des faits 

n o u v e a u x . P r e n o n s un e x e m p l e s i m p l e : les c o m p o s é s d u ch lo re de 

l ' oxygène et de l ' h y d r o g è n e son t en pe t i t n o m b r e . Les p r i n c i p a u x 

qui se p r é s e n t e n t d a n s la p r a t i q u e du l a b o r a t o i r e son t les s u i v a n t s : 

ClOH, ClO.jll, C I 0 4 l I . Nous ne p o u v o n s p a s l i re ces t ro i s f o r m u l e s 

s a n s y vo i r u n e l a c u n e , et s a n s q u e ce t te q u e s t i o n se p o s e i m p é r i e u ­

s e m e n t à no t r e e sp r i t : l ' e spèce C 1 0 2 H e x i s t e - t e l l e ? Il se t r o u v e q u ' e l l e 

exisLe en effet, m a i s elle est p lu s difficile à ob t en i r e t à c o n s e r v e r . 

On voit q u ' u n e s i m p l e i n t e r p o l a t i o n a suffi p o u r l ' évoque r . 

Des c o n s i d é r a t i o n s a n a l o g u e s c o n v i e n n e n t t ou t auss i b i en a des 

cas p l u s c o m p l i q u é s . E t l e u r v a l e u r s 'es t aff i rmée s u r t o u t d a n s la 

c h i m i e d u c a r b o n e qui e s t c e r t a i n e m e n t le d o m a i n e le p lu s i n t é r e s s a n t 

p o u r la s y s t é m a t i q u e des e spèces . Qu 'on i m a g i n e les c o m p o s é s du 

c a r b o n e , de l ' h y d r o g è n e , et de l ' o x y g è n e . Ils son t i n n o m b r a b l e s , 

m a i s l ' é tude de l e u r s p r o p r i é t é s p e r m e t d e les r é u n i r en g r o u p e s 

d ' a p r è s l e u r s r e s s e m b l a n c e s . C'est a ins i q u ' o n a pu g r o u p e r un ce r ­

ta in n o m b r e de c o m p o s é s q u ' o n a p p e l l e a l coo l s . P a r m i ces a lcools 

c o n s i d é r o n s l e s a lcools p r i m a i r e s , et p a r m i ceux-ci r e s t r e i g n o n s 

1. Par exemple, l'abaissement du point de congélation qu'il impose à un liquide 
en s'y dissolvant. 

2. Rappelons que la notion de poids comparés (équivalents a été clairement 
établie p a r Richter s u r ia simple donnée de la neutralisation des acides par les 
bases. 
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e n c o r e n o t r e é t u d e a u x espèces vo i s ines de l 'alcool du v in . L e u r s 

f o r m u l e s p e u v e n t ê t r e r a n g é e s e n sér ie r é g u l i è r e : C H 4 0 , C.,11,,0, 

C 3 1 I , 0 , C 4 H 1 D () , e t c . S u p p o s o n s q u ' o n ait isolé les h u i t p r e m i e r s et le 

d i x i è m e . Il y a aus s i t ô t u n e p r o b a b i l i t é t r è s g r a n d e p o u r q u ' o n 

d é c o u v r e l 'a lcool C S 1I 2 ( J 0, et on d e v r a auss i r e c h e r c h e r si, au de l à d u 

d i x i è m e , il n ' e n exis te p a s d ' a u t r e s . — Mais ce n 'es t là e n c o r e q u ' u n e 

c o o r d i n a t i o n l i n é a i r e . C h a q u e a lcool p r i m a i r e , p a r o x y d a t i o n , f o u r n i t 

un a l d é h y d e , c h a q u e a l d é h y d e u n ac ide . Dès lo rs l ' e spèce pos s ib l e 

n ' e s t p lus s e u l e m e n t e n c a d r é e d a n s sa sé r i e . Elle dev i en t so l i da i r e 

d e s sé r i e s vo i s ines , et si la l is te d e s ac ides c o n n u s se p r o l o n g e , celle 

des a lcools poss ib les s ' e n r i c h i t . Cette fois, voi là u n e c o o r d i n a t i o n à 

d e u x fac teu r s , q u ' o n p e u t figurer p a r u n e t ab le à d o u b l e e n t r é e , et 

qu i , mu l t i p l i an t les l a c u n e s , m u l t i p l i e les p r é v i s i o n s . 

Il est d igne de r e m a r q u e q u e ce s y s t è m e de classif icat ion a p u ê t r e 

a p p l i q u é aux é l é m e n t s e u x - m ê m e s p a r Mendeleïeff. Il a r a n g é de la 

s o r t e l eu r s n o m s en sé r i e s r é g u l i è r e s s u i v a n t u n e table à doub le 

e n t r é e , e t . en s i g n a l a n t des p laces v ides , il a r é u s s i avec u n r a r e 

b o n h e u r à é v o q u e r d e s é l é m e n t s n o u v e a u x q u e les ch imi s t e s on t 

ensu i t e d é c o u v e r t s et isolés C o m m e n t donc a f i l chois i les fac teurs 

de c o o r d i n a t i o n ? L 'un d ' eux , qu i c o r r e s p o n d en q u e l q u e so r t e au 

d e g r é de compl i ca t ion des f o r m u l e s , est la g r a n d e u r du p o i d s a t o ­

m i q u e ; l ' au t r e , qu i c o r r e s p o n d à la fonct ion c h i m i q u e , es t la valence 
de l ' é l émen t . C'est cet te va l ence d o n t n o u s a l lons m a i n t e n a n t p r é ­

ciser le rôle d a n s l ' e n c h a î n e m e n t l og ique des e s p è c e s . 

C o n s i d é r o n s u n é l é m e n t q u e l c o n q u e et ses c o m b i n a i s o n s avec 

l ' h y d r o g è n e . Chois i ssons c e l l e 2 d o n t la f o r m u l e ne c o n t i e n t q u ' u n e 

seu le dose de l ' é l émen t c o n s i d é r é . L ' indice de l ' h y d r o g è n e d a n s ce t te 

fo rmule es t ce q u ' o n appe l l e la v a l e n c e de l ' é l é m e n t p o u r l ' h y d r o ­

g è n e , ou, p a r a b r é v i a t i o n , sa valence. Ains i l ' ex i s t ence de HC1 fixe 

la va lence 1 d u ch lo re , celle de H a O fixe la va lence 2 de l ' o x y g è n e , 

celle de Azl l 3 la va l ence 3 de l ' azo te , et celle de CH 4 la va lence à d u 

c a r b o n e . — Il se t r ouve q u e ces n o m b r e s r e p r é s e n t e n t p o u r les 

c o m p o s é s de c h a q u e é l é m e n t n o n s e u l e m e n t u n e f o r m u l e , m a i s un 

t y p e de fo rmules p o s s i b l e s . En effet, il a r r ive q u e le ch lo re p e u t se 

s u b s t i t u e r à l ' h y d r o g è n e , et il le r e m p l a c e t o u j o u r s dose p o u r d o s e . 

De m ê m e il a r r i v e q u ' u n e dose d ' o x y g è n e r e m p l a c e d e u x doses 

1. Tels le gallium, le scandium, le germanium. 
2. L'expérience montre qu'il n'y en a qu'une. 
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d ' h y d r o g è n e , e t q u ' u n e dose d ' a z o t e en r e m p l a c e t r o i s . Soit a lo r s le 

m é t h a n e CU 4 . Nous p o u v o n s à p a r t i r de ce c o m p o s é p r é v o i r les 

s u i v a n t s : CII 3C1, CH s Cl a , CHC1 3, CC14, COH a , C 0 3 , CAzII; e t auss i : 

(C0HC1), COCL,, CAzCl. Or on les conna î t t o u s , sauf u n ! 

On voit dé jà c o m m e n t la va l ence devien t u n m o j e n de p rév i s ion . 

Mais p o u r lui d o n n e r tou te sa p u i s s a n c e , il conv ien t de faire appe l à 

une h y p o t h è s e q u e n o u s a v o n s j u s q u ' i c i la issée d a n s l ' o m b r e . r m u s 

a v o n s p a r l é de doses i n d i v i s i b l e s et de p o i d s a t o m i q u e s , e t n o u s 

n ' a v o n s r i en di t des a t o m e s . ÎN'ous l ' avons fait à d e s s e i n . C'est q u e la 

no t ion d ' a tome n ' e s t p a s , c o m m e celle du p o i d s a t o m i q u e , le r é s u l t a t 

d i rec t de l ' e x p é r i e n c e . On ne p e u t p a s d i r e non p l u s qu 'e l l e soi t 

n é c e s s a i r e m e n t c o n t e n u e d a n s n o t r e l a n g a g e , il se t r o u v e s e u l e ­

m e n t q u e n o u s p o u v o n s l 'y i n t r o d u i r e e t qu ' e l l e r e n d n o t r e e x p r e s ­

s ion p lu s a i sée , et n o t r e i n t u i t i o n p lu s faci le . En d ' a u t r e s t e r m e s , 

ce n ' e s t q u ' u n e h y p o t h è s e ; m a i s c 'est la p lu s f éconde d e s h y p o ­

t h è s e s , et nous lui d e v o n s c e r t a i n e m e n t le d é v e l o p p e m e n t si r a p i d e 

de l a ch imie o r g a n i q u e . 

Q u a n d n o u s éc r i vons u n e fo rmu le , celle de l ' eau p a r e x e m p l e , 

n o u s j u x t a p o s o n s f o r c é m e n t les s ignes p o u r la c la r t é de l ' é c r i t u r e . 

En so r t e q u e l ' h y d r o g è n e et l ' o x y g è n e s u b s i s t e n t d a n s le s y m b o l e , 

t and i s q u e l e u r s p r o p r i é t é s s o n t abo l i e s d a n s le c o m p o s é . L ' h y p o ­

thèse a t o m i q u e accep te ce t t e c o n t r a d i c t i o n et elle p o u s s e la no t i on 

du d i s c o n t i n u j u s q u ' à ses e x t r ê m e s c o n s é q u e n c e s en e x p l i q u a n t l i 

d i s c o n t i n u i t é des espèces p a r la d i s con t inu i t é de la m a t i è r e e l l e -

m ê m e . Déjà le phys ic ien s ' i m a g i n e un gaz c o m m e f o r m é de parti­

cules e x t r ê m e m e n t p e t i t e s , t ou tes p a r e i l l e s , i so lées les u n e s des 

a u t r e s , e t d o n t la m a s s e e s t p r o p o r t i o n n e l l e a u p o i d s m o l é c u l a i r e 

d u gaz . Ce son t les i n d i v i d u s g a z e u x ou m o l é c u l e s . Mais le ch imi s t e 

veu t voi r s u b s i s t e r d a n s la mo lécu l e les é l é m e n t s m ê m e s qu i on t 

se rv i à la c o n s t i t u e r . Il fait c o r r e s p o n d r e à c h a q u e é l é m e n t des 

p a r t i c u l e s e x t r ê m e m e n t p e t i t e s , t o u t e s p a r e i l l e s , d o n t la m a s s e est 

p r o p o r t i o n n e l l e au p o i d s a t o m i q u e de l ' é l émen t . Ce s o n t les ind i ­

v idus c h i m i q u e s ou atomes. Le poids m o l é c u l a i r e es t f o r m é s i m p l e ­

m e n t avec les po ids a t o m i q u e s . La molécu le es t formée s i m p l e m e n t 

avec les a t o m e s , et les atomes y restent juxtaposés. 

Cette c o n c e p t i o n d o n n e à n o t r e l a n g a g e éc r i t u n e e x t e n s i o n 
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nouve l l e : à p r é s e n l les s ignes ne r e p r é s e n t e n t p l u s s e u l e m e n t des 

d o s e s r e l a t i v e s ; si nous le voulons, ils r e p r é s e n t e r o n t d e s a t o m e s . 

Dès lors q u e s ignif iera la v a l e n c e ? Elle i n d i q u e d ' abo rd les l i a i sons 

poss ib l e s e n t r e un a t o m e isolé et l es seu ls a t o m e s d ' h y d r o g è n e . 

Tout se p a s s e c o m m e si le c h l o r e p o u v a i t r e t e n i r à lui un a t o m e 

d ' h y d r o g è n e , l ' oxygène d e u x , l 'azote t ro is , et le c a r b o n e q u a t r e . Mais 

n o u s p o u r r o n s b i e n t ô t c o n s t r u i r e avec les a t o m e s t o u t e s les molé ­

cu les p o s s i b l e s . Il n o u s suffira de savo i r c o m b i e n de l i ens p e u v e n t 

r a t t a c h e r un a t o m e d o n n é à d ' a u t r e s a t o m e s quelconques, différents 

e n t r e eux ou n o n . — La r è g l e est s imple : p o u r l ' h y d r o g è n e un l ieu , 

p o u r l ' oxygène d e u x ( t rès r a r e m e n t q u a t r e ) , p o u r l 'azote t ro i s ou 

c inq, p o u r le c a r b o n e q u a t r e 1 . On voi t p a r là q u e l ' azo te e t le 

c a r b o n e se p r ê t e r o n t à u n g r a n d n o m b r e de c o m b i n a i s o n s . Mais 

ce qu i e x p l i q u e , p o u r le c a r b o n e en p a r t i c u l i e r , le n o m b r e p r e s q u e 

i l l imité de c o n s t r u c t i o n s pos s ib l e s , c 'est ce t te h y p o t h è s e q u ' u n 

a t o m e de c a r b o n e p e u t se s o u d e r (au m o i n s p a r un l ien) à un a t o m e 

de m ê m e n o m et qu ' i l s p e u v e n t a ins i f o r m e r e n t r e eux des cha înes 

l i néa i r e s ou ramif iées , o u v e r t e s ou f e rmées su r e l l e s - m ê m e s , 

va r i ée s à l ' infini. Or c h a q u e a t o m e de c a r b o n e p e u t en m ê m e t e m p s 

r e t e n i r avec lui d a n s la cha îne son co r t ège d ' a t o m e s dif férents . 

Il suffit d 'ouvr i r un t r a i t é d e ch imie , et s u r t o u t do ch imie o r g a ­

n i q u e , p o u r voi r q u e ce t t e a r c h i t e c t u r e d ' a t o m e s y est , en effet, 

r e p r é s e n t é e e t qu 'e l l e se t r o u v e c o r r e s p o n d r e avec les e spèces 

c o n n u e s . On y voi t c o m m e n t d e p r o c h e en p r o c h e p a r c o m p l i c a t i o n 

g r a d u e l l e la c o r r e s p o n d a n c e s ' é tab l i t e n t r e la réa l i t é et les s y m b o l e s , 

et c o m m e n t ce l a n g a g e qu i , p r i m i t i v e m e n t , ne p r é f e n d a i t r a c o n t e r 

q u e la c o m p o s i t i o n p o n d é r a l e des e s p è c e s , r a c o n t e m a i n t e n a n t et 

s u g g è r e l e u r s m o d e s de c r é a t i o n . — Ce n ' e s t p lu s s e u l e m e n t un 

p r o c é d é d ' é c r i t u r e , c 'es t u n gu ide p o u r la d é c o u v e r t e , et une 

m é t h o d e p o u r la s y n t h è s e . 

Quels son t l es p r o c é d é s p a r t i c u l i e r s de s y n t h è s e ? Une t e c h n i q u e 

spécia le l ' a p p r e n d r a , e t d ' a i l l eu r s n o u s y r e v i e n d r o n s . En a t t e n d a n t , 

r e t e n o n s la n o t i o n essen t ie l le q u e la s y n t h è s e n o u s fourn i t . Notre 

classif icat ion c h a n g e d ' a s p e c t : ce n ' e s t p l u s s i m p l e m e n t u n o r d r e 

accep té s u r les d o n n é e s que la n a t u r e ou le h a s a r d de l ' ob se rva t i on 

n o u s a p p o r t e . C'esL u n o r d r e c réé p a r n o u s , un o r d r e déductif , c o m m e 

u n e c o o r d i n a t i o n idéa le q u e n o u s r é a l i s o n s ensu i t e n o u s - m ê m e s 

1. P o u r te s o u f r e 2, 4 o u 6, p o u r l e p h o s p h o r e 3 ou 5, e t c . 
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d a n s les faits. Et cela c o n t r i b u e e n c o r e à d o n n e r à la ch imie son 

c a r a c t è r e p r o p r e L 

Ce n ' e s t p a s tout , c r é e r des e spèces , c 'est auss i c r ée r des p r o p r i é t é s . 

Nos m é t h o d e s n o u s p e r m e t t e n t d o n c de faire va r i e r p a r d e g r é s d ' u n e 

façon r é g u l i è r e et p r é v u e les p r o p r i é t é s de la m a t i è r e . Le sul fa te de 

p o t a s s i u m n ' e s t q u ' u n t e r m e d a n s u n e s é r i e ; en s u b s t i t u a n t a u 

p o t a s s i u m un a u t r e mé ta l on o b t i e n t un a u t r e sulfa te p l u s ou m o i n s 

différent d u p r e m i e r . De m ê m e l 'alcool d u vin n ' es t q u ' u n t e r m e d a n s 

la sé r ie des a lcools . C'est d i re q u e n o u s p o u v o n s façonner des a lcools 

p l u s ou m o i n s l o u r d s , p lu s ou m o i n s vo la t i l s . Nous p o u v o n s é g a l e ­

ment, f açonner p r e s q u e à n o t r e g r é 2 des cou l eu r s e t des p a r f u m s . 

Mesurons le c h e m i n p a r c o u r u . Nous a v o n s défini u n e espèce c h i ­

m i q u e c o m m e u n e n s e m b l e de q u a l i t é s . Pu i s , n o u s avons m i s t o u t e s 

les e spèces sous la d é p e n d a n c e d 'un pe t i t n o m b r e d ' e n t r e el les, les 

é l é m e n t s . Enfin avec les é l é m e n t s n o u s a v o n s a p p r i s à c o n s t r u i r e 

s u i v a n t d e s r e g l e s fixes des figures qu i son t c o m m e la cond i t i on d e s 

e s p è c e s p o s s i b l e s et qui r e p r é s e n t e n t d ' a v a n c e l eu r s p r o p r i é t é s . Et 

il s e m b l e q u e la c h i m i e se r é d u i s e m a i n t e n a n t à u n e sor te de g é o ­

m é t r i e des a s s e m b l a g e s ! Mais si les s y m b o l e s ne son t q u ' u n r é s u m é 

de l ' e x p é r i e n c e a c q u i s e e t s ' i ls la r a c o n t e n t fidèlement, ils ne la 

r a c o n t e n t p a s tou t e n t i è r e . I ls ne r e p r é s e n t e n t q u ' u n a s p e c t d e s 

choses . Et l 'on a u r a i t g r a n d t o r t de p e n s e r q u e ce l te sc ience des 

fo rmes cons t i tue t ou t e la sc ience . 

Q u a n d on v i t d a n s le l a b o r a t o i r e , on a c q u i e r t b i en vi le ce t te 

no t i on qu ' i l y a u n fait p lus i m p o r t a n t que l ' e spèce c h i m i q u e et qu i 

la d o m i n e , c 'es t la r éac t i on m ê m e qui la c rée ou la d é t r u i t . Or si le 

langage e x p r i m e la poss ib i l i t é de l ' e spèce , il n ' e x p r i m e p a s la poss i ­

bi l i té de la r é a c t i o n 3 . Le d é b u t a n t qu i veu t s ' in i t ie r à la p r a t i q u e des 

r é a c t i o n s se sen t dès l ' abord d é s a r m é d e v a n t l c c a r a c t è r e d'incM'table 

qu 'e l l e s p r é s e n t e n t . La t r a n s f o r m a t i o n c h i m i q u e lui p a r a î t s ' a ccom­

plir sous des inf luences i r r é s i s t i b l e s qu i n e la i s sen t a u c u n e p r i s e à 

son ac t ion . La i s sons du p h o s p h o r e sec e x p o s é àl'air sous u n e c loche 

f e rmée . Le p h o s p h o r e ne t a r d e p a s à p r e n d r e feu et sa c o m b u s t i o n 

1. L ire la P r é f a c e d e la Chln le <>r(jani]ue fondée sltr la synU èsc\ par RerLbe lo t . 
2. IVoiis é l a r g i s s o n s n o t r e c h o i x e n m u l t i p l i a n t la v a r i é t é d i n s te d i s c o n t i n u . 
3. D'où le d é f a u t d e s t r a i t é s q u i a b u s e n t d e s f o r m u l e s , e t l ' e r r e u r d e s dt h n -

l a n t s q u i a t t r i b u e n t à c e s f o r m u l e s ( t r o p c o m m o d e s u n e i m p o r t a n c e e x a g e r e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



p r o d u i t les flocons b l a n c s d ' a n h y d r i d e p h o s p h o r i q u e . Met tons l ' a n h y ­

d r i d e p h o s p h o r i q u e au con tac t de l ' eau , il se d i s s o u t avec é l éva t ion 

de t e m p é r a t u r e . P o u r a c h e v e r la d i s so lu t ion , fa i sons boui l l i r . Nous 

a v o n s à p r é s e n t u n e so lu t ion d 'ac ide p h o s p h o r i q u e . F i l t r o n s ce t te 

l i q u e u r , et v e r s o n s - y la l i q u e u r (filtrée auss i ) qui r é s u l t e de la d i sso­

lu t ion d e la c h a u x d a n s l ' eau . Nous v o y o n s a p p a r a î t r e un p réc ip i t é 

de p h o s p h a t e de ca lc ium qu i se r a s s e m b l e a u fond du v a s e . Tou te s 

ces t r a n s f o r m a t i o n s se s o n t succédé , p o u r a ins i d i r e , d ' e l l e s - m ê m e s . 

Nous n ' a v o n s fait q u e chois i r les réact i fs e t les m e t t r e en p r é s e n c e , 

m a i s n o u s n ' a v o n s p a s p u les m a î t r i s e r . Do p l u s le r e t o u r s p o n t a n é 

de l 'un des é t a t s au p r é c é d e n t p a r a î t i m p o s s i b l e . Et m a i n t e n a n t le 

p h o s p h a t e de ca lc ium est u n e s u b s t a n c e à p e u p r è s i n e r t e q u e n o u s 

p o u r r o n s t r è s m a l a i s é m e n t faire e n t r e r en r é a c t i o n e t qui est p e u 

différente du p h o s p h a t e de calc ium n a t u r e l . 

Es sayons de r é s u m e i T i m p r e s s i o n que n o u s la isse ce t t e e x p é r i e n c e : 

à m e s u r e qu ' e l l e p r o g r e s s e n o u s v o y o n s d i m i n u e r le n o m b r e des 

r é a c t i o n s s p o n t a n é e s qu i d e m e u r e n t p o s s i b l e s . Ainsi il es t év iden t 

qu ' i l y a p l u s de p r o m e s s e s de r é a c t i o n s d a n s le s y s t è m e eau , a n h y ­

d r i d e p h o s p h o r i q u e , c h a u x , q u e d a n s le s y s t è m e eau de c h a u x et 

ac ide p h o s p h o r i q u e i . Il y a p l u s de p r o m e s s e s e n c o r e d a n s le s y s t è m e 

eau , o x y g è n e , p h o s p h o r e et c h a u x . Ces s y s t è m e s q u i ont m ê m e 

c o m p o s i t i o n é l é m e n t a i r e p e u v e n t donc ê t r e c lassés s u i v a n t u n e s o r t e 

de h i é r a r c h i e . Nous d i r o n s q u e celui qu i c o n t i e n t le p l u s de p r o m e s s e s , 

qu i r ecè l e le p lus g r a n d n o m b r e de r é a c t i o n s p o s s i b l e s es t a u p o t e n t i e l 

le p l u s é levé . Et n o u s é n o n c e r o n s la p r o p o s i t i o n s u i v a n t e qu i n ' e s t 

p a s u n e loi , m a i s s i m p l e m e n t la dé t in i t ion d u m o t q u e n o u s a v o n s 

chois i : Etant donné un système chimique, toute réaction spontanée de 
ce système abaisse son potentiel. 

Nous ju s t i f i e rons p l u s loin le m o t de p o t e n t i e l , et a lo r s s e u l e m e n t 

n o u s é t a b l i r o n s une loi nouve l l e . P o u r le m o m e n t n o u s n ' a v o n s fait 

q u e fixer u n e n o t i o n . Mont rons -en l 'u t i l i té . Tout d ' a b o r d , si n o u s 

v o u l o n s e n r i c h i r n o t r e é t u d e d u p lu s g r a n d n o m b r e poss ib le de faits, 

n o u s devons e s s a y e r de su iv re l ' évolu t ion d u s y s t è m e a p a r t i r du 

p o t e n t i e l le p l u s é levé . Dans l ' e x e m p l e p r é c é d e n t a v o n s - n o u s réa l i sé 

cet te cond i t i on? E v i d e m m e n t non , car l ' h y d r o g è n e et l ' oxygène t e n ­

d e n t s p o n t a n é m e n t à f o r m e r de l ' eau , l ' o x y g è n e et le ca lc ium à for-

1. En effet le système 1 contient en puissance toutes les transformations du 
.système 2, plus une transformation au moins qui conduit de 1 à 2. Bien entendu 
on tient compte de ce fait que le retour spontané de 2 à i est impossible. 
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m e r de la c h a u x . Nous av ions donc i n t é r ê t à p a r t i r de l ' e n s e m b l e 

f o r m é p a r l ' h y d r o g è n e , l ' o x y g è n e , le p h o s p h o r e et le ca l c ium isolés . 

11 se t r ouve q u e ce son t des é l é m e n t s . Ce n ' e s t p a s là u n e r e n c o n t r e 

fo r tu i t e . On p e u t m ê m e é n o n c e r u n e règ le assez g é n é r a l e en d i s a n t : 

à la t e m p é r a t u r e et à la p r e s s i o n où n o u s o b s e r v o n s d ' o r d i n a i r e , u n 

s y s t è m e qui n e c o n t i e n t ni c a r b o n e ni azote es t à u n p o t e n t i e l m o i n s 

é levé que l ' e n s e m b l e de ses é l é m e n t s i so lés . Cet te r e m a r q u e e x p l i q u e 

la s impl ic i té r e l a t ive des e s p è c e s m i n é r a l e s . En effet, c o m m e il 

s e m b l e le p lu s s o u v e n t q u ' e n se c o m p l i q u a n t elles se d é g r a d e n t , on 

conço i t que l eu r compl i ca t i on t r o u v e b i e n t ô t u n t e r m e . — En c h i m i e 

o r g a n i q u e il n ' e n est p a s a i n s i . Si n o u s a s s i s tons à l ' évolu t ion s p o n ­

t a n é e d ' un s y s t è m e qu i ne c o n t i e n t p a s d ' a u t r e s é l é m e n t s q u e le 

c a r b o n e , l ' h y d r o g è n e , l ' o x y g è n e et l ' azo te , n o u s c o n s t a t o n s assez 

g é n é r a l e m e n t qu ' on se d é g r a d a n t il se s implif ie . D'où u n e oppos i t i on 

a p p a r e n t e e n t r e les d e u x d o m a i n e s de la ch imie , oppos i t i on qu i a 

l o n g t e m p s d o n n é le c h a n g e a u x c h e r c h e u r s . Il suffit j u s t e m e n t , p o u r la 

voir d i s p a r a î t r e , de faire e n t r e r en j e u , avec les q u a t r e é l é m e n t s 

o r g a n i q u e s , des é l é m e n t s m i n é r a u x c o n v e n a b l e m e n t cho i s i s ; e t te l 

es t le s ec re t des p r i n c i p a l e s s y n t h è s e s d a n s la c h i m i e du c a r b o n e . 

Ainsi on fait un usage c o n s t a n t du ch lo re du b r o m e ou de l ' iode 

p o u r les s u b s t i t u e r à l ' h y d r o g è n e d a n s les s u b s t a n c e s h y d r o c a r b o ­

n é e s . D 'au t re p a r t on c h e r c h e p a r tous les m o y e n s à i n t r o d u i r e d e s 

é l é m e n t s m é t a u x d a n s d e s m o l é c u l e s o r g a n i q u e s . Ensu i t e on o p p o s e 

les c o m p o s é s d u p r e m i e r g e n r e à ceux du second . P a r e x e m p l e le 

m é t h a n e iodé CH 3 I es t o p p o s é a u z inc-n ié thyle (CH 3 ), Z n . A u s s i t ô t il 

se fo rme de l ' i odure de zinc et u n n o u v e a u c a r b u r e d ' h y d r o g è n e 

a p p a r a î t : 

2 C1I3 I -f- (C1I3), Zn = Z n l , - I - 2 C1I3 — CI13 

Mais à son tou r l ' é t h a n e p e u t ê t r e c h a n g é en é t h a n e iodé et s u b i r 

la m ê m e ac t i on . On p a s s e de la so r te au p r o p a n e C H 3 - C H , - C I i e t 

a insi de su i te en c o n t i n u a n t . R é c e m m e n t on a t r o u \ é d a n s les 

c o m p o s é s o r g a n o m a g n é s i e n s m i x t e s un p u i s s a n t i n s t r u m e n t de 

s y n t h è s e ' . 

On voi t donc c o m m e n t le c h i m i s t e p e u t chois i r son p o i n t de 

d é p a r t p o u r o u v r i r à des r é a c t i o n s nouve l l e s le p lu s g r a n d n o m b r e 

1. GrignarJ. — Voir les traités spéciaux. 
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d e c h e m i n s p o s s i b l e . Mais ce n ' e s t l à q u ' u n e d i r ec t i on g é n é r a l e 

d o n n é e à son é t u d e . Enco re faut-il qu ' i l s ache e x p l o i t e r la voie qu ' i l 

a u r a chois ie et. la r e n d r e féconde . — R e p r e n o n s l ' e n s e m b l e p h o s ­

p h o r e - o x y g è n e . C o m p a r o n s - l e à l ' a n h y d r i d e p h o s p h o r i q u e . Du p r e ­

mie r s y s t è m e a u second le p o t e n t i e l s 'est a b a i s s é . C'est d i r e q u e l e 

p r e m i e r con t i en t p lu s de p r o m e s s e s de r é a c t i o n s q u e le s e c o n d . Or 

n o u s n ' a v o n s o b s e r v é q u ' u n e r é a c t i o n u n i q u e . Une q u e s t i o n nouve l l e 

s ' impose m a i n t e n a n t : a v o n s - n o u s é p u i s é t ou t e s ces p r o m e s s e s ? 

L 'obse rva t i on a t t e n t i v e n o u s m o n t r e r a qu ' i l n ' e n est r i e n . En effet, 

d a n s un c o u r a n t l en t d 'a i r sec le p h o s p h o r e sec p e u t s ' oxyde r s a n s 

b r û l e r . Et a lors le p r o d u i t de l ' oxyda t ion n ' e s t pas u n i q u e m e n t d e 

l ' a n h y d r i d e p h o s p h o r i q u e : on p a r v i e n t à y d i s c e r n e r (par s u b l i m a ­

tion lente) u n e espèce c h i m i q u e nouvel le qui est l ' a n h y d r i d e p h o s ­

p h o r e u x . Or l ' a n h y d r i d e p h o s p h o r e u x est su scep t ib l e de s ' o x y d e r à 

sou t o u r p lus ou m o i n s r a p i d e m e n t p o u r d o n n e r l ' a n h y d r i d e p h o s ­

p h o r i q u e . Ainsi l ' a n h y d r i d e p h o s p h o r e u x et l ' oxygène c o n s t i t u e n t 

e n c o r e , a u - d e s s u s de l ' a n h y d r i d e p h o s p h o r i q u e , u n s y s t è m e d o n t l e 

p o t e n t i e l es t p lus é levé . Et, p a r su i t e , l ' e n s e m b l e eau , a n h y d r i d e 

p h o s p h o r e u x , o x y g è n e , s e r a c e r t a i n e m e n t p l u s r i c h e en m é t a m o r ­

p h o s e s q u e l ' e n s e m b l e a n h y d r i d e p h o s p h o r i q u e et e a u . C'est b ien ce 

q u e l ' expé r i ence vér i l ie . Car l ' a n h y d r i d e p h o s p h o r e u x d i s sous d a n s 

l ' eau d o n n e l 'acide p h o s p h o r e u x qui se p r ê t e à. u n e foule de réac ­

t i ons . Ci tons-en u n e p a r t i c u l i è r e m e n t i n t é r e s s a n t e : à l ' ébul l i t ion il 

se d é d o u b l e en d o n n a n t de l 'ac ide p h o s p h o r i q u e et du p h o s p h u r e 

d ' h y d r o g è n e . 

Ce qu i p r é c è d e nous fourn i t un e n s e i g n e m e n t : n o u s ne d e v o n s 

d é g r a d e r un s y s t è m e c h i m i q u e q u ' a v e c les p lus g r a n d e s p r é c a u t i o n s . 

Eu m é c o n n a i s s a n t l 'acide p h o s p h o r e u x on se fût p r ivé non p a s d ' u n e 

o b s e r v a t i o n , m a i s d 'un g r a n d n o m b r e d ' o b s e r v a t i o n s n o u v e l l e s . Or 

il se t r o u v e q u e , p a r sa mob i l i t é , l ' ac ide p h o s p h o r e u x é ta i t de t ou t e s 

les fo rmes d i v e r s e s du s y s t è m e ini t ia l l ' une d e s p l u s p r o p r e s a nous 

é c h a p p e r . — Nous a u r i o n s p u c i te r b i e n des e x e m p l e s a n a l o g u e s . 

Ainsi l 'alcool du bo i s en s ' o x y d a n t fourn i t de l 'acide f o r m i q u e . Et il 

es t poss ib le de r e c o n n a î t r e au c o u r s de ce t te o x y d a t i o n u n s t ade 

i n t e r m é d i a i r e qu i est l ' e n s e m b l e ( o x y g è n e ) - ( a l d é h y d e fo rmique ) . 

L ' a l d é h y d e f o r m i q u e est d ' u n e e x t r a o r d i n a i r e mob i l i t é p o u r les 

m é t a m o r p h o s e s . Auss i , dès q u ' o n l 'a i so l é , dev ien t - i l u n e source 

féconde de découve r t e s . Mais à c a u s e de ce t t e mobi l i t é m ê m e il est 

e x t r ê m e m e n t difficile à sa i s i r . — Nous a v o n s fait un p r o g r è s . Nous 
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sav ions q u e p a r m i les fo rmes d ive r ses d ' un s y s t è m e c h i m i q u e la p l u s 

é levée en po t en t i e l es t la p lu s r i c h e en p r o m e s s e s . Nous a p p r e n o n s 

m a i n t e n a n t q u e p a r m i ces fo rmes il en es t de p lu s p r o m p t e s a u x 

r é a l i s a t i o n s . Ce s o n t j u s t e m e n t ce l les - la q u e n o u s a v o n s i n t é r ê t à 

r e t e n i r . Mais, é t a n t l es p lu s dé l iées et les p lus mob i l e s , e l les son t 

a u s s i les p lu s fragi les et les p l u s fuyan te s . 

L 'acide h y p o c h l o r e u x , l ' eau o x y g é n é e , l ' ac ide a z o t e u x p è s e n t 

ê t r e c i t és c o m m e des t y p e s accompl i s de ces fo rmes m o b i l e s . Aussi 

d e v i e n n e n t - i l s e n t r e d e s m a i n s exe rcées dos réac t i f s de cho ix . Mais 

c o m b i e n de fo rmes a n a l o g u e s , p lus dé l iées e n c o r e , do iven t p a s s e r 

i n a p e r ç u e s qui d e v i e n d r a i e n t , si n o u s p o u v i o n s les sa is i r , de p r é ­

c ieux a g e n t s de r é a c t i o n . Le c h i m i s t e ave r t i . c h e r c h e p a r t o u t l eur 

t r a c e et pa r fo i s il la t r o u v e . Nous p o u v o n s déc r i r e u n e e x p é r i e n c e 

t o u t à fait c a r a c t é r i s t i q u e à, cet é g a r d . L ' h y d r a t e f e r r e u x h u m i d e 

e x p o s é à l ' o x y g è n e s ' oxyde e t dev ien t de l ' h y d r a t e f e r r i q u e . L 'arsé-

n i t e de s o d i u m en p r é s e n c e de l ' oxygène r e s t e i n a l t é r é . Qu 'on me t t e à 

p r é s e n t l ' h y d r a t e f e r r e u x au se in d ' u n e so lu t ion d ' a r s én i t e de 

s o d i u m e t q u ' o n agi te à l 'a i r . Il fou rn i t le m ê m e h y d r a t e f e r r i q u e . 

Mais en m ê m e t e m p s u n e p a r t i e d e l ' a r s é n i t e do s o d i u m s 'es t 

o x y d é e à sou t o u r et c h a n g é e en a r s é n i a t e de s o d i u m . Que s 'est-i l 

d o n c p a s s é ? C'est q u ' e n t r e l ' h y d r a t e f e r r eux et l ' h y d r a t e f e r r ique 

qu i es t le p r o d u i t final de son o x y d a t i o n , u n e fo rme i n t e r m é d i a i r e 

p e r o x y d é e s 'est p r o d u i t e forme e x t r ê m e m e n t fragile , m a i s qu i 

n ' e s t p a s si f uyan te qu ' e l l e n ' a i t l a i s s é son e m p r e i n t e en fixant s u r 

l ' a r s é n i t e u n e p a r t i e de son o x y g è n e 2 . — Ainsi le ch imi s t e a r r i v e à 

m e t t r e en j e u d e s c o m p o s é s qu ' i l n e voi t p a s , et on p e u t d i re qu ' i l s 

s o n t d ' a u t a n t p lu s actifs qu ' i l s son t p lu s i n sa i s i s s ab l e s . 

Nous a l lons vo i r q u ' o n p e u t les u t i l i se r m i e u x e n c o r e . L ' oxyda t i on 

de l ' a r s én i t e de s o d i u m é t a n t liée à celle de l ' hyd ra t e f e r r e u x 

s ' a r r ê t e (que l q u e soi t l 'excès d ' a r s é n i t e ) , dès q u e t o u t l ' h j d r a t e 

f e r r e u x est t r a n s f o r m é . On p e u t i m a g i n e r u n m é c a n i s m e de r éac t ion 

p l u s pa r fa i t e n c o r e qu i r é g é n è r e i n c e s s a m m e n t la forme m o b i l e . — 

Soit u n e so lu t ion d ' h y d r o q u i n o n e p u r e d a n s l ' eau p u r e ; ag i t ée d a n s 

l ' o x y g è n e , elle ne s ' a l tè re p r e s q u e p a s . Or, il suffit q u ' o n y a jou te 

u n e q u a n t i t é infime d ' acé t a t e de m a n g a n è s e p o u r qu ' e l l e s 'oxyde 

aus s i t ô t , et ce t t e fois l ' oxyda t ion se p o u r s u i t i ndé f in imen t s a n s 

^. O a n s c e r t a i n s c a s , o n a i s o l é c e t t e f o r m e i n t e r m é d i a i r e e t r e c o n n u le per ­
o x y d e ( v o i r p a r e x e m p l e le c a s d u c a r b o n a t e d e c e i i u m ) . 

2 . E x a c t e m e n t la m o i t i é d e l ' o x y g è n e r e t e n u d ' a b o r d (si l ' a r s é n i t e e s t e n e x c è s . 

ANDRÉ JOB. 2 
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a d d i t i o n nouve l l e d ' a c é t a t e , si g r a n d e q u e so i t la m a s s e d ' h y d r o -

q u i n o n e . Nul d o u t e que l ' acé ta te de m a n g a n è s e , c o m m e l ' h y d r a t e 

f e r r e u x , a i t f o rmé u n p e r o x y d e . Mais la d e s t r u c t i o n de ce c o m p o s é 

a u c o n t a c t de l ' h y d r o q u i n o n e est auss i c o m p l è t e qu ' e l l e est r a p i d e ; 

l ' o x y g è n e r e t e n u un i n s t a n t p a r le sel m é t a l l i q u e es t i n t é g r a l e m e n t 

fixé p a r lui su r l ' h y d r o q u i n o n e , et le sel , l ibre à n o u v e a u , es t a u s ­

s i tô t p r ô t à en r e p r e n d r e u n e dose nouve l l e . Si b i e n q u e la forme 

mob i l e , s ans cesse d é t r u i t e et saris cesse r é g é n é r é e , c o n t i n u e indéfi­

n i m e n t son œ u v r e o x y d a n t e . 

Ici la fo rme mob i l e a c q u i e r t u n e i m p o r t a n c e de p r e m i e r o r d r e : 

elle c o m m u n i q u e sa m o b i l i t é . L ' o x y g è n e et l ' h y d r o q u i n o n e t e n d a i e n t 

s p o n t a n é m e n t à r é a g i r , m a i s l e u r r éac t i on é ta i t lenLe eL c o m m e 

e n t r a v é e . L ' a c é t a t e de m a n g a n è s e la dél ie p r a t i q u e m e n t il la r e n d 

p o s s i b l e . De l a m ô m e m a n i è r e on voi t le p l a t i ne éve i l l e r à son con­

t a c t l ' ac t iv i té e n d o r m i e d u m é l a n g e d ' o x y g è n e et d e gaz su l fu reux . 

Enfin u n d e s a c c é l é r a t e u r s les p l u s actifs q u ' o n a i t t r o u v é s est 

c e r t a i n e m e n t le n icke l r é d u i t , qu i p e r m e t de r éa l i se r en ch imie o rga ­

n i q u e u n n o m b r e cons idé rab l e d ' ac t ions h y d r o g é n a n t e s 2 . — A i n s i le 

c a t a l y s e u r a g r a n d i t p o u r n o u s le c h a m p d e s t r a n s f o r m a t i o n s s p o n ­

t a n é e s p u i s q u ' i l n o u s les r évè l e . Mais, d e p l u s , il ouvre un n o u v e a u 

c r é d i t à n o t r e a c t i o n . En effet, si n o u s ne s o m m e s p a s encore 

c a p a b l e s de r e n d r e poss ib le à n o t r e g r é te l le r éac t i on q u e n o u s 

a u r o n s cho is ie , d u m o i n s n o u s p o u v o n s e s p é r e r de r é g l e r à n o t r e 

c o n v e n a n c e la v i tesse des t r a n s f o r m a t i o n s p e r m i s e s . Qu 'on n o u s 

la i sse p o u r c h a c u n e d 'e l les t r o u v e r le c a t a l y s e u r qu i p e u t l ' accé lé re r 

ou la r a l e n t i r 3 , e t n o u s c o m m a n d e r o n s l ' évolu t ion d 'un s y s t è m e 

q u e l c o n q u e . — J u s t e m e n t la m a t i è r e v ivan te réa l i se p o u r n o u s des 

c a t a l y s e u r s m o d è l e s qu i son t les d i a s t a se s . Ainsi n o u s voyons q u e 

le s u c r e p e u t se c h a n g e r , se lon la d i a s t a s e qu i en déc ide , so i t eu 

gaz c a r b o n i q u e e t a lcool , soi t en ac ide l a c t i q u e . C'est d i re q u e n o u s 

p o u r r o n s i n t e r v e n i r s a n s le m o i n d r e effort d a n s la d e s t i n é e d 'un 

s y s t è m e c h i m i q u e , et de tels e x e m p l e s n o u s a v e r t i s s e n t de la p u i s ­

s a n c e q u i n o u s es t p r o m i s e . 

4. C'est là u n fai t d e c a t a l y s e . O n a p p e l l e c a t a l y s e u r u n e s u b s t a n c e q u i , i n t r o ­
d u i t e e n q u a n t i t é finie d a n s u n s y s t è m e c h i m i q u e , d é t e r m i n e , s a n s s 'a l t érer , la 
t r a n s f o r m a t i o n d u s y s t è m e , si g r a n d e q u e s o i t s a m a s s e . 

2. S a b a t i e r e t S e n d e r e n s . V o i r l e s t r a i t é s s p é c i a u x . 
3. Il y a e n e f f e t d e s c a t a l y s e u r s q u i r a l e n t i s s e n t l e s r é a c t i o n s . E x e m p l e : la 

g l y c é r i n e d a n s l ' o x y d a t i o n d u su l f i t e d e s o d i u m . 
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J u s q u ' à p r é s e n t n o u s n ' a v o n s fait q u ' a s s i s t e r , en la d i r i g e a n t , à 

l ' évo lu t i on s p o n t a n é e d 'un s y s t è m e c h i m i q u e . Mais, si n o u s s u p p o s o n s 

le s y s t è m e c o m p l è t e m e n t isolé du m o n d e e x t é r i e u r , son évo lu t ion 

f o r c é m e n t s ' a r r ê t e , ca r il finit p a r t r o u v e r un é t a t p l u s s t ab l e que 

t o u s les a u t r e s , u n é t a t de s o m m e i l p r o f o n d d o n t a u c u n c a t a l y s e u r 

ne le réve i l l e p l u s . Ré t ab l i s sons - l e a u c o n t r a i r e d a n s le mi l i eu d 'où 

n o u s l ' av ions s é p a r é , l ' e x p é r i e n c e n o u s a p p r e n d qu ' i l p e u t tô t ou 

t a r d r e v e n i r à l 'un de ses é t a t s a n t é r i e u r s p o u r é v o l u e r a n o u v e a u . 

C o m m e n t p e u t se faire ce r e t o u r à l 'ac t iv i té p r i m i t h e ? Disons- le 

t ou t de su i t e , il y a des cas où ce r e t o u r es t facile, et ce s o n t évi­

d e m m e n t ceux- là q u e n o u s d e v o n s é t u d i e r t ou t d ' a b o r d p o u r y 

e x e r c e r nos m o y e n s d ' ac t i on . 

D a n s un vase clos m a i n t e n u à t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e et p le in de 

gaz a m m o n i a c , d é m a s q u o n s d u c h l o r u r e d ' a r g e n t . Auss i tô t u n e 

r é a c t i o n c o m m e n c e e t d u gaz es t a b s o r b é p a r le so l ide , qu ' i l t r a n s ­

f o r m e en u n e espèce n o u v e l l e , le c h l o r u r e d ' a r g e n t a m m o n i a c a l . 

Mais, si g r a n d e q u e soi t la q u a n t i t é du c h l o r u r e d ' a r g e n t , l ' a m m o ­

n iac ne d i s p a r a i t p a s e n t i è r e m e n t . En effet sa p r e s s i o n , a p r è s s ' ê t re 

d ' a b o r d a b a i s s é e , finit p a r a t t e i n d r e u n e l imite a u - d e s s o u s de 

l aque l l e elle ne d e s c e n d p l u s . — Au c o n t r a i r e , i m a g i n o n s q u ' à la 

m ê m e t e m p é r a t u r e , d a n s u n vase clos vide de gaz a m m o n i a c , on 

d é m a s q u e d u c h l o r u r e d ' a r g e n t a m m o n i a c a l . Il p e r d a u s s i t ô t du 

gaz a m m o n i a c et se t r a n s f o r m e en c h l o r u r e d ' a r g e n t ; m a i s si l ' e space 

offert a u gaz est assez r e s t r e i n t , son d é g a g e m e n t s ' a r r ê t e , et la 

p r e s s i o n , qu i s 'es t d ' a b o r d a c c r u e , a t t e i n t b i e n t ô t u n e l imi te qu ' e l l e 

ne d é p a s s e p l u s . — Enfin il se t r o u v e q u e d a n s les d e u x e x p é r i e n c e s 

la p r e s s i o n l imi te d u gaz a m m o n i a c es t la m ê m e . 

C o m m e n t i n t e r p r é t e r ces o b s e r v a t i o n s ? A la m ê m e t e m p é r a t u r e 

n o u s p o u v o n s à n o t r e g r é d é c h a î n e r i ' u n e ou l ' au t r e de ces r éac ­

t ions i n v e r s e s . Mais n o u s d e v o n s s u p p o s e r q u ' à p e i n e en m a r c h e 

elle appe l le la r éac t i on o p p o s é e , et celle-ci s ' accé lère à m e s u r e q u e 

l ' a u t r e p r o g r e s s e , si b i en qu ' i l a r r i v e un t e m p s où elles t r a n s f o r m e n t 

s i m u l t a n é m e n t d e s m a s s e s é q u i v a l e n t e s . A ce m o m e n t - l à e l les se 

t i e n n e n t r i g o u r e u s e m e n t en échec . Le s y s t è m e p a r a î t i m m o b i l e , et 

la p r e s s i o n (dans ce c a s pa r t i cu l i e r ) c a r ac t é r i s e son é t a t d ' é q u i l i b r e . 

— Voilà un fait n o u v e a u : d i s t i n g u e r ici u n e r é a c t i o n s p o n t a n é e 

se ra i t t o u t à fait i l luso i re p u i s q u e , à u n m o m e n t q u e l c o n q u e , n o u s 

voyons d e u x t r a n s f o r m a t i o n s i n v e r s e s se p r o d u i r e d ' e l l e s - m ê m e s e t 

s i m u l t a n é m e n t . Il faut d o n c é lever n o t r e p o i n t d e vue , et c o n s i d é r e r 
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d a n s son e n s e m b l e la modi f i ca t ion d u s y s t è m e to t a l . Mais, de p l u s , 

n o u s a l lons voi r qu ' i l n o u s est poss ib le de d é t e r m i n e r n o u s - m ê m e s 

ces mod i f i ca t ions . En eli'et, e n f e r m o n s le s y s t è m e d a n s u n vase 

cy l i nd r ique e n t o u r é de g lace à 0° et clos p a r u n p i s t o n m o b i l e , et 

s u p p o s o n s l ' équ i l ib re é t a b l i 1 . Aba i s sons le p i s ton : du gaz a m m o n i a c 

es t a b s o r b é . É levons - l e : d u gaz a m m o n i a c se d é g a g e . Et si n o u s 

o p é r o n s assez l e n t e m e n t , n o u s s o m m e s à c h a q u e i n s t a n t m a î t r e s de 

r e v e n i r en a r r i è r e en r a m e n a n t le s y s t è m e p a r t o u s les é t a l s qu ' i l 

v ien t de t r a v e r s e r 2 . 

P r é c i s o n s d a v a n t a g e , et p r e n o n s la m e s u r e de no t r e ac t ion . 

L ' e x p é r i e n c e m o n t r e q u ' e n a b a i s s a n t le p i s ton p o u r faire e n t r e r en 

c o m b i n a i s o n u n e c e r t a i n e dose d ' a m m o n i a c il faut effectuer u n t ra ­

vai l d é t e r m i n é . En m ê m e t e m p s u n cer ta in p o i d s de glace fond 

a u t o u r d u c o r p s de p o m p e . Cet te modif ica i ion ne s 'est faite q u e p a r 

c o n t r a i n t e , ma i s la modi f ica t ion inve r se es t s p o n t a n é e e t n o u s a l lons 

y t r o u v e r la r é c o m p e n s e de n o t r e effort. I m a g i n o n s q u e , p a r un ar t i ­

fice q u e l c o n q u e , u n r e g e l se p r o d u i s e a u t o u r d u vase e t qu ' i l r e g a g n e 

a ins i l es ca lor ies p e r d u e s ; a l o r s , s p o n t a n é m e n t , la m ê m e dose 

d ' a m m o n i a c se d é g a g e e t le p i s ton (en s o u l e v a n t u n p o i d s si l 'on 

veu t ) r e s t i t u e le t r ava i l q u ' o n ava i t effectué. Ains i , d a n s ce cas pa r ­

t icul ier de la t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e , n o u s s a v o n s à quo i c o r r e s ­

p o n d la p r o m e s s e d ' une modif ica t ion ch imique s p o n t a n é e , elle 

c o r r e s p o n d e x a c t e m e n t au t rava i l q u e n o u s a v o n s fourn i . Et , en 

m ê m e t e m p s q u e la p r o m e s s e c h i m i q u e se réa l i se , l ' éne rg i e d é p e n s é e 

dev ien t u t i l i sab le à n o u v e a u . 

N o t r e s y s t è m e c h i m i q u e en é t a t d ' équ i l i b re n o u s a p p a r a î t m a i n t e ­

n a n t s o u s u n doub le a s p e c t : les p r o m e s s e s de m é t a m o r p h o s e s y 

son t l iées a u x p r o m e s s e s de t r ava i l . C ' e s t - à -d i r e q u e n o u s p o u v o n s 

le c o n s i d é r e r à n o t r e g r é soit, c o m m e un a c c u m u l a t e u r de r é a c t i o n s , 

soi t c o m m e u n a c c u m u l a t e u r d ' é n e r g i e . Cons idé rons le s econd po in t 

de v u e . Nous s a v o n s q u e d ' a u t r e s s y s t è m e s ( e x e m p l e , un l iqu ide et 

sa v a p e u r ) e n f e r m é s d a n s le m ê m e vase à la p lace d u p r e m i e r pou r ­

r a i e n t s i m u l e r les m ê m e s effets. Nous p o u v o n s d o n c o u b l i e r vo lon­

t a i r e m e n t ce q u e n o u s avons m i s d a n s le c o r p s de p o m p e , é t u d i e r 

s e u l e m e n t l es r é a c t i o n s e x t é r i e u r e s de ce s y s t è m e a n o n y m e s u r le 

1. La pression d'équilibre serait de 12 mm. de mercure, ce qui compliquerait 
un peu le dispositif de l'expérience. Mais cela n'importe pas à notre démons­
tration. De même nous pourrons négliger ici l'existence, du second chlorure 
d'argent ammoniacal. 

2. Kn pareil cas, on dit que la modification est faite par voie réversible. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



mi l i eu qu i l ' e n t o u r e , e t en c h e r c h e r l es lo i s . Dès lo r s la d i s c o n t i n u i t é 

qu i d i s t i n g u a i t le p h é n o m è n e c h i m i q u e s'efface de p l u s en p l u s 

d e v a n t le c a r a c t è r e c o n t i n u d e la modi f ica t ion t o t a l e . E t celle-ci 

dev i en t j u s t i c i a b l e d u p h y s i c i e n qu i l ' i n sè re d a n s ses m é c a n i s ­

m e s . — On conçoi t q u e ce t te é t u d e p u i s s e s ' é t e n d r e , e t q u ' o ù 

a r r i v e à r a t t a c h e r la poss ib i l i t é d 'un c h a n g e m e n t d ' é t a t c h i m i ­

q u e a u x cond i t i ons les p lu s g é n é r a l e s des t r a n s f o r m a t i o n s d e 

l ' éne rg i e . 

Ici n o u s r i s q u o n s d ' e m p i é t e r s u r le d o m a i n e de la t h e r m o d y n a ­

m i q u e . Mais il n o u s faut b i e n i n d i q u e r les e n s e i g n e m e n t s que le 

c h i m i s t e en t i r e . — Dans l ' e x e m p l e p r é c é d e n t n o u s avons p o r l é 

t ou t e n o t r e a t t en t i on s u r le t rava i l m é c a n i q u e u t i l i sab le d a n s la 

modif ica t ion r é v e r s i b l e . Ce n ' é t a i t p a s s a n s r a i s o n . En effet l ' ana lyse 

la p l u s géné ra l e m o n t r e q u e ce t t e q u a n t i t é p r e n d u n e i m p o r t a n c e 

décis ive d a n s l ' évolu t ion s p o n t a n é e d ' un s y s t è m e q u e l c o n q u e . Consi­

d é r o n s un s y s t è m e c h i m i q u e d a n s un é t a t a , , pu i s d a n s u n é ta t a 2 . 

S u p p o s o n s q u e le p a s s a g e d u p r e m i e r é t a t au s e c o n d s'effectue 

spontanément p a r voie r éve r s ib l e i s o t h e r m e . Nous ne p o u v o n s p a s 

d i re à l ' avance si le s y s t è m e a b s o r b e r a d e la c h a l e u r o u s'il en 

d é g a g e r a . Mais ce qu i e s t ce r t a in c 'es t q u e , d a n s t o u s l es cas, on 

p o u r r a lui faire p r o d u i r e u n t rava i l . E t , d e p lu s , le m a x i m u m d e 

t rava i l qu ' i l p o u r r a fourn i r p e n d a n t la t r a n s f o r m a t i o n es t u n e q u a n ­

tité déf inie q u i n e d é p e n d q u e d e l ' é t a t a, et de l ' é t a t a „ et n u l l e m e n t 

du c h e m i n ( r éve r s ib l e i s o t h e r m e ) qu i a s s u r e le p a s s a g e . P a r s u i t e , 

la, distance des deux états ait et n 5 se trouve estimée sans ambiguïté en 
valeur énergétique. On p e u t d o n c c a r a c t é r i s e r c h a q u e é t a t p a r un 

n i v e a u t e l q u e l ' a b a i s s e m e n t de ce n i v e a u soit j u s t e m e n t p r o p o r ­

t ionne l à la dose d ' é n e r g i e m é c a n i q u e m e n t u t i l i sab le q u ' o n p e u t 

a t t e n d r e d e l à t r a n s f o r m a t i o n . — Et m a i n t e n a n t , f a i sons u n p a s de 

p l u s . Cons idé rons l es é t a t s a, et aI et les n i v e a u x N, et \ c o r r e s ­

p o n d a n t s . Et s u p p o s o n s q u ' o n ai t oubl ié t ous les c h e m i n s r éve r s ib l e s 

qu i m è n e n t de a1 à « 2 . La no t ion des n i v e a u x Nj et N 2 n ' en s u b s i s t e 

p a s m o i n s . L ' éne rg i e u t i l i sab le N,-N s , bien quelle ne nous soit plus 
accessible, conse rve encore u n s e n s . Et n o u s p o u v o n s é n o n c e r cet te 

loi g é n é r a l e : Toute transformation spontanée d'un système quelconque 
abaisse son niveau énergétique. Mais n o u s s avons qu 'e l l e aba i s se en 

m ê m e t e m p s ce q u e n o u s a v o n s a p p e l é son po t en t i e l . Nous p o u v o n s 

d o n c à p r é s e n t , g r âce à l ' é tude d u r é v e r s i b l e , p r é c i s e r la déf ini t ion 

du p o t e n t i e l c h i m i q u e , en d o n n e r l a m e s u r e , e t d i re q u e , d a n s t o u s 
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l e s cas , les p r o m e s s e s de r é a c t i o n s s p o n t a n é e s p e u v e n t ê t r e éva luées 

en é n e r g i e . 

Ceci n o u s fait c o m p r e n d r e q u e , p o u r r e m o n t e r l ' échel le d e s 

po t en t i e l s et p o u r a c c u m u l e r les p r o m e s s e s de r é a c t i o n s , n o u s 

d e v r o n s p r o d u i r e un effort . Mais d a n s q u e l s e n s d e v r o n s - n o u s 

l ' e x e r c e r ? D ' a p r è s ce qu i p r é c è d e on voit b i en q u e p o u r a g i r de 

n o t r e m i e u x s u r u n s y s t è m e c h i m i q u e il f aud ra le sa is i r d a n s un é ta t 

d ' équ i l i b r e r é v e r s i b l e . Alors n o u s p o u r r o n s p e s e r s u r ses t r ans fo r ­

m a t i o n s et sa d e s t i n é e s e r a , p o u r a ins i d i r e , d a n s n o t r e m a i n . C'est 

ce q u e l ' e x p é r i e n c e vérifie et elle c o n d u i t à u n e loi t r è s g é n é r a l e 

q u e n o u s p o u r r o n s p r e n d r e p o u r r èg l e de n o t r e i n t e r v e n t i o n : q u a n d 

u n s y s t è m e q u e l c o n q u e est en é q u i l i b r e , tou te ac t ion q u e n o u s 

p o u v o n s e x e r c e r s u r les cond i t ions de cet équ i l i b r e fait r é a g i r le 

s y s t è m e de te l le s o r t e qu ' i l t e n d à c o n t r a r i e r n o t r e effort ' . 

Voyons l ' exemple cité p l u s h a u t . La c o m b i n a i s o n d u gaz a m m o n i a c 

avec le c h l o r u r e d ' a r g e n t es t e x o t h e r m i q u e . C 'es t -à -d i re qu ' e l l e 

d é g a g e de la c h a l e u r . La décompos i t i on du c h l o r u r e d ' a r g e n t 

a m m o n i a c a l es t e n d o t h e r m i q u e , c ' e s t - à -d i r e qu 'e l l e a b s o r b e de la 

cha l eu r et t end à a b a i s s e r la t e m p é r a t u r e . V o u l o n s - n o u s faire 

p r o g r e s s e r la r éac t i on e x o t h e r m i q u e , n o u s n ' a v o n s q u ' à re f ro id i r 

le s y s t è m e . V o u l o n s - n o u s qu 'e l le r é t r o g r a d e , n o u s n ' a v o n s q u ' à 

l 'échauffer . On voit ici t r è s e x a c t e m e n t que l le p e u t ê t re l ' i m p o r t a n c e 

de la d o n n é e t h e r m o c h i m i q u e e t d a n s q u e l s cas elle p e u t s e rv i r de 

guidp a u c h e r c h e u r . 

I m a g i n o n s m a i n t e n a n t q u e de p r o c h e en p r o c h e , a b a i s s a n t la 

t e m p é r a t u r e , on a r r i v e à r e n d r e p r e s q u e nu l l e l a p r e s s i o n d ' é q u i l i b r e 

d u gaz ammonia-c a u - d e s s u s d u c h l o r u r e d ' a r g e n t a m m o n i a c a l , on 

a u r a l ' i l lusion q u e d a n s ces cond i t i ons nouve l l e s sa f o r m a t i o n s eu l e 

est pos s ib l e , t a n d i s q u e sa d é c o m p o s i t i o n ne l 'es t p l u s . E t si l 'on 

s u p p o s e u n e x p é r i m e n t a t e u r non p r é v e n u , et c o n t r a i n t p a r les cir­

c o n s t a n c e s à o b s e r v e r à cet te t e m p é r a t u r e t r è s b a s s e , il n e s o u p ­

ç o n n e r a p a s l ' équ i l ib re r éve r s ib l e et il i g n o r e r a le m o y e n de r é g é ­

n é r e r l ' a m m o n i a q u e l ib re et le c h l o r u r e d ' a r g e n t . — C'est là e n c o r e 

u n a v e r t i s s e m e n t . La t e m p é r a t u r e de n o s l a b o r a t o i r e s es t en effet 

t . On reconnaît la loi de modération commune à la plupart des phénomènes 
réversibles qui mettent en j e u de l'énergie. En chimie elle a été énoncée pour 
la première fois d'une façon claire par M. Le Châtelier. 
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p o u r un g r a n d n o m b r e de s y s t è m e s c h i m i q u e s t rès in fé r ieure à celle 

où les c a r a c t è r e s de révers ib i l i t é n o u s d e v i e n n e n t s e n s i b l e s . Auss i 

es t -ce s o u v e n t à, la c h a l e u r des foyers que le ch imi s t e t ravai l le p o u r 

r av ive r les affinités et p o u r p r é p a r e r les réact i fs d o n t il a t t e n d a u x 

b a s s e s t e m p é r a t u r e s les p l u s p u i s s a n t s effets. 

Mais l e p h é n o m è n e r é v e r s i b l e n o u s fourn i t d ' a u t r e s e n s e i g n e ­

m e n t s . — Dans l ' e x p é r i e n c e qui n o u s s e r t de type n o u s avons vu 

q u ' o n p o u v a i t à vo lon té faire évo lue r le s y s t è m e c h i m i q u e en ag i s ­

s a n t s u r la p r e s s i o n d u gaz a m m o n i a c . P o u r t a n t , d a n s le l abo ra to i r e , 

n o u s ne voyons g u è r e les c h i m i s t e s use r d e ce p r o c é d é . Ils o p è r e n t 

p r e s q u e t o u j o u r s à la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e . Au fait, c 'est q u e la 

p r e s s i o n n ' e s t q u ' u n m o y e n p a r t i c u l i e r p o u r ag i r s u r un fac teur 

d ' i m p o r t a n c e p l u s g é n é r a l e , — la c o n c e n t r a t i o n des réac t i f s . Not re 

e x p é r i e n c e à p e i n e modif iée va m e t t r e ce fac teur en év idence . 

P r e n o n s u n excès d ' i o d u r e d ' a r g e n t ' et ag i tons- le avec de l ' a m m o ­

n i a q u e é t e n d u e . Une p a r t i e de l ' i odure d ' a r g e n t qu i es t j a u n e se 

t r a n s f o r m e en i o d u r e d ' a r g e n t a m m o n i a c a l b lanc , et la t r a n s f o r m a ­

t ion s ' a r r ê t e q u a n d la c o n c e n t r a t i o n du l i qu ide en a m m o n i a q u e 

s 'est aba i s sée j u s q u ' à u n e va l eu r fixe. L ' équ i l ib re é t a n t de la so r t e 

é tab l i , a j ou tons u n p e u d ' a m m o n i a q u e , auss i tô t la fo rma t ion de 

l ' i odu re b l a n c p r o g r e s s e ; a u c o n t r a i r e , d i l uons la l i q u e u r avec de 

l ' eau , c 'est la r é g é n é r a t i o n de l ' i odure j a u n e qui s ' accompl i t . 

Ainsi en v e r s a n t s i m p l e m e n t d a n s le v e r r e à e x p é r i e n c e q u e l q u e s 

g o u t t e s de l 'un des c o n s t i t u a n t s q u i p a r t i c i p e n t à l ' équ i l ib re , on 

p e u t r e h a u s s e r le po ten t i e l d u s y s t è m e tou t c o m m e si l 'on effectuait 

un t r ava i l . Bien m i e u x , on conçoit qu ' i l es t poss ib le de ca lculer 

l ' a c c r o i s s e m e n t d ' é n e r g i e u t i l i sab le p o u r u n e dose c o n n u e du cons t i ­

t u a n t a jou té , et q u ' o n pu i s se a ins i a t t r i b u e r à c h a q u e réac t i f un 

coefficient qu i m e s u r e son i m p o r t a n c e é n e r g é t i q u e d a n s le s y s t è m e . 

Et n o u s voyons se d e s s i n e r tou te u n e sc ience nouvel le où le c o m p t e 

dé ta i l lé de l ' éne rg ie se d i s t r i b u e r a i t s u r tous les i n d i v i d u s c h i m i q u e s 

qui en son t le s u p p o r t , u n e so r t e d ' a n a l y s e p lu s pa r fa i t e c a p a b l e de 

d é t e r m i n e r non s e u l e m e n t l ' espèce et la f igure des mo lécu le s , m a i s 

les a p t i t u d e s qu ' e l l e s p r é s e n t e n t à c h a q u e i n s t a n t d a n s le mi l i eu 

qu i les e n t o u r e . Le d i scon t inu r e t r o u v e a lo r s son rô l e , et la c h i m i e 

qu i s e m b l a i t se fondre d a n s la p h y s i q u e r e p r e n d son vér i t ab le ca rac ­

t è r e . 

1 . II s e c o m p o r t e à s e c , e n p r é s e n c e d e g a z a m m o n i a c , e x a c t e m e n t c o m m e le 
c h l o r u r e . 
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Cette sc i ence es t à p e i n e c o m m e n c é e . On en t r o u v e r a u n e é b a u c h e 

d a n s l ' é t ude des d i s so lu t i ons e t s u r t o u t d a n s celle des d i s so lu t ions 

a q u e u s e s . L ' eau es t , p a r exce l l ence , le d i s so lvan t des é lec t ro ly tes . 

Or on v e r r a c o m m e n t les forces é l e c t r o m o t r i c e s p e r m e t t e n t d ' ag i r 

p a r voie r éve r s ib l e s u r la c o n c e n t r a t i o n de ces réac t i f s , e t l 'on r e c o n ­

n a î t r a d a n s l ' é l émen t de p i le u n i n s t r u m e n t de choix p o u r l ' ana lyse 

é n e r g é t i q u e . La pi le est c o m m e u n m é c a n i s m e c h i m i q u e d é m o n t a b l e 

où se loca l i sent les g a i n s et les p e r t e s d ' é n e r g i e . Ici d u zinc se d is ­

sou t , là du cuivre se d é p o s e ( f o n c t i o n n e m e n t de la p i le de Danie l l ) . 

L ' é n e r g i e u t i l i sab le d u s y s t è m e to ta l a d é c r u . Mais u n e x a m e n 

a t t en t i f m o n t r e q u e ce t t e d i m i n u t i o n n ' e s t q u ' u n e r é s u l t a n t e . Si le 

n i v e a u é n e r g é t i q u e du zinc s ' aba isse , celui d u cu ivre s 'é lève. Auss i 

q u a n d le c h i m i s t e , s a n s p l u s de p r é c a u t i o n s , dép lace du cu ivre p a r le 

zinc au se in d ' u n e so lu t ion de su l fa te de cu ivre , le p h é n o m è n e qu ' i l 

o b s e r v e lui a p p a r a î t sous u n nouve l a spec t . Ce n ' e s t p l u s u n e t r a n s ­

fo rmat ion qu ' i l a s o u s les ye x, m a i s b i e n d e u x t r a n s f o r m a t i o n s 

so l ida i res , l iées de telle s o r t e qu ' i l p e u t a t t r i b u e r e x a c t e m e n t à 

c h a c u n e d 'e l les la p a r t d ' éne rg i e qu 'e l l e m e t e n j e u . 

Le cas p r iv i l ég ié de la pi le est assez p a r t i c u l i e r . Mais n o u s a t t e i ­

g n o n s p a r là u n e no t i on qu i p e u t deven i r t r è s g é n é r a l e et t r è s 

féconde . En r e g a r d a n t de p r è s n o u s t r o u v e r o n s m a i n t e r éac t i on où 

l 'on p o u r r a d i s c e r n e r a ins i d e u x t r a n s f o r m a t i o n s so l ida i r e s . Et il 

a r r i v e r a s o u v e n t , c o m m e d a n s la pile de Daniel l , q u e l ' une d 'e l les 

s e r a la c o m p e n s a t i o n é n e r g é t i q u e de l ' a u t r e . Telle a p p a r a î t , si l 'on 

veu t , la r é d u c t i o n de l 'oxyde de cuivre p a r l e c h a r b o n ; t a n d i s q u e le 

c a r b o n e se d é g r a d e en p a s s a n t à l ' é la l de gaz c a r b o n i q u e , le cu ivre 

se re lève en r e p r e n a n t son é t a t d ' é l é m e n t l i b r e . — Mais n o u s p o u v o n s 

t r o u v e r des e x e m p l e s p l u s n e t s et d ' une ind ica t ion p lu s p r é c i e u s e . 

Me t tons de la l ima i l l e do cu ivre a u con tac t d ' une so lu t ion a q u e u s e 

é t e n d u e d ' ac ide su l fu r ique , et s a t u r o n s la l i q u e u r d ' o x y g è n e d i s s o u s . 

Un p e u de cuivre pa s se à l ' é ta t de sulfa te de cu ivre , m a i s en m ê m e 

t e m p s u n p e u d ' eau (ou des é l é m e n t s de l ' eau) pa s se à l ' é ta t d ' e au 

o x y g é n é e 1 . Cette eau o x y g é n é e évolue d ' e l l e - m ê m e v e r s l ' e n s e m b l e 

e a u et o x y g è n e l ib re : c 'est la p r e u v e c e r t a i n e que le p o t e n t i e l s 'es t 

é levé p o u r u n e p a r t i e d u s y s t è m e p e n d a n t qu ' i l s ' aba i s sa i t p o u r 

l. E x p é r i e n c e d e T r a u b e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l ' au t r e . Ainsi cet te modif ica t ion to ta le , qui est spontanée, r e l ève u n 

p o t e n t i e l . R e m a r q u o n s b i e n qu 'e l l e n ' e s t p a s r é v e r s i b l e . Nous p o u ­

v o n s d o n c n o u s af f ranchir des c o n d i t i o n s d u r éve r s ib l e et r e h a u s s e r 

les po t en t i e l s d a n s d e s c i r c o n s t a n c e s t o u t e s d i f férentes . 

On conço i t a i s é m e n t t ou t l ' i n t é r ê t q u e p e u t avoir le ch imi s t e à 

p r é c i s e r ces c i r c o n s t a n c e s p a r de m u l t i p l e s o b s e r v a t i o n s . D a n s 

l ' e x e m p l e qu i n o u s occupe , les d e u x r é a c t i o n s so l ida i r e s fo rma t ion 

de sulfa te de cuivre et a p p a r i t i o n d ' eau oxygénée ) s e m b l e n t t ou t à 

fait d i s t i nc t e s , t e l l e m e n t d i s t i nc t e s q u e n o u s n ' a p e r c e v o n s p a s tou t 

d ' a b o r d la cha îne qu i les r e l i e . Mais il n o u s suffira de r a p p e l e r u n 

fait cité p l u s h a u t p o u r la m e t t r e en é v i d e n c e . Nous a v o n s exp l iqué 

déjà l ' oxyda t ion c o n n e x e de l ' h y d r a t e f e r r e u x et de l ' a r s én i t e d e 

s o d i u m p a r l ' a p p a r i t i o n t r a n s i t o i r e d ' une fo rme m o b i l e . Il es t p r o b a b l e 

qu ' ic i e n c o r e u n e forme m o b i l e fourni t le l ien fragile et n é c e s s a i r e . 

Il se p e u t q u e le cu iv re avec l ' oxygène et l ' eau se c h a n g e en un com­

posé p e r o x y d e que l 'ac ide su l fu r iquc t r a n s f o r m e aus s i t ô t en sulfate 

d e cuivre et eau o x y g é n é e . — Quoi qu ' i l en soi t , on voit qu ' i l n ' e s t 

p a s t é m é r a i r e d ' e s p é r e r q u e , p a r u n e c o n n a i s s a n c e p l u s p r o f o n d e 

des fo rmes m o b i l e s , n o u s p o u r r o n s é tab l i r de la m ê m e m a n i è r e e n t r e 

des r é a c t i o n s d ive r se s ( r éve r s ib l e s ou non) des c o n n e x i o n s nouve l l e s 

et i n s o u p ç o n n é e s . Alors n o u s c o n n a î t r o n s m i e u x les r e s s o u r c e s infi­

n i m e n t v a r i é e s d e l ' énerg ie c h i m i q u e , et n o u s s a u r o n s m i e u x en faire 

u s a g e . 

11 s e m b l e q u e la ch imie soi t à p r é s e n t c o m p l è t e m e n t l i bé rée de la 

p h y s i q u e , et d e v e n u e tou t à fait a u t o n o m e . — Si le c h i m i s t e t r o u ­

va i t q u e l q u e s r a i s o n s de s ' enorgue i l l i r d e ce t te i n d é p e n d a n c e r e c o n ­

qu i se , c 'es t qu ' i l conna î t r a i t b ien m a l l 'h is to i re des sc iences et la loi 

de so l idar i t é qu i les re l ie . Tou te sc ience s e r a i t s t é r i l e qu i p r é t e n d r a i t 

se suffire à e l l e - m ê m e et i g n o r e r les a u t r e s . J u s t e m e n t la ch imie des 

t r a n s f o r m a t i o n s l iées r i s q u e r a i t d ' ê t r e b i e n i n c o m p l è t e si elle n e 

c h e r c h a i t des l eçons d a n s la m a t i è r e v ivan t e . P a r m i les i n n o m b r a b l e s 

r é a c t i o n s i nve r se s don t le b a l a n c e m e n t incessant c o n t r i b u e a u p h é ­

n o m è n e de la vie , il y en a de r é v e r s i b l e s . L e u r a l t e r n a n c e p e u t 

s ' exp l i que r p a r des c h a n g e m e n t s de c o n c e n t r a t i o n 1 . Mais il y en a 

auss i d ' i r r é v e r s i b l e s . Leur expl ica t ion s e r a f o r c é m e n t d 'une a u t r e 

s o r t e ; et, si l 'on m e t à p a r t la r éac t ion c h l o r o p h y l l i e n n e qui p r e n d 

sa sou rce d ' éne rg i e d a n s le r a y o n n e m e n t sola i re) , il faut b i e n s u p -

1. Dus, par exemple, à l'afflux des aliments ou à la dissipation des déchets. 
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p o s e r q u e tou te r éac t i on qu i é lève un p o t e n t i e l es t s o u s la d é p e n d a n c e 

d ' une a u t r e r éac t i on p r o d u c t r i c e d ' é n e r g i e u t i l i sab le . Cette d é p e n ­

d a n c e il faut la d é c o u v r i r , et ceci n o u s m è n e t o u t d r o i t a, l ' é t u d e de 

la b io log ie . 

Ma in t enan t n o u s p o u v o n s conc lu re , car n o u s a v o n s achevé de 

p l a c e r la ch imie d a n s son c a d r e . — Le fait f o n d a m e n t a l d 'où n o u s 

s o m m e s p a r t i s , c 'est l ' e spèce c h i m i q u e . T r o u v e r la cond i t i on des 

e spèces c h i m i q u e s et les lois de l eu r s m é t a m o r p h o s e s , tel es t l 'obje t 

qu i impose à ce t te sc ience son c a r a c t è r e p r o p r e et ses m é t h o d e s d is ­

t i nc t e s . A c t u e l l e m e n t elle essa ie d ' e x p l i q u e r les e s p è c e s p a r des 

a s s e m b l a g e s d ' a t o m e s et les m é t a m o r p h o s e s p a r d e s t r a n s f o r m a t i o n s 

d ' é n e r g i e . Est -ce u n e concep t ion déf in i t ive? Nul ne le c ro i r a . Mais 

la q u e s t i o n est b ien p r é m a t u r é e p u i s q u e n o u s ne s a v o n s m ê m e p a s 

re l ie r la p r e m i è r e exp l i ca t i on à la s e c o n d e et r a p p o r t e r l ' éne rg ie 

a u x a t o m e s . La ch imie p e u t donc ê t re env i sagée te l le qu ' e l l e est , 

d a n s la fo rme où elle évo lue . Il p a r a i t b i e n q u ' u n l o n g aven i r lui es t 

enco re p r o m i s , et q u ' u n d é v e l o p p e m e n t fécond lui es t a s s u r é , -— 

s u r t o u t si, t r o u v a n t d a n s la p h y s i q u e u n i n s t r u m e n t e t u n gu ide , 

elle c h e r c h e d a n s la b io logie son a p p l i c a t i o n et son m o d è l e . 
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L ' Œ U V R E DE B E R T H E L O T 

ET LES THÉORIES CHIMIQUES 

L ' œ u v r e de Ber the lo t esl i m m e n s e . Auss i ce se ra i t une t ache va ine 

q u e de voulo i r la r é s u m e r ici. J ' e s sa ie ra i s e u l e m e n t d 'en d o n n e r la 

p h y s i o n o m i e et de la s i t ue r aus s i e x a c t e m e n t que poss ib le d a n s le 

m o u v e m e n t scientif ique de son t e m p s . Mais ce ne s e r a p a s sans avoir 

di t quel le impres s ion de vie i n t e n s e la i sse la lec tu re des i n n o m ­

b r a b l e s m é m o i r e s où l 'on p e u t su ivre l ' a d m i r a b l e c h e r c h e u r dans 

son t rava i l de découve r t e . Sous la desc r ip t ion i m p e r s o n n e l l e des faits 

on sent l 'or ig inal i té p u i s s a n t e de l ' espr i t qu i les pe rço i t , les c lasse , 

les ass imi le , en fait de v ivan te s i dées . P a s une obse rva t i on qui r e s t e 

isolée ou s t é r i l e ; t ou tes v i e n n e n t p r e n d r e l e u r p lace d a n s la l umiè r e 

des h y p o t h è s e s où elles se re l i en t et se fécondent . Et l 'on sen t que 

ces h y p o t h è s e s elles-mêmes on t des p r o l o n g e m e n t s i n c o n s c i e n t s ou 

i n e x p r i m é s qu i les re jo ignen t e n t r e elles, et q u e de ce t t e c o o r d i n a ­

t i on incessan te naî t la pu i s sance de vis ion qui fait le génie de l ' ex ­

p é r i m e n t a t e u r . M a l h e u r e u s e m e n t u n e vue auss i pe r sonne l l e et a u s s i 

p rofonde des p h é n o m è n e s est un peu c o m m e la fiction d 'un p o è t e ; le 

l a n g a g e en l ' e x p r i m a n t la déforme et l ' a m o i n d r i t . Auss i se ra i t - i l 

t ou t à fait injuste de j u g e r un tel s a v a n t sur le seul a p e r ç u de ses 

théo r i e s qu i , v ivan tes et fécondes t a n t qu ' i l les ' an ime, p e u v e n t 

d e v e n i r un ou t i l l age ine r t e en d ' a u t r e s m a i n s que les s i e n n e s . P o u r 

le c o m p r e n d r e v r a i m e n t , il f audra i t revivre son œ u v r e avec lui . 

Dans son p r e m i e r m é m o i r e (p résen té à l 'Académie des Sc iences le 

18 aoû t 1851) Be r the lo t laisse p a r a î t r e la p r é o c c u p a t i o n qui v a 

o r i e n t e r ses t r a v a u x . Un fait, cité p a r q u e l q u e s o b s e r v a t e u r s , l'a 

f r a p p é ; c 'est q u ' e n chauffant au r o u g e les v a p e u r s d ' a lcoo l p o u r les 

c o n d e n s e r en su i t e , on t rouve p a r m i les p r o d u i t s de la dis t i l la t ion un 

p e u de n a p h t a l i n e . Or, l 'a lcool es t un p r o d u i t o r g a n i q u e s i m p l e . La 

n a p h t a l i n e es t un c a r b u r e d ' h y d r o g è n e d ' é q u i v a l e n t é levé. Voila 

donc une réac t ion de l a b o r a t o i r e où l 'on voit l a m a t i è r e o r g a n i q u e 
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se c o m p l i q u e r . B e r t h e l o t r e p r e n d ce l te r éac t i on , l ' é tud ié de p r è s , e t , 

avec la n a p h t a l i n e t r o u v e de la benz ine et du p h é n o l . P u i s , il s o u m e t 

l 'ac ide a c é t i q u e au m ê m e t r a i t e m e n t q u e l 'a lcool , et dans les p r o ­

du i t s de l a r é a c t i o n il r éuss i t e n c o r e à déce le r les m ê m e s s u b s t a n c e s . 

Mais ce t t e fois le po in t de d é p a r t d o n n e au r é s u l t a t u n e i m p o r t a n c e 

p a r t i c u l i è r e . C'est qu ' on sai t dé jà (pa r les t r a v a u x de Kolbe et de 

Melsens) p r é p a r e r l 'acide acé t ique de t o u t e s p ièces avec les é l é m e n t s . 

P a r su i t e , di t - i l , « l a r e p r o d u c t i o n t h é o r i q u e de la n a p h t a l i n e , de la 

benz ine , e t p r o b a b l e m e n t de l 'acide p h o n i q u e en p a r t a n t des co rps 

s i m p l e s qui les c o n s t i t u e n t , doi t ê t r e r e g a r d é e c o m m e u n fait 

a c c o m p l i ». 

Voilà donc e x p r i m é e u n e h y p o t h è s e h a r d i e qu i lui m a r q u e le bu t 

et décide son effort vers les t r a v a u x de s y n t h è s e . En quo i cet effort 

é ta i t - i l i n t é r e s s a n t ? P o u r le c o m p r e n d r e il faut n o u s r e p o r t e r à 

l ' époque où il é t a i t t e n t é et faire une d i g r e s s i o n , q u ' o n ne j u g e r a p a s 

inu t i l e , d a n s l 'h i s to i re de la c h i m i e o r g a n i q u e . 

Qu'on se r e p r é s e n t e l 'infinie va r i é t é des m a t é r i a u x q u e la n a t u r e 

o r g a n i s é e fourn i t à la ch imie , e t l 'on c o m p r e n d r a que la p r e m i è r e 

l â che des s a v a n t s a i t é té de les d i s c e r n e r et de les c lasse r . Le n a t u ­

ra l i s te p e u t identifier les a n i m a u x et les p l a n t e s p a r l e u r fo rme . Mais 

les ê t res c h i m i q u e s n ' o n t p a s de fo rme , et i ls se p r é s e n t e n t à n o u s 

d a n s des m é l a n g e s c o m p l e x e s où se confonden t l eu r s p r o p r i é t é s . On 

essa ie donc de r é s o u d r e ces m é l a n g e s . Les r é s o u d r e c 'es t exe rce r 

s u r eux u n e ac t ion . H e u r e u x q u a n d cet te ac t ion ne modifie p a s les 

p r o d u i t s , si a l t é r a b l e s , q u ' o n veu t s é p a r e r . Enfin on y r éuss i t , on est 

en posses s ion de « p r i n c i p e s i m m é d i a t s » b ien définis, c 'es t -à-di re 

aux p r o p r i é t é s i nva r i ab l e s . C o m m e n t v a - t - o n les c l a s s e r ? A que ls 

c a r a c t è r e s d ' ident i té faut- i l acco rde r le p lus d ' i m p o r t a n c e ? P e u t - ê t r e 

à l a compos i t ion é l é m e n t a i r e ? Mais tou te s u b s t a n c e o r g a n i q u e se 

compose d e s . m ê m e s é l émen t s , le c a r b o n e , l ' h y d r o g è n e , l ' oxygène , 

s o u v e n t l ' azote , et l a formule de leurs p r o p o r t i o n s r e l a t ives n ' e s t 

n u l l e m e n t décisive p o u r l a conna i s sance des p r o p r i é t é s . P a r m i ces 

p r o p r i é t é s e l l e s - m ê m e s a u c u n e ne p a r a î t d ' a b o r d p r é p o n d é r a n t e . A 

vra i d i re c 'es t tou t l ' e n s e m b l e de ses r éac t ions qu i d o n n e à c h a q u e 

subs t ance u n e f igure d i s t i nc t e . E t c 'est à la l o n g u e s e u l e m e n t , p a r 

d e s o b s e r v a t i o n s mu l t i p l i ée s , que ces figures se dess inen t p lus p r é -
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ciscs e t la i ssent p a r a î t r e l eu r s r e s s e m b l a n c e s . Ainsi , p a r e x e m p l e , 

s 'est fo rmée la no t ion d 'a lcool . L 'espr i t de bois, l ' a lcool du v i n , 

l 'hui le de p o m m e s de t e r r e , l ' é tha l du b l a n c de b a l e i n e , p r é s e n t a i e n t 

à l ' é tude u n e n s e m b l e de r é a c t i o n s c o m m u n e s . L ' idée v in t a lors de 

g r o u p e r ces s u b s t a n c e s d a n s une m ô m e famille e t de dés igner ces 

réac t ions c o m m u n e s p a r u n mot : la fonction a lcool . 

Cette n o t i o n d ' a lcoo l , qu i a été s u r t o u t mise en v a l e u r pa r D u m a s , 

devai t ê t re s i n g u l i è r e m e n t féconde ; tou te une filiation de c a t é g o r i e s 

log iques a l la i t en d é r i v e r . — En effet, les q u a t r e a lcools , p a r o x y d a t i o n , 

d o n n e n t q u a t r e acides ( fo rmique , a c é t i q u e , v a l é r i a n i q u e , p a l m i t i q u e ) . 

Or ces ac ides v i e n n e n t s ' e n c a d r e r a u s s i t ô t d a n s u n e sér ie b e a u c o u p 

p lus n o m b r e u s e d ' ac ides a n a l o g u e s (bu ty r i que , c a p r o ï q u e , œ n a n t h y -

l i q u e , c a p r i q u e , etc.) où l 'on passe d 'un t e r m e au su ivan t p a r c o m p l i ­

ca t ion r égu l i è r e des fo rmules (addit ion de C et de 112). Qu 'on l ' i m a g i n e 

c o m p l è t e , et l 'on do i t a u s s i t ô t i m a g i n e r u n e série pa r a l l è l e et com­
plète d 'alcools c o r r e s p o n d a n t s . Les d é d u c t i o n s ne s ' a r r ê t e n t pas l à ; 

non s e u l e m e n t l ' a l coo l , ma i s c h a c u n de ses dé r ivés va se m u l t i p l i e r 

de m ê m e p a r voie d ' homolog i e . Ainsi de l ' a lcool o n t i re un c a r b u r e 

d ' h y d r o g è n e , l ' é thy lène , et de l 'hui le de p o m m e s de t e r r e ou a lcool 

a m y l i q u e on t i re l ' a m y l ô n e ; à c h a c u n des a lcools h y p o t h é t i q u e s 

c o r r e s p o n d r a u n c a r b u r e a n a l o g u e . Dès lo r s voi là t o u t u n d o m a i n e 

de la c h i m i e o r g a n i q u e soumis à u n e c o o r d i n a t i o n r é g u l i è r e , coord i ­

n a t i o n à d e u x fac teurs , où c h a q u e s u b s t a n c e est c a r a c t é r i s é e à la fois 

p a r le n o m de sa sér ie fonct ionnel le (alcool , ac ide , c a r b u r e , e tc . et 

p a r le r a n g de compl i ca t ion qu ' e l l e y occupe . Et ce t te coo rd ina t ion 

reflète si b ien la n a t u r e des p h é n o m è n e s c o n n u s , qu 'e l l e é v o q u e 

aus s i t ô t des r éa l i t é s nouve l l e s . 

Ces idées ava ien t déjà r eçu tout l eu r d é v e l o p p e m e n t d a n s le t r a i t é 

de G e r h a r d t (Précis de Chimie organique, P a r i s , 1844), q u a n d Be r the lo t 

a p p a r u t . On voit que l l es magn i f iques pe r spec t ives s ' ouv ra i en t a l o r s 

p o u r le c h e r c h e u r . Mais, si e l les é l a r g i s s a i e n t g r a n d e m e n t la v is ion 

des pos s ih l e s , elles n ' i n d i q u a i e n t p a s les m o y e n s de les r é a l i s e r . 

Nous a p e r c e v o n s b ien e n t r e les ê t r e s de la ch imie o r g a n i q u e u n e 

sor te d ' e n c h a î n e m e n t log ique , mais n o u s n ' a v o n s p a s de p r i se su r 

cet e n c h a î n e m e n t . Nous ne se rons v r a i m e n t m a î t r e s de son m é c a ­

n i s m e que l o r sque n o u s s a u r o n s , p a r des r éac t i ons de l a b o r a t o i r e , 

passe r d ' u n t e r m e q u e l c o n q u e à un a u t r e . Or, le p l u s souven t , les 

m o y e n s p o u r cela n o u s é c h a p p e n t ; c 'est q u ' u n e sor te de nécess i t é 

s e m b l e t ou jou r s pous se r n o t r e ac t ion d a n s le m ê m e s e n s . T a n d i s 
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q u e l a m a t i è r e v ivan t e fait et défait sous nos yeux u n e foule de c o m ­

b i n a i s o n s , au c o n t r a i r e d a n s le l a b o r a t o i r e n o u s ne s a v o n s l ' i m i t e r 

q u e p o u r d é t r u i r e . Ains i l ' oxygène est son agen t h a b i t u e l de d i s l o ­

ca t ion . Nous s a v o n s le m e t t r e en j e u . Nous p o u v o n s avec des ac ides 

compl iqués ob ten i r , p a r o x y d a t i o n g r a d u e l l e , d e s ac ides p lu s s imples 

e t d e s c e n d r e le l ong de ce t t e série homologue c o m m e p a r u n e échelle 
de combustion ( G e r h a r d l ) . Mais nous ne s a v o n s p a s r e m o n t e r au com­

p l e x e . De m ê m e n o u s p o u v o n s p a r d i s loca t ion d ' un a lcool o b t e n i r 

u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , m a i s nous s o m m e s i n c a p a b l e s de p a s s e r 

du c a r b u r e à l ' a lcool c o r r e s p o n d a n t . Eufin nos r é a c t i o n s a b o u t i s s e n t 

à l ' a n a l y s e , et p r e s q u e j a m a i s à la s y n t h è s e . 

T r o u v e r des m é t h o d e s de s y n t h è s e , ce se ra i t a p p r e n d r e à n o u e r 

n o u s - m ê m e s les l iens de coo rd ina t i on que l ' ana ly se n o u s révèle et à 

r e c o n s t r u i r e t o u t l 'édifice au l ieu d 'en c lasser s e u l e m e n t les d é b r i s . E t 

en m ê m e t e m p s ce s e r a i t a p p r e n d r e à imi t e r le j eu de ces forces qu i , 

d a n s l 'ê t re v ivant , p e u v e n t i n c e s s a m m e n t re fa i re les c o m p l e x e s à l 'a ide 

des m a t é r i a u x s imp le s . L ' œ u v r e de s y n t h è s e est donc te l le qu ' i l p a r a î t 

aussi i m p o r t a n t d 'en a s su re r les m o y e n s q u e d'en r e c u e i l l i r l e s r é su l t a t s . 

Il semble m ê m e q u e ce soi t d ' a b o r d la difficulté de la tâcl ie qu i 

ai t a t t i r é B e r t h e l o t . É ta i t - e l l e poss ib le ? Bien des c h i m i s t e s de son 

t e m p s l ' a u r a i e n t n i é . P a r u n e e x a g é r a t i o n n a t u r e l l e à l ' e sp r i t h u m a i n 

que ce g e n r e de c o n t r a s t e s a t t i r e et sat isfai t , ils c r o y a i e n t c o m m u n é ­

m e n t à u n a n t a g o n i s m e i r r é d u c t i b l e e n t r e les ac t ions d e s t r u c t i v e s de 

la n a t u r e i n o r g a n i q u e et les forces de s y n t h è s e de l a n a t u r e v ivan t e . Ils 

a g g r a v a i e n t ainsi Leur i m p u i s s a n c e en c r o y a n t l ' exp l ique r . Car, a t t r i ­

b u e r à la vie u n e v e r t u spéc ia le et i n i m i t a b l e c 'es t d é c r é t e r l ' i nan i t é 

de tou t effort qui t e n d r a i t à l ' imi te r . C'est d o n c faire u n e h y p o t h è s e 

de r é s i g n a t i o n et d ' i ne r t i e , c ' e s t - à -d i r e une h y p o t h è s e s té r i l e , et , p a r 

sui te , c o n t r a i r e à l ' e spr i t m ê m e de la s c i e n c e . D ' a i l l eu r s , q u a n d on 

s e r r e de p r è s ce t t e h y p o t h è s e , on t rouve q u ' a u po in t de vue e x p é r i ­

m e n t a l elle est vide de s ens , p u i s q u e au lieu de r a t t a c h e r à des p h é n o ­

m è n e s c o n n u s t o u s les p h é n o m è n e s i n c o n n u s qu ' e l l e p r é t end exp l i ­

q u e r , elle ne fait q u e les couvr i r d 'un m o t , la vie, c o m m e d ' une ét i ­

q u e t t e d ' i g n o r a n c e . — C e veto imposé p a r l e v i t a l i s m e au p r o g r è s de 

la m é t h o d e e x p é r i m e n t a l e , ce r e s t e s u r a n n é d 'une m é t a p h y s i q u e ma t 

c o m p r i s e n ' é t a i t p a s fait p o u r a r r ê t e r le s a v a n t , m a i s p lu tô t p o u r 

s t i m u l e r sa r e c h e r c h e . Toutefois on r e c o n n a î t r a l ' inf luence que l ' hy ­

po thèse v i ta l i s te a exe rcée s u r ses t r a v a u x , j u s t e m e n t p a r le souci 

qu ' i l ava i t de la c o m b a t t r e e t de s 'en a f f ranch i r . 
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« Les c o m p o s é s t e r n a i r e s , d i t - i l 1 , se r a m è n e n t a u x c o m p o s é s 

b i n a i r e s , e t p r e s q u e tou jours à ceux qu i r é s u l t e n t de l ' un ion du 

c a r b o n e avec l ' h y d r o g è n e . En so r t e q u e tou t le p r o b l è m e s y n t h é ­

t ique se t r ouve en définitive concen t r é d a n s la fo rmat ion des c a r ­

b u r e s d ' h y d r o g è n e . » Unir le ca rbone à l ' h y d r o g è n e , tel s e r a le bu t 

final de l ' e f fo r t 2 . Mais ce qu i ca rac té r i se la r e c h e r c h e , c 'est le choix 

des m a t é r i a u x e m p l o y é s . T o u t e s u b s t a n c e i s s u e des ê t r e s o r g a n i s é s 

e t n o t a m m e n t le c h a r b o n , s e r a r i g o u r e u s e m e n t exc lue des e x p é ­

r i e n c e s . Qui sa i t , en effet, si le c h a r b o n ne conse rve p a s de ce t te 

o r i g i n e s u s p e c t e u n e p r o p r i é t é p a r t i c u l i è r e qu i le p r é d i s p o s e à la 

s y n t h è s e ? P o u r d o n n e r au r é s u l t a t tou te sa va l eu r de p r e u v e , il faut 

t i r e r le c a r b o n e d 'une o r ig ine p u r e m e n t m i n é r a l e : on a u r a r ecou r s 

a u x c a r b o n a t e s n a t u r e l s . Le c a r b o n a t e de b a r y u m chauffé au r o u g e 

vif avec de la l imail le de fer fourn i t de l 'oxyde de c a r b o n e , gaz 

c o m b u s t i b l e , p l u s a p t e à r é a g i r que l 'ac ide c a r b o n i q u e . C'est l 'oxyde 

de c a r b o n e qui p e r m e t de f ranch i r le p r e m i e r p a s , et le p lus difficile, 

ve r s la s y n t h è s e o r g a n i q u e , c a r il se fixe à la l o n g u e s u r la po tas se 

à 100" p o u r d o n n e r le fo rmia te de po tas se d 'où l 'on t i re l ' ac ide for-

m i q u e . Et le formia te de b a r y u m , p a r d is t i l la t ion s è c h e , d o n n e le 

m é t h a n e e t l ' é t hy lône . De la so r t e se t r o u v e n t combinés p a r voie ind i ­

r e c t e 3 , le c a r b o n e de l 'acide c a r b o n i q u e e t l ' h y d r o g è n e de l ' eau . — 

L ' h y p o t h è s e v i t a l i s t e mise à n é a n t , la ch imie o r g a n i q u e ass ise su r 

les m ê m e s bases r a t i o n n e l l e s que la ch imie m i n é r a l e , voi là le 

r é s u l t a t d é s o r m a i s a s s u r é . P o u r t a n t cet te d é m o n s t r a t i o n , si i m p o r ­

t a n t e p o u r la p h i l o s o p h i e n a t u r e l l e , n ' a , p a r e l l e - m ê m e , a u c u n e 

ve r tu déc is ive p o u r le d é v e l o p p e m e n t de la sc ience . Si la r e c h e r c h e 

s y n t h é t i q u e est féconde , n o u s le r e c o n n a î t r o n s a u x faits n o u v e a u x 

qu ' e l l e a évoqués et à leurs c o n s é q u e n c e s ' . 

1. Chimie organique fondée sur la synthèse, P a r i s , 1860 , p a g e i. 

2 . L a p r e m i è r e s y n t h è s e fut c e l l e d e s c o r p s g r a s n e u t r e s (1834 . P u i s v i n t 
c e l l e d e l ' a l c o o l (185G). E n s u i t e , c e l l e d e s c a r b u r e s . M a i s l ' ordre h i s t o r i q u e 
i m p o r t e p e u à c e t t e é t u d e . 

3 . P l u s tard B e r t h e l o t r é a l i s e l a s y n t h è s e d e l ' a c é t y l è n e ( e t , p a r s u i t e , d e 
l ' é t h y l è n e , d u f o r m è n e , d e la b e n z i n e , e t c . ) par l ' u n i o n d i r e c t e d e l ' h y d r o g è n e e t 
d u c a r h o n e à la t e m p é r a t u r e d e l 'arc é l e c t r i q u e . S y n t h è s e i n t é r e s s a n t e â t o u s 
é g a r d s , m a i s q u i n ' a j o u t e r i e n à la p r e u v e d é j à f a i t e . E n ef fe t e l l e e s t s u b o r ­
d o n n é e à la p r é p a r a t i o n d 'un c a r b o n e d e p r o v e n a n c e s û r e . Et q u e l m o y e n 
a - t -on p o u r p r é p a r e r d u c a r b o n e , s i n o n la d é c o m p o s i t i o n d e s c a r b u r e s d ' h y d r o ­
g è n e o u d e l e u r d é r i v é s ? 

4 . Il f a u t b i e n r a p p e l e r i c i , e t B e r t h e l o t l u i - m ê m e n'y a p a s m a n q u e , q u e d é j à 
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Ce qui just i f iai t ce t te l a b o r i e u s e fo rmat ion des c a r b u r e s c 'est que 

l a s y n t h è s e de l ' a lcool l ' avai t p r é c é d é e . Be r the lo t ava i t m o n t r é 

que l ' é thy lène p o u v a i t , p a r l ' i n t e r m é d i a i r e de l 'acide s id fu r ique , 

fixer les é l é m e n t s de l 'eau et r é g é n é r e r l ' a lcool d u vin . Et i l ava i t 

m o n t r é en m ê m e t e m p s que les a u t r e s c a r b u r e s h o m o l o g u e s p o u ­

v a i e n t auss i , p a r h y d r a t a t i o n , d o n n e r des a lcools c o r r e s p o n d a n t s . 

Or, c h a q u e alcool e n t r a i n e a p r è s lui tous ses dé r ivés . L ' a r b r e de 

s y n t h è s e va donc se ramif ier , r e l i an t tous ces t e r m e s d ive r s d a n s 

u n e coo rd ina t i on ac t ive . Va-t - i l couvr i r e x a c t e m e n t la classif icat ion 

de G e r h a r d t et en c o m b l e r les l acunes? On p e u t le croi re ; et , en 1860, 

Ber the lo t le c roya i t . Mais il se t r o u v e q u e les a lcools o b t e n u s p a r 

h y d r a t a t i o n c o m m e l 'a lcool du vin ne sont p a s ses h o m o l o g u e s 

p r é v u s . Sans d o u t e i l s l es i m i t e n t a u s s i e x a c t e m e n t que poss ib le p a r 

l eu r compos i t i on et p a r l eu r a p t i t u d e à fo rmer des é t h e r s , m a i s ils 

n ' e n g e n d r e n t p a s les a c i d e s . Telle es t l a mobi l i t é décevan te des 

composés o r g a n i q u e s qu ' i ls p e u v e n t r evê t i r a insi des fo rmes d ive r ses 

c o m m e p o u r d o n n e r le c h a n g e au c h e r c h e u r . Il p révo i t u n e c o m b i ­

na i son , il croi t la sa is i r , et il n ' a en t r e les m a i n s q u e son i somère . 

Be r the lo t p e n s e a v o i r r e t r o u v é p a r h y d r a t a t i o n tou te la cha îne des 

a lcools que n o u s appe lons m a i n t e n a n t a lcools p r i m a i r e s , en réa l i t é 

c 'est u n e série pa ra l l è le qu ' i l a c r éée , p lus n o m b r e u s e et n o n m o i n s 

i m p o r t a n t e 1 . C'est a ins i q u e la s y n t h è s e fourni t des d o n n é e s nou­

velles à un a u t r e p rob l ème qu 'e l le susci te p r e s q u e n é c e s s a i r e m e n t , le 

p r o b l è m e de la constitution. 

Ce p r o b l è m e , il es t v ra i , se pose dé jà , et t o u t e la fécondi té de la 

m é t h o d e a p p a r a î t d a n s la s y n t h è s e des co rps g r a s n e u t r e s (18S4) qu i 

es t p e u t - ê t r e la p lu s i m p o r t a n t e p a r ses c o n s é q u e n c e s . — Chevreul , 

d a n s ses r e m a r q u a b l e s Recherches sur les corps gras naturels (1823), 

ava i t é tab l i que tou te g ra i s se pouva i t se d é d o u b l e r en d o n n a n t de la 

g lycé r ine et u n acide g r a s . Ainsi se d é d o u b l e n t les é t h e r s : sous 

l ' inf luence des a lcal is , i ls se r é s o l v e n t en alcools et en ac ides . La 

g lycér ine p o u v a i t donc ê t r e cons idé r ée c o m m e u n e s o r t e d ' a lcool . 

M a l h e u r e u s e m e n t la p r o p o r t i o n d'oxygène, c o n t e n u e d a n s sa m o l é ­

cule l ' écar ta i t de t ous les a lcools c o n n u s . Auss i é ta i t -ce en vain 

q u ' o n ava i t c h e r c h é à é t ab l i r u n e c o m p a r a i s o n préc i se en t r e les 

on avait fait la synthèse de l'urée (Wœhler) et celle de l'acide acétique (Kolbe 
et Melsens). Mais ces faits étaient restés isolés et sans conséquences. 

1 . Alcools secondaires et tertiaires. — La synthèse de l'alcool méthylique par 
le chlorure de méthyle, généralisée, eût donné les alcools primaires. 
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gra i s ses et les é t h e r s vé r i t ab l e s . Be r the lo t r e p r e n d la ques t i on pa r 

l a m é t h o d e inve r se . Avec la g lycé r ine et l ' ac ide , il r e fo rme le co rps 

g r a s ; p a r exemple le c o n t a c t p ro longé de la g lycér ine avec l 'acide 

s t é a r i q u e à 200° lui fourn i t la s t é a r i n e . Mais le r é s u l t a t qu i se p r é ­

sen te es t tou t à fait i n a t t e n d u . La s t éa r ine a insi o b t e n u e p r é s e n t e 

b ien le c a r a c t è r e des g r a i s s e s ; elle es t n e u t r e , elle est s apon i l i ab l e . 

S e u l e m e n t , pour une q u a n t i t é éga le de g l y c é r i n e , elle r en fe rme t ro is 

fois mo ins d 'ac ide g r a s q u e la s t é a r i n e n a t u r e l l e . Be r the lo t la p r e n d 

p o u r n o u v e a u point de d é p a r t , il la chauffe avec l 'acide s t é a r i q u e , et 

elle fourn i t une d e u x i è m e v a r i é t é de gra isse où la p r o p o r t i o n d ' ac ide 

a d o u b l é . Il t r a i t e ce t t e d e u x i è m e s t éa r ine à son t o u r par le même p r o ­

cédé , et il a r r i v e enfin à u n e t ro is ième v a r i é t é qui con t i en t t ro i s fois 

p lus d ' ac ide que la p r e m i è r e ; cet te fois, elle est en tous p o i n t s iden­

t i q u e à la s t é a r i ne n a t u r e l l e . — I c i a p p a r a î t bien la va leu r de la m é t h o d e 

s y n t h é t i q u e . Le m é c a n i s m e de s y n t h è s e , u n e fois t r ouvé et mis en 

j e u , d é p a s s e auss i tô t son obje t , et crée t ro is e spèces ch imiques diffé­

r e n t e s , t and i s q u e la n a t u r e o r g a n i s é e , avec les m ê m e s é l é m e n t s , 

n ' en fourni t q u ' u n e . 

Les t ro is s t a d e s d 'é thér i f ica t ion qu i r é v è l e n t d a n s la g lycér ine u n e 

t r i p l e capac i t é de c o m b i n a i s o n avec les a c i d e s , lui d o n n e n t m a i n t e ­

n a n t un c a r a c t è r e n o u v e a u , e t fixent en m ê m e t e m p s une not ion nou­

velle, celle d 'un alcool t r i a t o m i q u e . Que l l e i n n o m b r a b l e f i l iat ion de 

faits p e u t en sor t i r , on en j u g e r a si l 'on cons idè re tout ce que c o n ­

t i en t déjà en p u i s s a n c e la no t ion d 'alcool s imp le . Mais d ' a b o r d , p u i s ­

qu 'on c o n n a î t un a lcool d ' a tomic i t é t r ip l e , on peu t p r e s s e n t i r qu' i l en 

exis te d ' a u t r e s d ' a tomic i t é p l u s é l evée . L ' é tude de la m a n n i t e , p r o d u i t 

sucré de la m a n n e du frêne, conf i rme ce t t e p rév i s ion . Be r the lo t y 

découvre u n e s e x t u p l e capac i t é d ' é thér i f ica t ion . Il r a t t a c h e ainsi les 

sucres à la g lycé r i ne , et p r é p a r e les voies à la syn thè se de ces 

m a t i è r e s . Ce n ' e s t p a s t ou t : en t re les alcools k fonct ion s imple et 

la g lycé r ine t r i a t o m i q u e , il y a p lace p o u r un alcool à double fonc t ion . 

— Cette fois la d é c o u v e r t e est r é se rvée à un a u t r e c h e r c h e u r de gén ie : 

c'est W u r t z qu i p r évo i t et qu i crée le glycol (1856 . Mais avec lui le 

p r o b l è m e de s y n t h è s e p r e n d u n aspec t tou t a u t r e . La no t ion d 'a lcool 

p o l y a t o m i q u e va d o n n e r un a l i m e n t à la t héo r i e des t y p e s , et la 

faire évo luer . Elle c o n t r i b u e a ins i à u n m o u v e m e n t d ' idées qu i or ien­

t e r a dé so rma i s les r e c h e r c h e s en ch imie o r g a n i q u e . Et il n o u s faut 

v o i r c o m m e n t B e r t h e l o t s 'en d é t o u r n e , et p o u r q u o i il y res te é t r a n g e r . 

AUDRÉ J O B . 3 
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La classif icat ion de G e r h a r d t é t a i t i n d é p e n d a n t e de tou te h y p o ­

t h è s e , do tou t s y m b o l i s m e p a r t i c u l i e r . Aussi é ta i t - e l l e accep tée de 

t o u s les c h i m i s t e s . Mais t and is que l eu r e n t e n t e é ta i t facile su r la 

coo rd ina t i on e n t r e les e spèces , l eu r s v u e s d i v e r g e a i e n t sur le m o d e do 

n o t a t i o n le p lus p r o p r e à r e p r é s e n t e r c h a c u n e d 'e l les . Sans d o u t e 

u n e e x t r ê m e p r u d e n c e devra i t r e s t r e i n d r e la fo rmule d 'un composé 

à l a d é s i g n a t i o n de ses é l é m e n t s e t de l eu r s p r o p o r t i o n s r e l a t i v e s . 

Mais , a ins i é c r i t e , elle ne r a p p e l l e r i en des p r o p r i é t é s . Or il suffit 

que lquefo i s du d é p l a c e m e n t d 'un s igne p o u r qu 'e l l e les évoque auss i ­

tô t . Ainsi la fo rmule de l 'alcool C 2 H c O , dès q u ' o n l ' écr i t C-fFOH 

dev ien t auss i tô t p lus sugges t ive ; elle est c o m m e p r é p a r é e p o u r s y m ­

bol i se r la fo rma t ion de l ' é the r c h l o r h y d r i q u e C 2H 5CI et de tous les 

ë t h e r s c o m p o s é s . Le dé fau t d 'une te l le fo rmule c 'est qu 'e l l e ne peu t 

r a p p e l e r t ou t e s les p r o p r i é t é s à la fois. Veu t -on p a r exemple m e t t r e 

en év idence la d i s loca t ion poss ib le en é t h y l c n e et en eau , a lo r s c 'est 

C 2 H 1 l i 2 0 q u ' o n es t t en t é d ' éc r i re . E t cho i s i r en t r e les d e u x fo rmules 

c 'es t faire u n e h y p o t h è s e , ca r c 'est d o n n e r l a p r é p o n d é r a n c e h telle 

r éac t i on su r tel le a u t r e c o m m e si on l ' e s t ima i t p lus décisive p o u r 

l ' e n s e m b l e des m é t a m o r p h o s e s de l 'alcool. 

La p r e m i è r e p a r a î t p lus décis ive en effet, et elle é ta i t le p lus s o u ­

v e n t a d o p t é e . Nous y voyons le g r o u p e d é s i g n e s G' II 5 . Ce m ê m e 

g r o u p e v a se r e t r o u v e r d a n s la fo rmule de l a p l u p a r t des dér ivés 

a l coo l i ques . Aussi sa p e r m a n e n c e lui d o n n e c o m m e u n e i nd iv idua ­

l i té e t i l p r e n d m o m e n t a n é m e n t l ' i m p o r t a n c e d ' u n é l é m e n t . D o n n o n s -

lu i un n o m , c'est le radical é t hy l e . M a i n t e n a n t le s y m b o l e de l 'a lcool 

(C 2 H S ) 011 dev ien t c o m p a r a b l e à celui de la p o t a s s e KOH ou de l 'eau 

HOH. 11 est c o n s t r u i t su r le type de l ' eau . — Tel é t a i t le c a r a c t è r e 

de la théor ie des t ypes : elle r a m e n a i t les s y m b o l e s les p lu s com­

p lexes à un pe t i t n o m b r e de s c h é m a s s i m p l e s . Le p rocédé p a r a î t b ien 

u n peu art if iciel , ma i s il étai t si c o m m o d e qu ' i l ava i t . p r éva lu . Cepen­

d a n t u n e telle no t a t i on ne se just i f ie q u e si elle est g é n é r a l e . Or le 

t ype de l ' eau s ' a d a p t e fac i l ement à tous les a lcools o r d i n a i r e s , m a i s 

il pa ra i t d ' a b o r d imposs ib le d 'y r a p p o r t e r l 'a lcool t r i a t o m i q u e . Il est 

1. B e r t h e l o t é c r i v a i t la f o r m u l e d e l ' a l c o o l C 4 H ° 0 3 e t c e l l e d e l 'eau I I - O 2 . 
É v i d e m m e n t c e l a n e c h a n g e r i e n au r a i s o n n e m e n t . M a i s la n o t a t i o n H'-O fai t 
p l u s c l a i r e m e n t a p p a r a î t r e l e s t y p e s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



donc n é c e s s a i r e q u e la théor ie des t ypes se modifie p o u r c o n t e n i r le 

fait n o u v e a u . La fo rmule de l 'a lcool (C 2 H 5 )OH se c o n s t r u i t avec 

le r e s t e d ' eau OH et le rad ica l C 2 H 3 . P a r a n a l o g i e , W u r t z c o n s ­

t ru i t celle de la g lycé r ine C 3 1I 8 0 3 avec t rois r e s tes d ' eau et le 

r ad ica l (C 3H 5) c ' e s t - à - d i r e qu ' i l l 'écr i t ( C H I 5 ) A ) H . T o u t l ' i n t é rê t se 

\ ) H 

c o n c e n t r e à p r é s e n t su r ces r a d i c a u x d o n t la capaci té de s a t u r a t i o n 

d é t e r m i n e l ' a tomic i t é des a lcools . Il faut b ien les d i s s é q u e r à l e u r 

t o u r p o u r r e n d r e compte do ce t t e c a p a c i t é . C'est Kekulé qu i fera 

cet te ana lyse (1858) et il en d é g a g e r a avec u n e ne t te té parfa i te la no­

t ion du ca rbone t é t r a v a l e n t l . Dès lo r s c ' e s t l ' é l é m e n l c a r b o n e avec ses 

q u a t r e va l ences (ou capac i t é s de s a t u r a t i o n ) qui d e v i e n t le type 
u n i q u e et f o n d a m e n t a l . E t si l 'on s u p p o s e que p a r ces v a l e n c e s les 

ca rbones peuven t s ' e n c h a î n e r en t r e eux c o m m e ils e n c h a î n e n t d ' a u t r e s 

é l émen t s , on a r r i v e à d e s s i n e r les l i n é a m e n t s avec l e sque l s tou te for­

m u l e de cons t i tu t ion p o u r r a se c o n s t r u i r e . La t h é o r i e a t o m i q u e 

m o d e r n e est dé f i n i t i vemen t fixée, et p r ê t e p o u r son p te in é p a n o u i s ­

s e m e n t . 

Le l e c t eu r conna î t ce t te t h é o r i e , il sa i t tous les se rv ices qu 'e l l e 

r e n d à la chinî ie p o u r l a r e p r é s e n t a t i o n m é t h o d i q u e e t c la i re des 

espèces c o n n u e s . Mais sa fécondi té s 'affirme s u r t o u t d a n s l ' évoca­

tion dus poss ibles 2 . Elle donne a u x c h e r c h e u r s une telle p u i s s a n c e 

de p r é v i s i o n q u ' e l l e soll ici te p o u r a ins i d i re la s y n t h è s e . En sor te 

que si Ber the lo t a, le p r e m i e r , m i s en v a l e u r la m é t h o d e s y n t h é t i q u e , 

on p e u t bien d i re q u e c 'es t la t héo r i e a t o m i q u e qui lui a d o n n é t o u t 

son essor . 

Et p o u r t a n t Be r the lo t dé savoue cel te fille de la s y n t h è s e . — Il faut 

b ien acco rde r q u e ce symbol i sme si parfa i t p r é s e n t e un d a n g e r . En 

i m a g i n a n t u n a r r a n g e m e n t e n t r e les s i gnes , on s ' hab i tue à concevoi r 

u n e pare i l le o r g a n i s a t i o n au sein m ê m e de la mo lécu l e q u ' o n v o u l a i t 

r e p r é s e n t e r . Les a t o m e s et l eu r s a s s e m b l a g e s qu i n ' é t a i e n t d ' abord 

que des ê t res d e r a i s o n , s i m p l e s s u p p o r t s de nos no t ions e x p é r i m e n ­

ta les , a c q u i è r e n t b i e n t ô t c o m m e u n e ex i s t ence rée l le . En sor te q u ' o n 

proje t te d a n s la r éa l i t é object ive ce qui n ' é ta i t q u ' u n artifice de l a n ­

g a g e p r o p r e s e u l e m e n t à r é s u m e r l ' obse rva t ion des p h é n o m è n e s . 

{• L ' h y d r o g è n e é t a n t m o n o v a l e n t e t l ' o x y g è n e d i v a l e n t . 
2. En p a r t i c u l i e r d a n s la p r é v i s i o n d e s i s o m è r e s q u i i n t é r e s s a i e n t B e r t h e l o t a 

u n s i h a u t d e g r é . 
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P e u t - ê t r e B e r t h e l o t a-t-il vu là u n e sor te d ' i n t rus ion d e la m é t a p h y ­

s ique d a n s la sc ience . C e p e n d a n t , d e v o n s - n o u s c o n d a m n e r cet te 

m é t a p h y s i q u e si elle d o n n e u n g u i d e à l a r e c h e r c h e , et faut- i l la 

h a n n i r du l a b o r a t o i r e si e l le y r end le t r ava i l p lu s facile et p lu s 

fécond? — Un a u t r e défaut , et p lu s g r a v e , c 'est que l ' e n c h a î n e m e n t 

log ique des s y m b o l e s se suffit, p o u r a ins i d i r e , à l u i - m ê m e . Quand 

on a écr i t les formules les p lu s i m p o r t a n t e s , é tab l i l eu r s r e l a t i o n s 

m u t u e l l e s , r e c o n n u l e u r c o r r e s p o n d a n c e a v e c les p r o p r i é t é s (les 

-espèces q u ' e l l e s d é s i g n e n t , il semble à l ' e sp r i t sat isfai t q u e la c h i m i e 

•organique a i t t r o u v é son exp re s s ion déf in i t ive . E t v r a i m e n t on le 

c ro i ra i t en l i sant la p l u p a r t des t r a i t é s m o d e r n e s d ' e n s e i g n e m e n t . On 

y voit c o m m e un m u s é e de s c h é m a s g é o m é t r i q u e s , r é g u l i è r e m e n t 

dédu i t s les u n s des a u t r e s , et p a r f a i t e m e n t a d a p t é s d ' a i l l eu r s a u x 

faits qu ' i l s p r é t e n d e n t r é s u m e r . Mais ce ne sont que des figures 

•rigides. L 'é tude de la m a t i è r e paraît , ê t r e s e u l e m e n t une science des 

fo rmes . 

On oublie que ces formes ne p e u v e n t c o r r e s p o n d r e q u ' à des é t a t s 

de r e p o s a u x q u e l s nos h y p o t h è s e s p r ê t e n t encore un su rc ro î t de ' s t a -

bi l i té . On oubl ie q u e la m a t i è r e est m o u v a n t e et q u e ses t r ans fo r ­

m a t i o n s m e t t e n t e n j e u des forces su r l e s q u e l l e s n o u s avons p r i s e e t 

•qui n o u s font r éac t i on . — La r e p r é s e n t a t i o n p u r e m e n t v isuel le de 

la n a t u r e est d o n c i n c o m p l è t e si elle ne se doub le d ' u n e r e p r é s e n t a ­

t ion en q u e l q u e sor te t ac t i l e . Or c 'est p r é c i s é m e n t ce t t e r e p r é s e n t a ­

t i o n tactile q u ' o n t r o u v e d a n s l 'œuvre de B e r t h e l o t et qui en fait 

l ' o r ig ina l i t é . Ne n o u s é t o n n o n s p a s , s'il lui a consac ré tout son effort, 

qu ' i l lui ait p r ê t é u n i n t é r ê t exclusif. 

Nous voici a r r i v é s au p o i n t le p lus i m p o r t a n t et le plus difficile de 

n o t r e suje t . Car il n o u s faut sa i s i r d a n s les t r a v a u x du g é n i a l c h e r ­

cheu r ce qu ' i l y a de p lu s c a r a c t é r i s t i q u e , e t a u s s i de plus m a l a i s é à 

déf in i r , j e veux d i re l ' e x t r a o r d i n a i r e finesse de tac t avec l aque l l e il 

p é n è t r e le j e u des affinités e t des forces. Là est v r a i m e n t le p r i n c i p a l 

e n s e i g n e m e n t de son œ u v r e p o u r qui sa i t l 'en t i r e r . — J u s t e m e n t la 

c h i m i e o r g a n i q u e est u n d o m a i n e de cho ix p o u r y exe rce r pare i l le 

p é n é t r a t i o n . Les c o m p o s é s y on t une s t ab i l i t é p lu s p r é c a i r e q u ' e n 

c h i m i e m i n é r a l e , une mobi l i t é p lu s g r a n d e ; en o u t r e les ac t i ons 

son t p lus l e n t e s , p a r t a n t p lu s access ib les à n o t r e é t u d e . Aussi la 
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r e c h e r c h e s y n t h é t i q u e est-e l le u n e r e m a r q u a b l e p r é p a r a t i o n p o u r 1»· 

découve r t e des lois qui p r é s i d e n t aux t r a n s f o r m a t i o n s de l a m a t i è r e . 

Les p r e m i e r s e x e m p l e s qu ' i l avai t r e n c o n t r é s é t a i e n t p a r t i c u l i è ­

r e m e n t ins t ruc t i f s à cet é g a r d . P o u r c o m b i n e r les ac ides g r a s avec 

la g l y c é r i n e , il é t a i t a m e n é a effectuer j u s t e m e n t la r éac t ion inverse 

du d é d o u b l e m e n t des g ra i s ses . De m ê m e , p o u r faire la s y n t h è s e de 

l ' a lcool , il étai t condu i t à fixer l ' é t hy l ène sur l ' ac ide su l fu r ique , c ' e s t -

à-d i re à r e fo rmer l ' ac ide é thy l su l fu r ique avec les p r o d u i t s m ê m e s d e 

sa d e s t r u c t i o n . Des deux s y s t è m e s o p p o s é s , les g é n é r a t e u r s et l e 

c o m p l e x e , l 'un doi t p r é d o m i n e r au g r é de l ' e x p c r i m e n l a t e u r . Il faut 

donc qu ' i l r e c o n n a i s s e avec tou te l a dé l ica tesse poss ib le les c o n d i ­

t ions e x t r ê m e s de l e u r ex i s tence et l eu r s l im i t e s c o m m u n e s de s t a b i ­

l i té . Il sais i t a lors le sens de l ' ac t ion qu ' i l doit m e t t r e en jeu p o u r 

a c c o m p l i r l a t r a n s f o r m a t i o n chois ie . Et son é tude le r a p p r o c h e ainsi 

des c i r c o n s t a n c e s r é a l i s é e s d a n s la n a t u r e v ivan te qu i p a r a î t b ien 

ê t r e s u r t o u t le d o m a i n e de l ' i n s t ab le et du réve r s ib le . — D an s c e s 

é t a t s d ' équ i l ib re où deux r é a c t i o n s a d v e r s e s coex i s t en t et se t i ennen t 

en échec , l es affinités mises en j e u s o n t t e l l emen t faibles que n o t r e 

i n t e r v e n t i o n , si dé l ica te qu 'e l le soi t , suffit p o u r fa i re p r o g r e s s e r 

l ' une d'elles aux d é p e n s de l ' au t r e . Nous p o u v o n s de la so r te é p r o u v e r 

l ' influence de n o s fac teurs d ' ac t ion , et p o u r ainsi d i r e , exerce r no t r e 

do ig t é . Et l 'on conço i t l ' in té rê t de ce t te é tude p o u r la r e p r é s e n t a t i o n 

tact i le 1 des p h é n o m è n e s c h i m i q u e s . 

Que Be r the lo t l 'a i t c o m p r i s , son t rava i l su r l ' é thér i f ica t ion a e n 

t é m o i g n e . 11 y é tab l i t u n e loi i m p o r t a n t e , c 'es t q u e la q u a n t i t é 

d ' é the r formée p a r m i n u t e d a n s un m é l a n g e d 'ac ide et d 'a lcool est 

p r o p o r t i o n n e l l e a u p rodu i t des m a s s e s de ces réact i fs qui r e s t e n t 

l ibres d a n s le m é l a n g e . Cette loi des masses actives, r e t r o u v é e et 

géué ra l i s èe p a r Gu ldbe rg et W a a g e , p e r m e t t r a d 'écr i re l ' équa t ion d e 

tous les p h é n o m è n e s d ' équ i l ib re en mi l ieu h o m o g è n e . Mais il ne 

s ' a t t a r d e pas à l ' é tude du r é v e r s i b l e ; c 'es t que déjà Sa in te -Cla i re De-

ville d é c o u v r e en ch imie miné ra l e des p h é n o m è n e s a n a l o g u e s , p l u s 

i n a t t e n d u s d a n s ce d o m a i n e hab i tue l des r éac t i ons b r u t a l e s et d e s 

affinités v i o l e n t e s , e t à côté de Be r the lo t , p a r a l l è l e m e n t à lui , la 

c h i m i e du r éve r s ib le va r ecevo i r son d é v e l o p p e m e n t qui se p r o l o n g e 

dans n o t r e m o d e r n e chimie physique. — Cette fois e n c o r e l ' o r i g i n a -

1. Q u ' o n m e p e r m e t t e i c i c e n é o l o g i s m e q u i r é s u m e d ' u n m o t l e s i d é e s 
e x p r i m é e s p l u s h a u t . 

2 . En c o l l a b o r a t i o n a v e c P é a n d e S a i n t - G i l l e s . 
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l i të de son esp r i t le t ient à l ' éca r t d 'un m o u v e m e n t qu i se p r o p a g e 

s a n s lui , et son gén i e i nqu ie t l ' e m p o r t e p lus lo in , ve r s les rég ions 

p lu s difficiles de la t h e r m o c h i m i e . 

J e n e puis c h e r c h e r ici à d o n n e r u n e idée du l a b e u r i m m e n s e que 

r e p r é s e n t e l ' œ u v r e t h e r m o c h i m i q u e de B e r t h e l o t ; mais j e v o u d r a i s 

p o u v o i r m e s u r e r e x a c t e m e n t l ' i m p o r t a n c e des r é s u l t a t s . Or, il faut 

b ien le d i r e , l ' i n t é rê t p r i n c i p a l de ces r é su l t a t s r é s ide d a n s l ' i n t e r ­

p r é t a t i o n q u ' e n donne le s a v a n t p a r sa cé lèbre loi appe l ée « p r i n c i p e 

du t r ava i l m a x i m u m ». Et les â p r e s c o m b a t s qu i se son t l ivrés 

a u t o u r de ce p r i n c i p e l a i s s en t enco re c o m m e u n e fumée qui r i sque 

d 'obscurc i r no t r e a p p r é c i a t i o n . Si la loi étai t r i g o u r e u s e , ce sera i t 

t ou t e la ch imie r e n o u v e l é e ; et l o n g t e m p s on l 'a c rue r i g o u r e u s e ! 

Mais , p l u s g rand ava i t cLé l ' e spo i r , p lu s profonde fut l a décep t ion 

q u a n d on r e c o n n u t qu 'e l l e é ta i t i n e x a c t e ; et un c e r t a i n n o m b r e de 

c h i m i s t e s la t i n r e n t a lors p o u r n é g l i g e a b l e et r é d u i t e à n é a n t . P o u r ­

t a n t il en res te p l u s q u e des r u i n e s . D ' a b o r d elle s ' a d a p t e d a n s la 

i ca i l lé à un si g r a n d n o m b r e de fai ts qu 'e l l e d e m e u r e c o m m e u n e 

r è g l e p r a t i q u e i m p o r t a n t e . De p lus , elle p rocède d ' u n e idée j u s t e et 

féconde . De sor te que les r é s u l t a t s de la t h e r m o c h i m i e , s 'ils n ' o n t 

p a s t r ouvé leur i n t e r p r é t a t i o n déf ini t ive, r e s t e n t c o m m e des p i e r r e s 

d ' a t t e n t e p o u r un édifice p lus s t a b l e qu i ne se r a p e u t - ê t r e p a s t r è s 

différent de celui q u e B e r t h e l o t avai t r êvé . 

Les r é a c t i o n s d ' équ i l ib re d e m e u r e n t u n cas pa r t i cu l i e r d a n s l ' é tude 

des p h é r o m è n e s c h i m i q u e s , j u s t e m e n t p a r l ' é l ro i t e s se des condi t ions 

qu 'e l les p p o s e n t r éa l i s ées . D a n s le cas g é n é r a l , la t r ans fo rma t ion 

ch imiqui ' ~e p r é s e n t e s o u s un a u t r e a spec t . El le s emble se p r o d u i r e 

avec u n e n é c e s s i t é inév i t ab le c o m m e si les co rps qu i se c o m b i n e n t 

a v a i e n t une t e n d a n c e inv inc ib le a se r éun i r p o u r former des a s s e m ­

b l ages n o u v e a u x . Cette a p p a r e n c e se mani fes t e s u r t o u t d a n s les 

t r a n s f o r m a t i o n s r a p i d e s dont l es effets sont p lus m a r q u é s . Et l'effet 

le p lus sens ib le es t u n d é g a g e m e n t de c h a l e u r 1 . Or cet te c h a l e u r 

d é g a g é e es t suscep t ib le d 'une m e s u r e précise qui dev ien t un c a r a c -

d. Berllielot appelle réaction exothermique celle qui se produit avec dégage­
ment de chaleur, réaction endothermique celle qui exige une absorption de 
chaleur. 
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t è r e d ' i den t i t é p o u r la r é a c t i o n chois ie . Voyons que l le s ignif icat ion 

on peu t lui d o n n e r . 

Dans les s y s t è m e s m a t é r i e l s c o n s t r u i t s p a r nous , il n 'y a j a m á i s de 

c h a l e u r d é g a g é e s a n s q u ' o n obse rve à la fois q u e l q u e a u t r e c h a n g e ­

m e n t c o m p e n s a t e u r , et le sys t ème p e u t t ou jou r s ê t re conçu de 

telle so r t e q u e ce c h a n g e m e n t soi t u n e d i m i n u t i o n d ' é n e r g i e m é c a ­

n i q u e . Les ê t r e s c h i m i q u e s m i s en réac t ion sont des s y s t è m e s m a t é ­

r ie ls don t l ' a g e n c e m e n t n o u s é c h a p p e ; mais n o u s pouvons s u p p o s e r 

p a r une p r e m i è r e a p p r o x i m a t i o n qu ' i l s sont de m ê m e espèce q u e 

les s y s t è m e s c o n s t r u i t s p a r n o u s et qu ' i l s obé i ssen t aux mêmes lois . 

— C'est l ' h y p o t h è s e f o n d a m e n t a l e de la t h e r m o c h i m i e . Elle c o n ­

siste a. s u b s t i t u e r aux molécu le s r é a g i s s a n t e s des m é c a n i s m e s c a p a ­

bles de p r o d u i r e les m ê m e s effets t h e r m i q u e s . D 'a i l l eurs ces m é c a ­

n i s m e s p e u v e n t r e s t e r voi lés , n o u s n ' e n p r é c i s o n s p a s la n a t u r e ' . 

Nous les i n s é r o n s s i m p l e m e n t dans nos a p p a r e i l s , et nous leur 

a p p l i q u o n s n o t r e é n e r g é t i q u e . Dès lo r s tou te q u a n t i t é de c h a l e u r 

pe rçue pa r le c a l o r i m è t r e se t r a d u i t p a r u n e va r i a t ion é q u i v a l e n t e 

d'énergie interne* p o u r le sys tème c h i m i q u e qui s'y t r o u v e i nc lu s . 

Soient m a i n t e n a n t al et a , les d e u x é t a t s du s y s t è m e a v a n t et a p r è s 

la r é a c t i o n L ' é n e r g i e i n t e rne U„ du sys tème est u n e g r a n d e u r définie 

pour c h a q u e é t a t , i n d é p e n d a m m e n t des t r a n s f o r m a t i o n s qui y c o n d u i ­

sen t . P a r su i t e , le r é s u l t a t c a l o r i m é t r i q u e (U„i —\Jai) p r e n d un sens 

n o u v e a u : ce n ' es t p lu s s eu l emen t la m e s u r e t h e r m i q u e de la r éac ­

tion cons idé rée , c'est la m e s u r e t h e r m i q u e de tou te a u t r e r é a c t i o n , ou 

c h a î n e de réac t ions qui fe ra ien t passer le sys t ème du m ê m e é t a t as,, 

a u m ê m e é t a t at. L ' expé r i ence vérifie r i g o u r e u s e m e n t d a n s tous Jes 

cas ce t te c o n s é q u e n c e de l ' h y p o t h è s e . Nous avons donc é tabl i qu'il 

est possible d'attribuer à chaque forme d'un système chimique un 
coefficient caractéristique U si bien choisi que sa variation d'une forme 
à l'autre indique exactement le phénomène thermique qu'on peut 
attendre de la transformation3. 

1. On remarquera que nous nous abstenons de toute hypothèse inutile sur la 
nature des molécules, sur leurs mouvements ou sur leurs chocs. 

2. Nous supposons, ce qui est toujours facile à réaliser, que le travail extérieur 
produit est négligeable. — La perte d'énergie interne d'un mécanisme quel­
conque dans une transformation est définie de la façon-suivante : c'est le tra­
vail extérieur produit, plus la quantité de chaleur dégagée (exprimée en unités 
de travail). Les mécanismes que nous savons construire sont tels que la varia­
tion d'énergie interne entre deux états détermines ne dépend que de ces états 
et nullement du mode de transformation. 

3 . Par exemple, suit un système de corps dont les éléments sont le carbone, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Nolons que la I h e r m o e h i m i e , b o r n é e à ce r é s u l t a t , p r é s e n t e déjà 

u n t rès g r a n d i n t é r ê t ; elle a p p o r t e u n n o u v e a u m o d e de c o o r d i n a ­

t ion en t r e les e spèces . Eu effet, le coefficient é n e r g é t i q u e é t ab l i t u n e 

sor te de h i é r a r c h i e e n t r e les fo rmes d ive r se s q u e peu t r evê t i r u n 

s y s t è m e é l é m e n t a i r e pr is p o u r o r i g i n e . Il les c lasse d a n s u n c e r t a i n 

o r d r e , et révè le en t r e el les des r a p p o r t s i n c o n n u s . Mais B e r t h e l o t va 

se p lace r à un a u t r e point de v u e d 'où ces c o n s é q u e n c e s v o n t lui 

a p p a r a î t r e a g r a n d i e s et dé fo rmées c o m m e d a n s un m i r a g e . — C'est 

que l ' h y p o t h è s e qui lui s e r t de gu ide p r é s e n t e ici u n e s ingu l iè re 

séduc t ion : d a n s les m é c a n i s m e s cons t ru i t s p a r n o u s , si o n fait en 

sor te que t o u t p h é n o m è n e t h e r m i q u e en soit exc lu , l ' éne rg ie i n t e r n e 

fourni t u n c r i t é r i u m i m p o r t a n t : elle p r e n d u n e v a l e u r m i n i m u m 

q u a n d le s y s t è m e p r e n d u n é t a t d ' équ i l i b re s t a b l e . Be r the lo t a c ru 

pouvo i r é t e n d r e ce c r i t é r i u m aux s y s t è m e s c h i m i q u e s . Il a d m e t 

que p o u r un s y s t è m e d o n n é , comparé à lui-même dans des étais 
physiquement semblables, le c lassement des coefficients é n e r g é t i q u e s 
d o n n e j u s t e m e n t l ' échel le de s t ab i l i t é , et q u ' à l a p lu s pe t i te v a l e u r 

de U c o r r e s p o n d l ' é t a t le p l u s s t a b l e ve r s leque l doi t t e n d r e s p o n t a ­

n é m e n t le s y s t è m e . C o n s é q u e n c e : t ou t e r éac t i on s p o n t a n é e fait 

déc ro î t r e U, c ' e s t - à - d i r e q u ' e l l e est e x o t h e r m i q u e . A u t r e c o n s é ­

q u e n c e : l ' évolu t ion s p o n t a n é e d ' un s y s t è m e est a c h e v é e q u a n d il a 

fourni le m a x i m u m de c h a l e u r qu ' i l p u i s s e d é g a g e r . C'est le principe 

du travail maximum l . S'il es t fondé , on conçoi t que la d o n n é e t h e r m o -

l'hydrogène, et un excès d'oxygène. Chacun de ses états est défini par la 
quantité de chaleur U que dégage sa combustion complète en vase clos. En 
effet, le passage d'un état quelconque a i à un autre état quelconque a 2 produit 
exactement la variation thermique Uai — U»2. 

Je résume, en les interprétant, les deux premiers principes de la thermo­
chimie mais je ne prétends pas remplacer les énoncés qu'en donne Berthelot 
(Mécaii. c h i m . , p. 1 et 7). Pour repérer avec précision les résultats, il fait le 
décompte des quantités de chaleur mises en jeu dans les changements d'états 
physiques qui peuvent accompagner les réactions. Ce décompte, utile dans la 
pratique, ne servirait ici qu'à compliquer notre exposé. 

1. Voici l'énoncé de Berthelot : « Tout changement chimique accompli sans 
l'intervention d'une énergie étrangère tend vers la production du corps ou du 
système, de corps qui dégage le plus de chaleur. » — Le même principe a été 
énoncé aussi, quoique sous une forme moins précise, par Thomsen dont les 
travaux sont contemporains de ceux de Berthelot. Mais il ne semble pas qu'il 
y ait jamais eu d'influence mutuelle des deux savants l'un sur l'autre. De sorte 
que la personnalité de Thomsen n'intervient ici qu'au point de vue historique. 
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— a l ­

c h i m i q u e suffira p o u r p r é v o i r tou tes les r é a c t i o n s poss ib les , et qu 'e l l e 

va d o m i n e r t o u t e l a c h i m i e . 

Dans ce t te g é n é r a l i s a t i o n du c r i t é r i u m m é c a n i q u e on ne m a n q u e r a 

p a s de r e m a r q u e r u n e a n o m a l i e , c'est q u ' e l l e se b o r n e aux t r ans fo r ­

m a t i o n s c h i m i q u e s ; les t r a n s f o r m a t i o n s p h y s i q u e s en son t e x c l u e s . 

En effet, la fusion, l ' é v a p o r a t i o n , e tc . , sont des c h a n g e m e n t s s p o n ­

t a n é s , et m a l g r é cela e n d o t h e r m i q u e s . On se d e m a n d e déjà s'il n 'y a 

p a s là q u e l q u e vice de l ' h y p o t h è s e . Mais nous devons lui faire 

crédi t si l ' expé r i ence la vérifie. Or, d a n s la r é a l i t é , le troisième prin­
cipe se vérifie souven t , m a i s pas t o u j o u r s . Et il y a s u r t o u t u n cas 

où il es t m a n i f e s t e m e n t en défau t . C'est celui o ù , une r é a c t i o n 

e x o t h e r m i q u e é t a n t poss ib le , l a r éac t ion inverse est a u s s i s p o n ­

t a n é m e n t r é a l i s a b l e . Car , si la p r e m i è r e conf i rme les p r é v i s i o n s , la 

seconde f o r c é m e n t l es dé joue . Q u a n d ries e x c e p t i o n s se produisent , 

à u n e loi e x p é r i m e n t a l e , que fait le s a v a n t ? Il r e t o u c h e la loi . .Mais 

ici l ' énoncé de la loi est t r o p s i m p l e , t r o p suggest i f p o u r qu ' i l soit 

a i sé au c h e r c h e u r de l ' a b a n d o n n e r . Il e s s a i e r a p lu tô t de modi f ie r 

l ' i n t e r p r é t a t i o n des faits e x c e p t i o n n e l s j u s q u ' à les m e t t r e d ' acco rd 

avec la r è g l e . B e r t h e l o t n ' a pas é c h a p p é à cette t e n d a n c e . Ne n o u s 

a t t a r d o n s pas à le r e g r e t t e r . V o y o n s p l u t ô t c o m m e n t la t h e r m o ­

d y n a m i q u e m o d e r n e 1 p e r m e t de c o r r i g e r l ' h y p o t h è s e et d ' é n o n c e r 

u n e loi r i g o u r e u s e . L ' in té rê t de la t he r rnuch imie n ' e n s e r a pas 

épuisé . 

Tou t t r ava i l m é c a n i q u e p e u t fou rn i r , p a r des art if ices c o n v e ­

nab l e s , u n d é g a g e m e n t de c h a l e u r é q u i v a l e n t . Mais il es t imposs ib le 

avec le m ô m e a p p o r t de c h a l e u r de r e s t i t u e r le m ê m e t r ava i l . T o u t e s 

les t r a n s f o r m a t i o n s ne son t donc pas r é a l i s a b l e s , et la t h e r m o d y n a ­

m i q u e a n a l y s e les cond i t i ons de poss ib i l i t é qu i r é g i s s e n t l ' évo lu t ion 

d 'un s y s t è m e m a t é r i e l q u e l c o n q u e . Or, un r é s u l t a t e s sen t i e l se 

dégage de ce t te a n a l y s e , c 'est q u e la fonc t ion c a r a c t é r i s t i q u e la 

p lu s g é n é r a l e qu i déc ide de l ' aven i r d ' un s y s t è m e , n ' e s t p a s son 

énergie interne, m a i s bien son énergie mécaniquement utilisable. Et 
Ton peu t é n o n c e r ce t te loi qui n ' a pas e n c o r e r e n c o n t r é d ' e x c e p t i o n : 

T o u t e t r a n s f o r m a t i o n d 'un s y s t è m e q u e l c o n q u e , si elle es t s p o n -

i. Lire l'Introduction à la Mécanique chimique de M. Duhem, et aussi les 
articles de M. Bouasse et de M. Jean Perrin. 
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l a n é e , fait déc ro î t r e son énergie utilisable. — Quel le es t donc ce t te 

no t ion n o u v e l l e ? Va-t-el lc fac i l ement se s u b s t i t u e r à la p r e m i è r e ? 

Est-e l le aussi vo is ine de l ' e x p é r i e n c e ? Elle est définie de l a façon 

s u i v a n t e . So ien t al et a± d e u x é ta t s du s y s t è m e ; si l 'on réa l i se à tem­
pérature constante une t r a n s f o r m a t i o n réversible q u i a s s u r e le p a s ­

sage de l ' é t a t ai à l ' é t a t a2 et q u ' o n l 'effectue de m a n i è r e à m e t t r e 

en j eu tout le t r a v a i l m é c a n i q u e poss ib le , ce t r ava i l m é c a n i q u e 

m e s u r e la va r i a t ion de Yénergie utilisable du s y s t è m e . 

Ainsi la nouve l l e g r a n d e u r n 'es t m e s u r a b l e p o u r un c h a n g e m e n t 

d ' é t a t d é t e r m i n é q u e si n o u s s avons le r é a l i s e r p a r voie r éve r s ib l e . 

Mais la p l u p a r t des r é a c t i o n s c h i m i q u e s p r é s e n t e n t j u s t e m e n t ce 

c a r a c t è r e q u e n o u s ne savons p a s les réa l i se r pa r une telle voie . 

El les é c h a p p e n t donc au c r i t é r i u m n o u v e a u , et le troisième principe 
de Be r the lo t d e m e u r e p o u r ces r é a c t i o n s la seu le règ le p r a t i q u e à 

laque l le on pu i s se r e c o u r i r . S e u l e m e n t nous s o m m e s aver t i s qu ' e l l e 

n ' e s t pas r i g o u r e u s e , et q u e l ' u sage en do i t ê t r e d i scu té d ' a p r è s les 

p r o b a b i l i t é s e t les a n a l o g i e s . 

II est cu r i eux de c o n s t a t e r que la t h e r m o d y n a m i q u e va s ' e m p a r e r 

j u s t e m e n t du cas des r é a c t i o n s s p o n t a n é e s inve r ses 1 que n o t r e 

r èg le la issai t à l ' éca r t . Mlle d o n n e a ins i aux p h é n o m è n e s d ' équ i l ib re 

c h i m i q u e une i m p o r t a n c e nouve l le . Mais , p a r une r e n c o n t r e h e u r e u s e , 

il y a u n e a u t r e ca t égor i e de t r a n s f o r m a t i o n s qu i se p r ê t e n t à des 

m e s u r e s t h e r m o d y n a m i q u e s c o m p l è t e s et qui p o u r t a n t r e s t e n t j u s t i ­

c iab les de la r èg le , ce s o n t l es r éac t i ons s p o n t a n é e s é l e c t r o c h i m i ­

q u e s . Telle r é a c t i o n , qui ne se r e n v e r s e pas d 'el le m ê m e , p e u t ê t re 

i n sé rée d a n s u n e pi le r é v e r s i b l e . Or, l ' e x p é r i e n c e m o n t r e q u e la 

v a r i a t i o n d'énergie utilisable dans u n e t e l l e pile difiere eu g é n é r a l 

t r è s peu de l a va r ia t ion d'énergie interne du s y s t è m e c h i m i q u e qui la 

c o n s t i t u e . Ainsi d a n s ce cas , n o n s e u l e m e n t n o t r e r èg le p r imi t ive 

s ' a p p l i q u e , m a i s nous a p p r e n o n s que son a p p r o x i m a t i o n est t rès 

g r a n d e . — Nous p r e s s e n t o n s qu' i l ex is te un d o m a i n e de sécur i té où 

n o u s p o u r r i o n s d o n n e r t ou t c réd i t à n o t r e gu ide . Il ne n o u s m a n q u e 

p lus que d'en c o n n a î t r e les l imi tes . La t h e r m o d y n a m i q u e ne n o u s les 

fixe p a s ; m a i s du m o i n s , p a r ses ca lcu l s , elle éc la i re no t r e p r u d e n c e . 

La va r ia t ion de Yénergie utilisable est éga le à la v a r i a t i o n do Yénergie 
interne d i m i n u é e d 'un t e r m e correct i f qu i est m u l t i p l e de la t e m p é ­

r a t u r e abso lue 2 . Elles s e ron t s û r e m e n t do m ê m e s igne si le t e rme 

1. Comme l'éthérification et la saponification. 
2. Nous supposons la transformation effectuée à volume constant. — L'exprès-
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correct i f est pe t i t , et si les va r i a t i ons sont g r a n d e s . C'est dire que la 

règ le do i t s ' a p p l i q u e r d ' a u t a n t m i e u x que la r éac t ion est plus vive , 

et la t e m p é r a t u r e p lus b a s s e . 

Le l e c t eu r v o u d r a b ien excuse r ce t te mise au poin t un peu l a b o ­

r i euse . Elle é t a i t néces sa i r e p o u r n o u s p e r m e t t r e d ' appréc ie r p l e i n e ­

m e n t e t s a n s a r r i è r e - p e n s é e l 'œuvre t h e r m o c h i m i q u e de Ber lhe lo t . A 

p r é s e n t n o u s s o m m e s en éta t d'en m e s u r e r la po r t ée . Nous p o u v o n s 

e s t i m e r à sa v a l e u r ac tue l le ce qu i subs i s le de cet te a d m i r a b l e r é s e r v e 

de m a t é r i a u x et d ' idées . — Et d ' abo rd il en res te la cr i t ique j u d i ­

c ieuse des é c h a n g e s d ' éne rg i e dans les t r a n s f o r m a t i o n s c h i m i q u e s . 

S imple c o m p t a b i l i t é , d i ra - t -on . S a n s d o u t e ; m a i s n 'es t -ce p a s déjà 

la c o m p t a b i l i t é sévère des masses qui préc i se la r eche rche c h i m i q u e 

et qu i lu i d o n n e sa v a l e u r ? Grâce à la t h e r m o c h i m i e , a u c u n e r é a c ­

t ion , si elle est sens ib le au c a l o r i m è t r e , ne peu t p a s s e r i n a p e r ç u e . 

Connue , on l ' ident i f ie ; i n c o n n u e , on la découvre . D 'a i l leurs la discus­

sion des r é s u l t a t s exige un e x a m e n plus at tentif , une p é n é t r a t i o n 

p lu s m i n u t i e u s e d a n s le détai l des t r a n s f o r m a t i o n s , et, p a r cet te d i s ­

c ip l ine , on s ' a p p r o c h e u n peu p lus de la conna i s sance de leur méca ­

n i s m e . 

La d i scuss ion dev ien t plus profonde encore q u a n d Ber lhe lo t l ' a p ­

p l i q u e à l a p rév i s ion des p h é n o m è n e s . Il arr ive bien parfois qu ' e l l e 

s ' égare , s u r la foi des h y p o t h è s e s ; n é a n m o i n s , p a r les faits qu 'e l l e 

r a p p r o c h e , e t p a r les vérif icat ions qu 'e l l e suggè re , elle res te tou­

j o u r s i n s t r u c t i v e . Au r e s t e , ce qui est essentiel dans ce t t e a n a l y s e et 

qu i subs i s te i n t a c t , c 'est le p r inc ipe m ê m e du r a i s o n n e m e n t : pour 
un système chimique donné il existe une série de niveaux énergétiques 
qu'il ne peut sponlanémenl remonter. Nous savons m a i n t e n a n t , il est 

v r a i , qu ' i l y a s o u v e n t ince r t i tude su r la d é t e r m i n a t i o n préc ise du 

n iveau é n e r g é t i q u e , qu ' i l e s t i n d i q u é s e u l e m e n t pa r une règ le de pro­

bab i l i t é . Mais, ce t te réserve faite, l ' idée d i rec t r i ce conse rve tou te s a 

va l eu r et tou te sa fécondi té , elle a p p o r t e b ien les é l é m e n t s d 'une 

sy s t éma t ique nouve l l e . 

sion de Vénergie mécaniquement utilisable o u potentiel thermodynamique est 
alors : F = L" — T S . T est la température absolue qui restera constante pendaut la 
transformation, 13 est l'énergie interne du système, S est son entropie. Le calcul 

montre q u e S— — jj. 
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Nous avons p a r l é d ' u n e r e p r é s e n t a t i o n tac t i l e des p h é n o m è n e s 

c h i m i q u e s . L ' é n e r g é t i q u e lui d o n n e u n sens p r éc i s . La t r a n s f o r m a ­

t ion d 'un sys tème c h i m i q u e e n f e r m é d a n s n o s a p p a r e i l s es t c a r a c t é ­

r i s ée e x a c t e m e n t p a r sa r é a c t i o n d y n a m i q u e sur te m o n d e e x t é r i e u r . 

Ber the lo t m e s u r a i t cet te r éac t ion s u r l ' énerg ie i n t e r n e du s y s t è m e , 

n o u s la s u p p o s o n s m e s u r é e s u r son é n e r g i e u t i l i s ab le . Mais c'est le 

m ô m e mode de sensibi l i té p o u r pe rcevo i r les fai ts , la m ê m e m é t h o d e 

p o u r les assoc ie r . Su ivons- le d o n c , et , i n t e r p r é t a n t son œ u v r e , t r a ­

çons à g r a n d s t r a i t s un t a b l e a u du m o n d e c h i m i q u e . 

Cons idé rons u n e t r a n s f o r m a t i o n qui fait déc ro î t r e l ' éne rg ie ut i ­

l i sab le (c 'est s o u v e n t une réac t ion e x o t h e r m i q u e ) ; elle se p r o d u i t 

s p o n t a n é m e n t ; les s u b s t a n c e s r é a g i s s e n t c o m m e p a r u n e inc l i na t i on 

n a t u r e l l e , et la va r i a t ion du n i v e a u é n e r g é t i q u e d o n n e la m e s u r e de 

l eu r affinité. Une telle r é a c t i o n est p r o d u c t i v e p o u r n o u s p a r le t ra ­

vail qu 'e l le p e u t fourn i r . Mais, p a r c o n t r e , elle aba i sse l 'act ivi lé chi­

m i q u e du s y s t è m e , elle l ' a c h e m i n e vers un é ta t s t a b l e , c ' e s t - à -d i r e 

u n é t a t d ' ine r t i e et de m o r t . — Au c o n t r a i r e , une r é a c t i o n qui élève 

le n iveau é n e r g é t i q u e (c'est souven t u n e réac t ion e n d o t h e r m i q u e ) , 

es t o n é r e u s e pour n o u s p a r l e t rava i l qu 'e l le ex ige , e t l a v a r i a t i o n du 

niveau d o n n e la m e s u r e de n o t r e d é p e n s e . Mais, en d o n n a n t au sys ­

t è m e u n e forme p lus i n s t a b l e , el le a u g m e n t e son act iv i té c h i m i q u e 

et lui c o m m u n i q u e p lu s de vie . On c o m p r e n d que ces t r a n s f o r m a ­

t ion p lu s q u e les a u t r e s i n t é r e s s e n t le c h i m i s t e et sol l ic i tent sa 

r e c h e r c h e ca r il en t ire s e s réact i fs les plus m o b i l e s , les m i e u x 

a r m é s p o u r les m é t a m o r p h o s e s . Tel l ' ozone , tel aus s i l ' a cé ty lène 

que Ber the lo t p r é p a r e avec du c a r b o n e et de l ' h y d r o g è n e à la tem­

p é r a t u r e de 3000°, et don t la m o l é c u l e , r i c h e en é n e r g i e u t i l i sab le , 

p a i e r a p a r une foule de r é a c t i o n s nouvel les le coû t eux effort qui 

l 'a c r éée . 

La t r a n s f o r m a t i o n forcée 1 es t i n t é r e s s a n t e e n c o r e à un a u t r e po in t 

de vue . C'est q u e seu le l a s a g a c i t é du c h e r c h e u r p e u t l ixer le cho ix 

de la m é t h o d e p r o p r e à la r é a l i s e r . Il sa i t s e u l e m e n t qu ' i l do i t 

e x e r c e r un effort, mais r i en n ' i nd ique à l ' a v a n c e quel le s e r a la forme 

de son i n t e r v e n t i o n . De là les essa i s n o m b r e u x t e n t é s pa r Ber the lo t 

p o u r v a r i e r les ac t i ons qu i d é t e r m i n e n t la c o m b i n a i s o n c h i m i q u e . 

Nous y r e c o n n a i s s o n s b i e n t o u t e sa finesse i n g é n i e u s e . Les ac t ions 

i. Pour ne pas créer de mots nouveaux je désigne ainsi la transformation 
effectuée avec accroissement de l'énergie utilisable. Dans le cas où elle décroît 
la transformation est spontanée. 
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é lec t r iques s u r t o u t le c a p t i v e n t à cause de leurs formes si s o u p l e s 

et si d ive r se s , et c 'es t a insi qu ' i l é tudie la fo rma t ion de l 'ozone p a r 

l 'effluve, qu ' i l découvre l 'ac ide p e r s u l f u r i q u e , et qu ' i l ob t i en t ce t te 

s y n t h è s e i n e s p é r é e , la fixation de l 'azote de l ' a i r su r l es s u b s t a n c e s 

o r g a n i q u e s p a r le s imp le effet de l'effluve à basse t e n s i o n . 

Ce n 'es t p a s tou t . Il a r r ive q u e les p r o d u i t s de nos t r a n s f o r m a t i o n s 

forcées a p p a r a i s s e n t s p o n t a n é m e n t d a n s le j eu des r éac t i ons n a t u ­

re l l e s . Ains i , l 'ozone se p r o d u i t p e n d a n t l ' o x y d a t i o n s p o n t a n é e du 

p h o s p h o r e à basse t e m p é r a t u r e . Cet ozone s'est fo rmé avec l ' oxy­

gène de l ' a i r p a r u n a c c r o i s s e m e n t de son éne rg i e u t i l i s ab le ; mais le 

n i v e a u é n e r g é t i q u e du s y s t è m e to ta l (a i r , p h o s p h o r e ) ne p e u t q u e 

s ' aba isser . L ' a p p a r i t i o n de l 'ozone es t d o n c n é c e s s a i r e m e n t c o m ­

p e n s é e p a r u n e réac t ion p r o d u c t i v e 1 dont le p r o f i t a payé les frais 

de la t r a n s f o r m a t i o n forcée. — C'est-à-dire q u e , dans la n a t u r e , t o u t e 

r é a c t i o n forcée est une réac t ion d é p e n d a n t e . El le est l iée à q u e l q u e 

a u t r e p a r u n e n c h a î n e m e n t , visible ou invis ib le , ma i s i n é l u c t a b l e . 

T r o u v e r la loi de cet e n c h a î n e m e n t , voici une t âche nouve l l e offerte 

au c h e r c h e u r . A cet é g a r d , la n a l u r e o r g a n i s é e lui propose d ' i nnom­

b r a b l e s p r o b l è m e s , car c 'est le d o m a i n e des formes i n s t a b l e s , et l e u r 

i n s t ab i l i t é est le s igne de l e u r d é p e n d a n c e . L 'ê t re v ivan t n o u s a p p a ­

ra î t d o n c c o m m e un f o u r m i l l e m e n t c o m p l e x e de r éac t i ons l iées- En 

d é m ê l a n t l e u r m é c a n i s m e et les lois qui en règ len t le j e u , nous a n a l y ­

sons les p h é n o m è n e s de l a v ie . 

Les m i g r a t i o n s de l ' oxygène sont le cas le p lu s s i m p l e , le p l u s 

access ib le . Aussi Ber the lo t en avai t - i l c o m m e n c é l ' é tude 2 . Mais les 

m i g r a t i o n s de l ' a z o t e , b e a u c o u p plus m y s t é r i e u s e s , l ' a t t i r a i en t 

d a v a n t a g e . L 'azote de l 'a i r e n c h a î n é , c 'est la p r e m i è r e cond i t i on 

de la v ie . Or, les d é c h a r g e s é l ec t r i ques , b r u s q u e s ou l e n t e s , ne suf­

fisent pas à fixer tou te la dose d 'azote q u e les v é g é t a u x r é c l a m e n t . 

Une ac t i on c h i m i q u e , s o u r d e et c o n t i n u e , c o n t r i b u e e n c o r e à l 'en­

cha îne r , c'est celle des bac té r i e s du sol. Mais, s'il y a là u n e t r ans fo r ­

ma t ion forcée, quel le est sa d é p e n d a n c e ? A que l le a u t r e réac t ion 

est-elle liée et pa r que l m é c a n i s m e ? É t u d i e r ces q u e s t i o n s ce s e r a 

s o n d e r les o r i g i n e s m ê m e s de la m a t i è r e v ivan t e . 

Su ivons t o u j o u r s n o t r e s y s t é m a t i q u e , et p o u s s o n s p lu s loin les 

1 . F o r m a t i o n d 'un o x y d e d u p h o s p h o r e . 
2. É t u d e d e l ' o x y d a t i o n d e l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e e t d e s c o r p s o x y d é s -

o x y d a n t s ; o n t r o u v e là d e s e x e m p l e s r e m a r q u a b l e s d e r é a c t i o n s l i é e s , m a i s i l 
s e t r o u v e q u ' e l l e s s o n t t o u t e s s p o n t a n é e s . 
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c o n s é q u e n c e s . Nous a v o n s précise les c o n d i t i o n s qu i r e n d e n t pos­

sible une r é a c t i o n c h i m i q u e d o n n é e ou p l u s i e u r s r é a c t i o n s s imul ­

t a n é e s et c o r r é l a t i v e s . Mais d a n s la t r a n s f o r m a t i o n d ' u n s y s t è m e 

c h i m i q u e n o u s ne c o n s i d é r o n s j u s q u ' i c i que d e u x é t a t s et la d i s t a n c e 

éne rgé t i que qui les s é p a r e . E levons m a i n t e n a n t n o t r e po in t de v u e . 

Soit u n sys tème ch imique isolé et a b a n d o n n é à l u i - m ê m e . Ne le 

r e g a r d o n s p l u s s e u l e m e n t c o m m e u n e fo rme d é t e r m i n é e de la 

m a t i è r e . E s s a y o n s d 'y voir p a r la p e n s é e tous les pos s ib l e s qu' i l 

r ecè le . Not re é n e r g é t i q u e c lasse tous ces é t a l s poss ib l e s p a r o r d r e 

de s t ab i l i t é . El le n o u s s i g n a l e d o n c le plus s tab le et n o u s a v e r t i t 

de l ' aven i r final du s y s t è m e . Mais elle fait m i e u x , elle n o u s ense igne 

q h e cet o r d r e de s t ab i l i t é e n t r e les d ivers é ta t s fixe la loi do leur 

success ion . Il s e m b l e donc que n o u s s o y o n s en é ta t de p r é v o i r d a n s 

tous ses dé ta i l s l ' évo lu t ion c o m p l è t e du s y s t è m e . 

E t p o u r t a n t n o u s n 'y s o m m e s pas enco re , pa rce que n o u s a v o n s 

nég l igé u n e c i r c o n s t a n c e i m p o r t a n t e : la vi tesse des t r a n s f o r m a t i o n s . 

S u p p o s o n s c o n n u s tous les é ta l s poss ib les , r ien ne n o u s d i t ' qu ' i l s 

s e r o n t t ous t r a v e r s é s , nu , s ' i ls le son t tous , r i en ne n o u s aver t i t de 

la d u r é e p lu s ou mo ins é p h é m è r e do c h a c u n d ' e u x . En elfet, é t a n t 

l o n n é d e u x é t a t s et la différence de l e u r s n i v e a u x é n e r g é t i q u e s , 

n o u s n ' a v o n s a u c u n e e s t ima t ion de l a v i t e s s e avec l aque l l e se fera la 

descen te d ' un n iveau à l ' a u t r e . H y a des r é s i s t a n c e s pass ives qu i la 

r e t a r d e n t p lu s ou m o i n s et qu i n o u s son t p r e s q u e t o u j o u r s i n c o n ­

n u e s . C'est a ins i q u e n o u s p o u v o n s ass i s t e r a d e s évo lu t ions t r è s 

d ive r se s , e t p o u r t a n t s p o n t a n é e s , d 'un môme s y s t è m e . — Soit , p a r 

e x e m p l e , du g lucose en p r é s e n c e de l 'eau et de l ' a i r . L 'aveni r final 

de son c a r b o n e est de fourn i r de l ' ac ide c a r b o n i q u e . Mais des 

influences p r e s q u e in sens ib l e s le font é v o l u e r t a n t ô t p a r le s t ade 

alcool , t an tô t par le s t ade ac ide l ac t ique . Des t r a c e s de f e r m e n t s y 

suffisent. Or ces f e r m e n t s ne son t q u e des a c c é l é r a t e u r s q u ' o n 

r e t r o u v e i n a l t é r é s ap rè s la t r a n s f o r m a t i o n . On p e u t donc i n t e r v e n i r 

dans l 'évolut ion d 'un s y s t è m e c h i m i q u e a u t r e m e n t q u e p a r u n a p p o r t 

d ' éne rg ie . Quel es t le fac teur n o u v e a u de d é t e r m i n a t i o n ? 

En e s sayan t de r é p o n d r e à cet te q u e s t i o n j e r i s q u e de d é p a s s e r la 

pensée de B e r t h e l o t . Mais ce n 'es t p a s le t r ah i r que d ' e x p r i m e r les 

idées qu ' i l s u g g è r e . D 'a i l leurs on t r o u v e à cet é g a r d d a n s son Essai 

de mécanique chimique ( tome II , page 469) u n e i n d i c a t i o n et un a v e u : 

« il est d i g n e de r e m a r q u e , d i t - i l , que le sys tème qui t e n d à se former 

tou t d ' a b o r d est celui d a n s lequel le t y p e m o l é c u l a i r e de l ' un des 
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corps pr imi t i f s est conservé ». Ainsi , dans V'enchaînement des possibles 
nous ne devons pas négliger leur structure. Nous pouvons Lien, p a r 

e x e m p l e , s u p p o s e r q u e d 'une forme à l ' au t i ' e , à différence é n e r g é t i q u e 

éga l e , les moyens de t r a n s f o r m a t i o n son t p lus r a p i d e s si les m o d e s 

d ' a r r a n g e m e n t son t p lus vo is ins . Et , s 'ils sont t rès d i f férents , on 

c o m p r e n d qu ' i l suffira d 'un r o u a g e i n t e r m é d i a i r e e n t r e les deux 

t y p e s p o u r facil i ter le c h a n g e m e n t de s t r u c t u r e et accé lé re r le c o u r s 

de la r éac t i on . Qu 'on n o u s la isse t r o u v e r ces r o u a g e s 1 , et n o u s 

c o m m a n d e r o n s à n o t r e g ré l ' é v o l u t i o n d ' u n s y s t è m e q u e l c o n q u e . 

Mais c o m m e n t en concevoi r le j e u si nous ne c o n n a i s s o n s pas l ' a r ­

m a t u r e des m é c a n i s m e s où ils do iven t s ' i n s inue r? 

Bien m i e u x , si le m o u v e m e n t qu i e n t r a i n e le s y s t è m e vers sa fin 

peu t a ins i se p r é c i p i t e r e t b r û l e r les é t a p e s , qui n o u s a s su re que 

telle réac t ion vive n ' e s t pas u n e évo lu t ion e n r a c c o u r c i ? Dans ce cas , 

e n t r e l ' é t a t in i t i a l et l ' é ta t final, t o u s les poss ib les ne son t pas sa is is -

sab les . C o m m e n t donc en dresse r la l iste si n o u s ne faisons a p p e l à 

la sc ience des formes? E l le seule a c t u e l l e m e n t peu t n o u s révé le r la 

condi t ion de leur fugitive ex i s tence . — E t si nous ne c o n n a i s s o n s ces 

poss ibles que p a r l e u r s t r u c t u r e , q u a n d nous v o u d r o n s r e c o n n a î t r e 

leur o r d r e de success ion , il n o u s faudra d é t e r m i n e r a u p a r a v a n t la 

loi de c o r r é l a t i o n qu i ex i s t e e n t r e le n iveau éne rgé t i que et la f o r m e . 

Ainsi la c h i m i e formelle e t la ch imie é n e r g é t i q u e ne p e u v e n t r e s t e r 

i n d é p e n d a n t e s , l eur j o n c t i o n est inév i tab le , et peu t -ê t r e qu ' i l en 

n a î t r a que lque a u t r e concept ion de la m a t i è r e . Mais, l ' é v o q u e r d è s à 

p r é sen t , ce seraiL t e n t e r avec les m o y e n s g ross i e r s d o n t nous d ispo­

sons , u n essai de m é c a n i q u e i n t r a m o l é c u l a i r e . Aucun chimis te p r u ­

d e n t n 'ose ra i t le faire e n c o r e . Il fau t a t t e n d r e p o u r cela q u ' u n e 

l umiè r e nouve l l e , ja i l l ie de l ' e x p é r i e n c e , nous p e r m e t t e de s c ru t e r 

p lus p r o f o n d é m e n t le m o n d e des a t o m e s . 

Nous voici a r r i vés a u t e rme de cet te é t u d e . Nous a v o n s e s sayé 

d ' i n t e r p r é t e r l a p e n s é e de B e r t h e l o t , de la su ivre au mil ieu d e s 

m o u v e m e n t s d ' idées qu ' e l l e r e n c o n t r e ou qu ' e l l e s o u l è v e ; enfin, de 

c o m p r e n d r e l ' i n t é rê t d u r a b l e de son couvre. On a r e c o n n u la t e n -

i. Il y a u r a i t à r e v e n i r i c i s u r l e s r é a c t i o n s l i é e s e t s u r le r ô l e d e la f o r m e 
d a n s l e u r e n c h a î n e m e n t . 
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d a n c e g é n é r a l e qu i la c a r a c t é r i s e . D a n s le mi l ieu m a t é r i e l qui nous 

e n t o u r e ce qu i ava i t r e t e n u l ' a t t e n t i o n des c h i m i s t e s c 'est la v a r i é t é , 

ce qui f rappe B e r t h e l o t c 'es t le c h a n g e m e n t . D ' a u t r e s é t u d i e n t les 

f o r m e s , il a n a l y s e les m é t a m o r p h o s e s . C'est un p o i n t de vue p lus 

élevé et p lu s p h i l o s o p h i q u e . D ' abo rd il fait p a r a î t r e p lu s d 'un i t é dans 

les p h é n o m è n e s c h i m i q u e s . Il m o n t r e que la m a t i è r e m i n é r a l e et 

la m a t i è r e o r g a n i q u e se t r a n s f o r m e n t su ivan t les m ê m e s lois et son t 

s o u m i s e s aux mê ines forces ; que d a n s les deux d o m a i n e s la s y n t h è s e 

est poss ib le p a r les m ê m e s m o y e n s . — E n s u i t e , il é tabl i t p l u s d e liens 

en t r e la c h i m i e et les a u t r e s sc iences . D 'une p a r t il y r a t t a c h e p lu s 

d i r e c t e m e n t la b iologie ca r le s i gne c h i m i q u e de la m a t i è r e v ivan te 

c'est son é t a t de p e r p é t u e l c h a n g e m e n t . D ' a u t r e p a r t il la re l ie a u x 

sc iences é n e r g é t i q u e s , c a r p o u r é tud ie r les t r a n s f o r m a t i o n s il faut 

p r e n d r e des r e p è r e s d a n s les m e s u r e s p h y s i q u e s , et la m e s u r e 

p h y s i q u e la p lus g é n é r a l e , n ' e s t - c e p a s cel le de l ' é n e r g i e ? Ainsi nos 

c o n n a i s s a n c e s s e m b l e n t se fondre d a n s u n e so r t e d ' h a r m o n i e uni­

t a i r e , et Be r the lo t a pu d i re q u e ses r é s u l t a t s d é m o n t r a i e n t l'unité 
des forces naturelles. Auss i b i en ce t te h a r m o n i e es t un besoin de 

no t r e e s p r i t ; e l le est i n h é r e n t e à no t re m a n i è r e de c o n n a î t r e les 

p h é n o m è n e s . Mais le m o d e en est p rov i so i r e et la c o m p r é h e n s i o n 

l i m i t é e ; le ch imis t e p e u t à son gré en fe rmer d a n s la m o l é c u l e une 

s o r t e de m i c r o c o s m e où r é g n e r a i e n t les m ê m e s lois q u e d a n s l 'uni­

ve r s s e n s i b l e . Ce t te h y p o t h è s e s 'est vérifiée j u s q u ' à p r é s e n t d a n s les 

gross ières r é p e r c u s s i o n s qu i a t t e i g n e n t nos a p p a r e i l s . Mais le j o u r 

où elle ces se ra de l ' ê t r e , n o t r e h a r m o n i e s e r a r o m p u e , et p o u r la 

r é t a b l i r il f audra que les fo rmes de n o t r e c o n n a i s s a n c e se modi f ien t . 

E t ceci achève peu t -ê t r e de définir le rô l e de la c h i m i e d a n s le p ro ­

g rès de la pensée h u m a i n e . 
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LE MÉCANISME DE L'OXYDATION 

On peu t d i re que le p r inc ipa l c a r a c t è r e d 'un c h a n g e m e n t d ' é t a t 

c h i m i q u e c 'est d ' ê t r e d i s con t inu . Ainsi q u a n d on fait b r û l e r du fer 

dans l ' oxygène , on ne p e u t d i s c e r n e r de t r ans i t i on con t i nue e n t r e 

ces deux é ta t s de la m a t i è r e , fer-oxygène et oxyde de fer. Aussi 

semble- t- i l que l 'acte de la c o m b i n a i s o n ch imique soit su f f i samment 

ca r ac t é r i s é q u a n d on en c o n n a î t les a c t e u r s et le r é su l t a t , ou m i e u x 

ce qui ex i s ta i t avan t et ce q u ' o n r e t r o u v e a p r è s . En effet, la ch imie 

a p u se d é v e l o p p e r en l i m i t a n t son é tude à ces formes s t ab les de la 

m a t i è r e . Mais u n e ana lyse p lus fine a r évé lé aux s a v a n t s q u e ce 

c h a n g e m e n t d i s c o n t i n u qu 'on appe l le réac t ion n ' e s t pas tou jours 

u n i q u e et que la r é v o l u t i o n to ta le qui d ' abord n o u s a p p a r a î t seu le 

est souven t c o m p o s é e d ' u n e sér ie r ap ide e t peu n o m b r e u s e de r é v o ­

lu t ions success ives . Quels son t les s t a d e s t r a v e r s é s , quel es t le méca­

n i sme de leur e n c h a î n e m e n t , que l l e ac t i on p o u v o n s - n o u s e x e r c e r 

su r ce m é c a n i s m e ? On conçoi t l ' i m p o r t a n c e de ces q u e s t i o n s . El les 

n ' on t r eçu j u squ ' i c i q u ' u n c o m m e n c e m e n t de r é p o n s e e t dans des 

cas t rès pa r t i cu l i e r s . Le cas d e s p h é n o m è n e s d ' o x y d a t i o n p a r a î t 

avoir p lus s p é c i a l e m e n t occupé l 'effort des ch imi s t e s . C'est p o u r q u o i 

nous l ' e x a m i n e r o n s ici . N 'es t -ce pas déjà l ' é t u d e de l ' oxygène qu 'on 

t rouve avec Lavois ier au d é b u t de la c h i m i e n a i s s a n t e ? On peu t se 

d e m a n d e r d'où vient à cet é l é m e n t ce rôle p r iv i l ég i é . C'est qu ' i l fait 

p a r t i e du mi l i eu où nous o b s e r v o n s , d 'où un p l u s g r a n d n o m b r e 

de fai ts a m e n é s à no t r e c o n n a i s s a n c e . Mais l ' oxygène est auss i le 

milieu où n o u s r e s p i r o n s et il faut bien c o n v e n i r que son é t u d e y 

gagne u n s u p p l é m e n t d ' i n t é r ê t . 

P a r m i les faits qui on t d ' abo rd fixé l ' a t t en t i on des c h e r c h e u r s sur 

le m é c a n i s m e de l ' oxyda t ion , il faut c i te r l ' o b s e r v a t i o n s u i v a n t e d u e 

à Schcenbftin et r e p r i s e p a r Rer the lo t . Nous la d é c r i r o n s avec snin 
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parce qu 'e l le est tou t à fait c a r a c t é r i s t i q u e . L ' e s sence de t é r é b e n ­

t h i n e ou le p i n è n e 1 p u r f r a î c h e m e n t dist i l lé a c q u i e r t au con tac t de 

l 'air la p r o p r i é t é d ' o x y d e r ce r t a in s co rps q u e l ' a i r à lui seu l n 'oxy­

de ra i t pa s . Ainsi on sa i t q u e la so lu t ion bleue, d ' indigo est déco lorée 

p a r les o x y d a n t s é n e r g i q u e s ma i s qu ' e l l e rés i s te à l ' o x y g è n e l ibre; 

on la déco lo r e en l ' ag i t an t avec de l ' e s sence de t é r é b e n t h i n e qui a 

sub i le con tac t de l 'a i r . De m ê m e c e t t e essence d ép l ace l ' iode de la 

so lu t ion d ' iodure de p o t a s s i u m , t r a n s f o r m e l ' ac ide a r s é n i e u x en 

acide a r s é n i q u e , oxyde des m é t a u x c o m m e le p l o m b et le m e r c u r e , 

et des m a t i è r e s o r g a n i q u e s c o m m e le s u c r e . Le p i n è n e p e u t donc 

r e t e n i r de l ' o x y g è n e e t le céde r s o u s u n e forme p lu s ac t ive . Déjà un 

r a p p r o c h e m e n t s ' impose . Les p r o p r i é t é s o x y d a n t e s du p inène r e n d u 

actif a p p a r t i e n n e n t aussi à cet te modif icat ion p a r t i c u l i è r e de l 'oxy­

g è n e q u ' o n appe l l e l 'ozone. F a u t - i l p e n s e r q u e le p i n è n e e s t c apab l e 

de t r a n s f o r m e r l ' oxygène en ozone et de le r e t e n i r ensu i te à l 'é tat 

d i s sous , d i spon ib le p o u r des o x y d a t i o n s u l t é r i e u r e s ? Cet te h y p o ­

thèse de l ' oxygène actif s i m p l e m e n t d i s sous est d é m e n t i e pa r l ' expé­

r i ence . E n effet on peu t faire p a s s e r d a n s le l iqu ide un c o u r a n t de 

gaz c a r b o n i q u e , et le p r o l o n g e r assez l o n g t e m p s p o u r b a l a y e r tous 

les gaz d i s s o u s 2 ; l ' ac t iv i té d e m e u r e i na l t é r ée . L'oxygène actif est 

donc à l'état de combinaison. 

Mais cet te c o m b i n a i s o n n ' e s t p a s la seule que l ' o x y g è n e ait con­

t r ac t ée . Car si l 'on m e s u r e l 'oxygène to ta l a b s o r b é p a r le p i n è n e et 

qu 'on en déduise à la fois le gaz d issous et l ' oxygène actif révélé 

par l ' indigo, on t rouve un r e s t e . C'est encore de l ' oxygène c o m b i n é . 

Ainsi l'oxygène a formé avec le pinène deux variétés d'oxyde dont 
l'une est oxydante et l'autre ne l'est pas. 

Voyous en quoi diffèrent ces d e u x var ié tés et q u e l s r a p p o r t s peu­

ven t ex i s t e r e n t r e e l les . La var ié té ac t ive es t l a m o i n s s tab le p u i s ­

qu 'e l le est la p lus p r o m p t e à e n t r e r en r é a c t i o n . Cette ins tabi l i té 

s ' agg rave q u a n d on élève la t e m p é r a t u r e . T a n d i s qu ' à froid, à l ' ab r i 

de l 'a i r et de l a l u m i è r e , le p inène o x y d é - o x y d a n t peu t conse rve r 

son activi té p e n d a n t p lus ieurs a n n é e s , à 80° il la p e r d en q u e l q u e s 

h e u r e s . On ne t rouve d ' a i l l eurs p a s t race d 'oxygène l ibéré ; si l ' oxyde 

actif a d i s p a r u , c'est, s ans a u c u n dou te , au profit de la va r i é t é 

inac t ive . A 100° sa s tabi l i té es t p lus p r é e a i r e e n c o r e . Enfin à 160" 

d. Le p i n è n e e s t un c a r b u r e d ' h y d r o g è n e n o n s a t u r é q u i d o m i n e d a n s c e t t e 
e s s e n c e . 

2 . On p e u t a u s s i l e s r e c u e i l l i r e t l e s m e s u r e r . 
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sa t r a n s f o r m a t i o n est si r a p i d e que le p i n è n e agi té à l 'a i r avec 

l ' indigo ne le déco lore p l u s . A cet te t e m p é r a t u r e , l 'oxyde actif m e u r t 

à l ' ins tan t m ê m e où il p r e n d n a i s s a n c e ; son ex i s t ence est si cour te 

que la r é a c t i o n de l ' indigo ne peu t p lus la r évé le r . Cette fois l ' oxyde 

inactif a p p a r a î t seu l et l ' essence p r e n d b i en tô t l ' aspect d 'une m a s s e 

rés ineuse qui n ' a b s o r b e p l u s l ' o x y g è n e . — On voit d ' ap rès cela qu ' i l 

est poss ib le , se lon la t e m p é r a t u r e de l ' expé r i ence , de r e n d r e 

l ' obse rva t ion de l 'oxyde actif ou t rès facile, ou i n c e r t a i n e , ou i m p o s ­

s ib le . Q u a n t à la va r i é t é inac t ive et s t ab le , on la r e t r o u v e d a n s 

tous les cas à la fin de l ' expér ience , au bou t d 'un t emps p lus ou 

moins l ong . 

• » 

De tout ceci se dégage u n e conc lus ion . Si les cond i t ions de s t a b i ­

lité é t a i en t d é p l a c é e s , et si l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e se t r o u v a i t 

ê t re déjà p o u r l 'oxyde i n s t a b l e une t e m p é r a t u r e d ' ex t r ême f ragi l i té , 

on a u r a i t à pe ine s o u p ç o n n é son ex i s t ence , et p e u t - ê t r e l ' a u r a i t - o n 

tout à fait m é c o n n u e . On peu t donc se d e m a n d e r si ce m o d e s i n g u ­

lier d ' o x y d a t i o n ne se r e t r o u v e pas a i l leurs d a n s des cond i t i ons p lus 

difficiles a. o b s e r v e r . Il y a j u s t e m e n t des cas assez n o m b r e u x où, à 

côté du p r o d u i t p r i n c i p a l de l ' oxyda t ion , définitif et s t ab le , on 

peu t déce ler des t r aces d ' un o x y d e in s t ab l e et plus actif. P a r 

e x e m p l e , q u a n d o n fait b rû l e r de l ' h y d r o g è n e , le r é su l t a t de la 

c o m b u s t i o n est g é n é r a l e m e n t de l 'eau p u r e . Mais si l 'on p rend 

soin d ' i so le r b r u s q u e m e n t l 'eau formée en la c o n d e n s a n t au mi l ieu 

m ê m e de la flamme s u r une p a r o i é n e r g i q u e m e n t ref ro id ie , on 

constate, q u e ce t te eau con t i en t u n peu de p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e 

(eau o x y g é n é e ) . Q u a n d on fait b r û l e r du m a g n é s i u m , on t r o u v e , 

avec la m a g n é s i e fo rmée , u n p e u de pe roxyde de m a g n é s i u m et 

q u a n d on brû le du p lomb , on t rouve auss i des t races de p e r o x y d e d e 

p l o m b . Du re s t e , toutes les fois q u ' o n a pu identif ier cet oxyde in s ­

tab le qu i semble le r é s u l t a t acc iden te l et accesso i re de c e r t a i n e s 

combus t i ons on a t rouvé qu ' i l é ta i t p lus r iche en oxygène que le p r o ­

duit p r i nc ipa l . P a r ana logie , n o u s s o m m e s au to r i s é s à s u p p o s e r q u e 

l 'oxyde actif du p i n è n e est aussi un p e r o x y d e plus r i che en o x y g è n e 1 

que l 'oxyde s t ab l e définitif. 

t . On a pu le v é r i f i e r d i r e c t e m e n t e n o x y d a n t u n e p e t i t e q u a n t i t é d e p i n è n e 
par u n e a g i t a t i o n r a p i d e a u c o n t a c t d e l ' o x y g è n e p u r e t s o u s l ' i n f l u e n c e f a v o r a b l e 
de la l u m i è r e . 
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Cette h y p o t h è s e éc la i re d ' u n e vive l u m i è r e le rôle de l ' oxyde actif 

-dans la m a r c h e de l ' o x y d a t i o n : le p i n è n e au c o n t a c t de l 'a i r do i t 

p a s s e r d i r e c t e m e n t au d e g r é p e r o x y d e , ca r s'il t r a v e r s a i t d ' a b o r d 

l ' é ta t d ' o x y d e inact i f i n a l t é r a b l e , il devra i t n é c e s s a i r e m e n t y d e m e u ­

r e r . La molécule de pinène en formant l'oxyde actif commence donc 
.par fixer plus d'oxygène qu'elle n'en doit finalement retenir. Cet excès 

d ' oxygène ne lui r e s t e a t t a c h é que p a r u n e l ia ison t e n d u e . A froid, 

l ' oxygène b r i s e cette l ia i son en p r é s e n c e de l ' ind igo p o u r l ' oxyder . 

Mais la l ia ison peu t se b r i se r s p o n t a n é m e n t au se in du p i n è n e seu l , 

s u r t o u t à c h a u d . Or n o u s s a v o n s q u e cet excès d ' oxygène n e se 

d é g a g e pas à l ' é ta t l ibre , c'est d o n c u n e nouvel le molécu le de 

p i n è n e e n c o r e i n a l t é r é e qu i l ' a ccep te e l l e - m ê m e à l a façon de 

l ' indigo. Alors l 'oxyde m o y e n p r e n d n a i s s a n c e p a r d e u x m o d e s 

• s imul t anés : s o u s t r a c t i o n d ' o x y g è n e au p e r o x y d e et add i t ion du 

m ê m e oxygène à l ' e s sence de t é r é b e n t h i n e . — Not re i n t e r p r é t a t i o n 

s ' é tend à tous les cas où l 'on r e t r o u v e des o x y d e s act i fs , m ê m e en 

q u a n t i t é s inf imes . Bien m i e u x elle s 'é tend à tous les cas où l 'on 

•re t rouve s e u l e m e n t la t r a c e de leur ac t iv i t é . De sor te qu 'e l le n o u s 

condui t à affirmer l ' ex i s t ence de c o r p s que n o u s n ' a v o n s j a m a i s 

v u s ; et ces peroxydes, loin d'être des produits accidentels et acces­
soires, sont des produits normaux et des acteurs indispensables de 
l'oxydation. 

* 

Le lec teur t r o u v e r a p e u t - ê t r e un c o n t r a s t e en t r e la h a r d i e s s e de 

•nos h y p o t h è s e s e t l a déb i l i t é de nos m o y e n s d ' o b s e r v a t i o n . D a n s 

le cas de l 'essence de t é r é b e n t h i n e , et d a n s q u e l q u e s cas a n a l o g u e s , 

nous p o u v o n s p r o l o n g e r l ' ex i s tence de l ' oxyde actif ou au m o i n s 

•saisir ces r éac t ions , m a i s nous s o m m e s i n c a p a b l e s de l ' i soler . Ai l leurs 

le p e r o x y d e a été p é n i b l e m e n t isolé , m a i s c 'est un t é m o i n en 

q u e l q u e so r t e p o s t h u m e de r éac t i ons t r a n s i t o i r e s q u e n o u s s o m m e s 

i n c a p a b l e s de sa i s i r . Et ces d o n n é e s n o u s suffisent p o u r r i s q u e r une 

g é n é r a l i s a t i o n et p o u r é t a y e r u n e t h é o r i e ! — On ne s au ra i t t r o p 

r é p é t e r que les h y p o t h è s e s sc ien t i f iques ne sont p a s fai tes p o u r 

d o n n e r à l 'espr i t un r epos p rov i so i re . E n v i s a g é e s a ins i e l les 

se ra ien t s t é r i l e s . El les son t fai tes au c o n t r a i r e p o u r s u g g é r e r des 

o b s e r v a t i o n s nouve l l e s . Les h y p o t h è s e s p récéden te s en s u g g è r e n t . 

C'est p o u r q u o i n o u s d e m a n d o n s q u ' o n l e u r fasse un m o m e n t c réd i t . 
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R a i s o n n o n s t o u j o u r s su r l ' e x e m p l e dn p inène . S'il es t vra i q u e 

l ' oxyda t ion de l ' indigo p r o v o q u é e pa r l ' e s sence de t é r é b e n t h i n e 

révèle la fo rma t ion d ' un p e r o x y d e de p i n è n e , il doi t ê t r e poss ib le 

de t i r e r de la m ê m e e x p é r i e n c e une i n d i c a t i o n s u r la f o r m u l e 

m ê m e de ce p e r o x y d e . Mais d a n s le p i n è n e ag i t é avec l ' indigo, le 

p e r o x y d e à pe ine formé est sol l ic i té à la fois p a r d e u x r é a c t i o n s , 

r éac t i on su r l ' indigo, et r éac t ion sur le p inène encore i n a l t é r é . C'est 

la p r e m i è r e qu ' i l c o n v i e n d r a i t d ' obse rve r s é p a r é m e n t . On peut y 

p a r v e n i r en r é a l i s a n t des cond i t ions [ t e m p é r a t u r e , ë c t a i r e m e n t , d i lu­

t ion , etc .) te l les q u ' e l l e d e v i e n n e tou t à fait p r é p o n d é r a n t e ; a lo r s 

l e s r é s u l t a t s son t t rès vo is ins de ce qu ' i ls s e r a i en t si elle r e s t a i t 

s eu l e . — Cela p o s é , si t ou t l ' oxygène a b s o r b é pa s se d ' abo rd à l ' é ta l 

de p e r o x y d e , et si t o u t l ' oxygène actif do ce p e r o x y d e se p o r t e 

e n s u i t e su r l ' ind igo , il n o u s suffira de m e s u r e r l ' oxygène to ta l et 

l ' indigo c o n s o m m é : n o u s s a u r o n s e x a c t e m e n t le r a p p o r t da ce q u e 

le p i n è n e p r e n d à ce qu' i l a b a n d o n n e , et n o u s p o u r r o n s c o n n a î t r e le 

p e r o x y d e dès que nous a u r o n s ana ly sé l 'oxyde m o y e n . 

Il est b ien e n t e n d u q u e l ' exemple du p inène n 'es t adop té ici q u e 

p o u r la c o m m o d i t é du l a n g a g e . La m ê m e m é t h o d e de recherche-

s ' app l ique à t o u t e s les o x y d a t i o n s couplées de m ê m e s o r t e : il suffit 

de t r o u v e r un a c c e p t e u r ( ag i s san t c o m m e l ' i nd igo ) , assez av ide e t 

assez a b o n d a n t 1 p o u r d i s p u t e r au co rps s p o n t a n é m e n t o x y d a b l e tou t 

l ' o x y g è n e qu ' i l r end actif, et l 'on s e r a tou jours en é t a t de dé ter ­

m i n e r de la m ê m e m a n i è r e le r a p p o r t de ce que l ' a u t o x y d a t e u r 1 

prend à ce qu ' i l peu t céder . Il est m ê m e assez cu r i eux de n o t e r que-

nous a n a l y s o n s d ' a u t a n t m i e u x le p e r o x y d e qu ' i l est d é t r u i t pa r 

un a c c e p t e u r plus é n e r g i q u e et qu ' i l a p p a r a î t mo ins l o n g t e m p s . 

En sor te q u e la m é t h o d e s ' app l ique p a r f a i t e m e n t à des cas où l e 

peroxyde , es t i n sa i s i s s ab l e et où la r éac t ion de l ' accep teur est seu le 

à le révé ler . Citons un exemple : l ' oxyda t ion de l ' h y d r a t e f e r r eux p a r 

l 'air le po r t e à l ' é t a t f e r r ique s a n s q u ' o n obse rve la m o i n d r e t r a c e 

de p e r o x y d e . Mais si on l 'oxyde en p r é s e n c e d ' a r sén i t e de p o t a s s i u m 

1. C 'e s t -a -d ire a s s e z s o l u b l e d a n s l e l i q u i d e p o u r y ê t r e a b o n d a n t . 
2. M o t c o m m o d e pour d é s i g n e r le c o r p s qui s ' o x y d e s p o n t a n é m e n t en p r é s e n c e 

de l ' o x y g è n e l i b r e ". l e m o t a c c e p t e u r d é s i g n e un c o r p s i n a l t é r a b l e o u t r è s l e n t e ­
m e n t a l t é r a b l e p a r l ' o x y g è n e l i b r e , m a i s q u i accepte l ' o x y g è n e d e c e r t a i n s 
oxydes. 
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d i s s o u s , celui-ci fixe s i m u l t a n é m e n t l ' o x y g è n e , e t la q u a n t i t é qu'i l 

r e t i e n t i n d i q u e j u s t e m e n t c e q u e le p e r o x y d e h y p o t h é t i q u e a p e r d u . 

— Des m e s u r e s de ce g e n r e on t été faites s u r des co rps t rès d ivers . 

Ainsi le sulfite de s o d i u m a été é tud ié de m ê m e avec un a r s é n i t e 

a lca l in c o m m e accep t eu r , l ' oxyde cu ivreux a m m o n i a c a l avec u n 

sulf i te , l ' a l d é h y d e b e n z o i q u e ,'ivcc l ' indigo, e tc . Elles o n t condui t à 

u n r é su l t a t d ' une g é n é r a l i t é i n a t t e n d u e : Tous les auloxydateurs 
rendent active la moitié de l'oxygène qu'ils absorbent. Ou encore : tous 
les auloxydateurs rendent active une quantité d'oxygène exactement 
égale à celle qu'ils peuvent définitivement retenir. 

C o m m e n t i n t e r p r é t e r ce r é s u l t a t ? T o u s les faits c o n n u s n o u s con­

du i sen t à r e p r é s e n t e r la molécule d ' oxygène l ibre c o m m e composée 

de d e u x a t o m e s . C h a q u e a t o m e a y a n t deux va lences , c ' e s t - à - d i r e 

deux a m o r c e s de l ia ison, les deux a t o m e s de la molécu le d ' o x y g è n e 

s o n t e n t r e e u x d o u b l e m e n t l iés et c ' e s t p o u r e u x un é ta t s t ab l e . La 

mo lécu l e d ' o x y g è n e a ins i conçue se r e p r é s e n t e r a p a r 0 = 0 . Mainte­

n a n t , p o u r qu ' i l y ait r é ac t i on avec d ' a u t r e s c o r p s , il faut que f u r i e 

au m o i n s de ces l i a i sons se b r i s e . O n p eu t s u p p o s e r qu 'e l les n e se 

b r i s e n t p a s t o u t e s les deux à la fois. O n a a lo r s , tou t p r ê t à r é a g i r , 

l ' en semble d iva l en t — 0 — 0 — . C'est cet e n s e m b l e qu i se fixe 

t o u t d ' abo rd s u r l ' a u t o x y d a t e u r . Si celui-ci a deux va lences l ib res , 

c ' e s t -à -d i re deux a m o r c e s de l ia ison p rê t e s à su rg i r , il fo rmera donc 

le p e r o x v d e A / | . Mais d ' une p a r t la l ia i son s imple 0 — 0 est 
\ 0 

p a r t i c u l i è r e m e n t fragile, d ' a u t r e p a r t la l i a i son doub le A = O est 

p a r t i c u l i è r e m e n t so l ide . D'où il résu l te q u ' e n p r é s e n c e d 'un accep­

t e u r B, le p e r o x y d e va se t r a n s f o r m e r : 

Le r a i s o n n e m e n t est i den t ique si l ' a u t o x y d a t e u r n ' a q u ' u n e valence 

l ibre (ou un n o m b r e i m p a i r ) , ca r il suffit de g r o u p e r les imi tés A p a r 

coup le s p o u r r e t r o u v e r le m ê m e r é s u l t a t : 

0 
A. 4 R = A = 0 | B = 0 . 

\ 0 
( p e r o x y d e ) ( o x y d e s t a b l e ) 

A H 0 — 0 p A = A — 0 — 0 — A (peroxyde 

A — 0 — 0 — A -f- B = A — 0 — A - f B = 0. 
( o x y d e s t a b l e ) 
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Et, d'une manière générale, on voit que si A conserve la moitié seu­
lement de ce qu'il a pris, c'est qu'un atome d'oxqgène seul peut s'atta­
cher solidement là où deux atomes d'oxygène réunis n'étaient retenus 
que jiar un lien fragile. 

Il faul r e m a r q u e r ici combien l ' h y p o l h è s e a t o m i q u e nous est u t i l e . 

Quand n o u s vou lons exp l ique r le p a r t a g e égal de l 'oxygène en t r e 

l ' a u t o x y d a t e u r et l ' a ccep t eu r , n o u s s o m m e s a m e n é s pa r une sor te 

de nécess i t é de l a n g a g e à nous r e p r é s e n t e r un o x y g è n e dédoub lab le , 

c ' es t -à -d i re c o m p o s é de couples d ' a t o m e s . Et la m ê m e image nous 

p e r m e t de concevoi r , disons p r e s q u e de p révo i r la format ion p r i ­

m a i r e du p e r o x y d e pu i squ ' i l r ésu l te d i r e c t e m e n t de l ' addi t ion en 

bloc de ces a t o m e s encore accoup lés . De p l u s , l ' ins tabi l i té de ce 

p e r o x y d e é t a n t cons t a t ée , on voit, t rès bien p a r quel m é c a n i s m e il 

peu t d i s p a r a î t r e . T a n t ô t c 'est l ' a ccep t eu r B qui l ' a t t a q u e . Tan tô t , à 

défaut d ' accep teur , , il r é a g i t su r u n e nouvel le molécu le A : 

A< ) + A = 2A = 0 

ou b ien : 
A — 0 — 0 — A + 2A = 2A0A. 

M a i n t e n a n t n o u s a l l o n s n o u s la isser g u i d e r par cel te i m a g e si 

sugges t ive 1 et p révo i r les voies qui s ' ouv ren t enco re à des r éac t ions 

n o u v e l l e s . T r è s souven t l ' oxyda t ion est observée au sein d 'un dissol­

v a n t , et ce d i s s o l v a n t est p r e s q u e tou jours l ' eau. Quel peu t ê t re le 

sor t d u p e r o x y d e s'il se t r o u v e au con tac t de l ' eau? On sai t que 

l 'eau a u n e t e n d a n c e à r é a g i r s u r les oxydes en d o n n a n t des 

h y d r a t e s ou b y d r o x y d e s . La molécu le d ' eau HOH se divise en frag­

m e n t s H et OH, et ces f r agmen t s s ' i n s i n u e n t p a r t o u t où des amorces 

de l iaison d e v i e n n e n t l i b res . Le p e r o x y d e à cause de la liaison fra­

gile — 0 — 0 — est spéc i a l emen t vu lné rab l e . La l ia ison 0 — 0 se 

r o m p t : 

0 H ,011 
A -f- = A (hydroperoxyde). 

0 OH 0 —OH 

11 se forme un h y d r o p e r o x y d e . Dans le cas de l ' a u t o x y d a t e u r diva-

lent ( c ' e s t - à -d i re à deux va l ences l ibres) , on voit que cet h y d r o p e r -

1. L'hypothèse du peroxyde primaire a été pour la première fois formulée 
simultanément par Bach, et par Engler et Wild (1897). 
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o x y d e est du m ê m e type q u e le p e r o x y d e primitif . Mais d a n s le cas 

d 'un o x y d a t e u r m o n o v a l e n t ( c ' e s t -à -d i re à une. va lence l ibre) , il n 'en 

s e r a plus de m ê m e : 

A — 0 0 ^ A 

+ H . 0 1 1 = AOH + A — 0 — 0 1 1 . 

C'est un fait très important qui apparaît ici : le p e r o x y d e se dé­

doub le en s ' h y d r a t a n t , et le r é su l t a t est : 1° l ' h y d r a t e AOII de l 'ox\ de 

s t ab le A 2 0 : 2° l ' h y d r a t e A — 0 — OH d 'un p e r o x y d e n o u v e a u qu i 

s e r a i t (2 A — 0 — OH — H s 0 ) , c 'es t -à-di re A 2 0 3 . 

Le second p e r o x y d e est p lu s s table q u e le p r e m i e r pu i squ ' i l lui 

succède . Si n o u s a v o n s q u e l q u e c h a n c e d 'en r e n c o n t r e r un , ce se ra 

d o n c ce lu i - l à . Ainsi , non c o n t e n t s de p r é v o i r un p e r o x y d e , ici nous 

en p r é v o y o n s d e u x . Voilà u n e c o n s é q u e n c e i n a t t e n d u e de n o t r e 

t h é o r i e . Nous devons la r e t r o u v e r dans les faits d ' e x p é r i e n c e . Il y a 

en effet un a u t o x y d a t e u r m o n o v a l e n t qu i la r éa l i se d ' une façon 

f r a p p a n t e , c'est le c a r b o n a t e de c é r i u m dissous avec un c a r b o n a t e 

a lca l in . Qu 'on nous p e r m e t t e d ' ins i s te r s u r ce n o u v e l e x e m p l e qu i 

n o u s s e rv i r a p lus loin à i l lus t r e r encore d ' au t r e s fa i ts . 

Le c é r i u m est un des c l é m e n t s du g r o u p e di t des « t e r r e s r a r e s ». 

Il se t rouve (avec ses congénè re s le l a n t h a n e , les d i d y m e s , 

l ' y t t r i um, e tc . ) , d a n s la m o n a z i t e du Brés i l , à l ' é t a t de p h o s p h a t e 

assoc ié au p h o s p h a t e de t h o r i u m . E t c 'est p r é c i s é m e n t un m é l a n g e 

artificiel d 'oxyde de t h o r i u m (99 p . 100) et d ' o x y d e de cér ium 

(1 p . 100) qui cons t i tue le sque l e t t e i n c a n d e s c e n t du bec Auer . On 

c o n n a î t deux sér ies de sels de cé r ium : les sels s é r e u x c o r r e s -

/ O H 
p o n d a n t à l 'oxvde cé rcux C e 2 0 3 ou à l ' h y d r a t e Cer-OH et les se ls 

X O H 

cé r iqucs , c o r r e s p o n d a n t à l ' oxyde cé r ique C e 2 0 4 ou à l ' h y d r a t e 

HO — Ce;—OH. En l i q u e u r acide ou n e u t r e , les sels c é r e u x peuven t 
N H O 

deven i r cé r iques sous l 'ac t ion de ce r t a in s o x y d a n t s , m a i s l ' o x y g è n e 

l ibre les laisse i n a l t é r é s . Ils d e v i e n n e n t a u con t r a i r e s p o n t a n é m e n t 

o x y d a b l e s si on a soin de les d i s soudre en l i q u e u r a lca l ine , et su r 
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tou t d a n s la so lu t ion d 'un c a r b o n a t e a l ca l in tel que le c a r b o n a t e d e 

po ta s s ium. On o b s e r v e a lo r s u n p h é n o m è n e cur ieux. Les sels céreux 

son t inco lo res , les sels cé r iques qu i son t le t e r m e s table de l e u r 

oxyda t ion son t j a u n e s . Or, si l 'on m e t la l i queu r céreuse au con tac t 

de l 'a ir , on voi t d ' a b o r d a p p a r a î t r e une colora t ion r o u g e s a n g ; p u i s , 

cette te inte r é t r o g r a d e l e n t e m e n t p o u r faire p lace à la cou l eu r j a u n e 

défini t ive. Un tel p h é n o m è n e révèle s a n s a u c u n d o u t e la fo rmat ion 

d 'un p e r o x y d e qu i p r é c è d e l ' oxyde s t ab le , et le c a r b o n a t e cé reux 

réal ise un type par fa i t d ' a u t o x y d a t e u r . 

Quel est ce p e r o x y d e ? Si l 'on oxyde le c a r b o n a t e céreux en p r é ­

sence d 'un a c c e p t e u r (tel q u e l ' a r s én i t e a lcal in) assez a b o n d a n t p o u r 

e m p ê c h e r l ' a p p a r i t i o n de la t e i n t e r o u g e , on est sûr qu ' i l c o n s o m m e 

bien tout l ' oxygène actif et on d é t e r m i n e avec ce r t i t ude la formule 

de l ' oxyde p r i m a i r e : Yexpérience lui assigne la formule C e 2 0 5 . D ' au ­

tre p a r t , on a réuss i , en é c a r t a n t tou te t race d ' a c c e p t e u r e t en r é a l i ­

s a n t les cond i t i ons les p l u s f avorab les à une o x y d a t i o n r a p i d e , h. 

p r é p a r e r le c o m p o s é r o u g e , à l ' isoler sous forme de c r i s t aux et à en 

faire l ' a n a l y s e . C'est le carbonate d'un peroxyde de formule CeO 3 . On 
va cons t a t e r que ces faits c o n c o r d e n t a b s o l u m e n t avec nos p r é v i s i o n s . 

^ O H 

En effet, l ' oxyde céreux Ce^-OH p a r son a p t i t u d e à deven i r 

OH 

cér ique HO — Ce^-OH se c o m p o r t e c o m m e un a u t o x y d a t e u r 

OH 

m o n o v a l e n t A. A p p l i q u o n s - l u i le s c h é m a c o r r e s p o n d a n t : 

HO. X)H IIOv /OH 
HO-̂ Ce - f — 0 — 0 — + Cê -OH = HO^Ce — 0 — 0 — Cê -OII 

ncr \ > h lier Ndh 
( h y d r a t e ( h y d r a t e ( o x y d e p r i m a i r e ) 
c é r e u x ) c é r e u x ) 

L'oxyde primaire C e 2 0 8 H B ou C e 2 0 5 -+- 3 1UO est bien du type 
C e 2 0 5 . Mais l 'eau le d é c o m p o s e : 

H(k • /OH 
HO-̂ Ce - 0 0 - Cê -OH 
HO' \)H 

t 1 H0\ /0H 

+ H — OH =HO/Ce —OH-f-HO —0—Ce(-OH 
HO' \)H 

( o x y d e p r i m a i r e ) ( h y d r a t e c é r i q u e ) ( h v d r o p e r o x ^ d e 
d û t y p e C e Ô 3 ) 
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et du dédoublement résultent à la fois l'oxyde cërique CeO 2 

^ O H 

r e p r é s e n t é p a r l ' h y d r a t e OH — C e ^ O H et le second peroxyde 
OH 

CeO' r e p r é s e n t é p a r l ' h y d r a t e CeO s H 4 . C'est le de rn i e r , p lus s table 

que l 'oxyde p r i m a i r e C e 2 0 \ qui a p p a r a î t sous forme de composé 

r o u g e . D 'a i l l eurs on voit q u e p o u r p a s s e r à l ' é t a t c é r i q u e , il doit 

c é d e r à l ' a c c e p t e u r u n a t o m e d ' o x y g è n e , c ' e s t - à - d i r e e x a c t e m e n t 

la moit ié de ce qu i a été p r i m i t i v e m e n t r e t e n u . — Il ne nous m a n q u e 

p l u s m a i n t e n a n t , p o u r u n e vér i f icat ion c o m p l è t e , que d ' i soler à son 

t o u r le p e r o x y d e p r i m a i r e C e 2 0 5 . On n ' a p a s encore pu le sa i s i r p a r 

l ' a u t o x y d a t i o n d i r ec t e , m a i s il ex is te n é a n m o i n s , et d a n s d ' a u t r e s 

c i r c o n s t a n c e s on l'a vu a p p a r a î t r e 1 . 

Le cas du c é r i u m es t j u s q u ' i c i le seul où le m é c a n i s m e ai t pu ê t re 

ana lysé avec a u t a n t de p r éc i s ion . Mais si les oxydes h y p o t h é t i q u e s 

é c h a p p e n t le p lus s o u v e n t à nos m o y e n s d ' expé r i ence , on va voir 

que la no t ion en est t o u j o u r s ut i le et féconde. R e p r e n o n s l ' exemple 

de l ' h y d r a t e f e r r eux . C'est e n c o r e un a u t o x y d a t e u r à une seule 

va l ence l ib re . 11 do i t d o n c , lui a u s s i , d o n n e r lieu à deux p e r o x y d e s 

successifs : 

) F e 4 — 0 — 0 
HCK 

( h y d r a t e f erreux) 

, 0 1 1 HO, 
F e ' = \ F e 

X 0 H HCK 
0 0 — F e 7 ' 

( h y d r a t e 
f e r r e u x ) 

, ,0H 

011 

( p e r o x y d e p r i m a i r e du t y p e 
F e d * ) 

et ensu i t e 

HO 

H O ' 
J e — 0 

H — 

- 0 -

1 
OH 

OH HO 
• Fe = x F e 

OH 110 
011 4 - HO — 0 — Fe 

011 

OH 

( h y d r a t e l 'err ique ( h y d r o p e r o x y d e 
s t ab le ) du type Fe'-O") 

Aucun de ces deux p e r o x y d e s n ' a été i so lé . Mais le p r e m i e r FeO 2 

n o u s es t révélé p a r l ' o x y d a t i o n di recte de l ' h y d r a t e f e r r eux en p r é ­

s e n c e de l ' accep teur a r s é n i t e de p o t a s s i u m . Cons idé rons m a i n t e n a n t 

le s econd F e 2 0 5 . C'est le p l u s r i che en o x y g è n e . S'il ne r é s u l t e pas 

1. A c t i o n d e l 'eau o x y g é n é e e n l i q u e u r a c i d e ( W y r o u b o f T e t V e r n e u i l ) . 
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d i r e c t e m e n t de l ' oxyda t ion p a r l 'a i r , p e u t - ê t r e p o u r r a - t - o n le m e t t r e 

en év idence en s o u m e t t a n t le sel fe r reux à un o x y d a n t p lus éne rg i ­

q u e . Nous s o m m e s donc condu i t s à é t e n d r e les m é t h o d e s p r é c é d e n t e s 

et à c h e r c h e r si le composé fe r reux qui t r a n s m e t si a i s é m e n t à un 

a c c e p t e u r l ' oxygène l ibre n e peu t t r a n s m e t t r e aussi l 'oxygène cédé 

p a r un o x y d a n t plus actif. — Ces r e c h e r c h e s t r è s dé l ica tes on t é té 

f a i t e s 1 . L ' a g e n t o x y d a n t é ta i t t a n t ô t l ' ac ide c h r o m i q u e , t an tô t le 

p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m , t an tô t l 'eau o x y g é n é e ; l ' a ccep teu r 

é ta i t l 'acide i o d h y d r i q u e ou l ' i odure de p o t a s s i u m . Soit l ' eau oxy­

g é n é e : on conna î t sa r éac t ion su r l ' iodure de po t a s s ium, avec dépla­

c e m e n t d ' iode . En l iqueur n e u t r e , cet te réac t ion est d 'une l e n t e u r 

e x t r ê m e . Si on ajoute u n e ce r t a ine dose de sel f e r reux , elle s 'accé­

lère aus s i t ô t , puis elle s ' a r r ê t e . A ce m o m e n t , le sel ferreux est 

t r a n s f o r m é en sel f e r r i q u e ; il a donc c o n s o m m é p o u r sa p a r t une 

c e r l a i n e q u a n t i t é d ' oxygène qu 'on peu t a i s é m e n t d é t e r m i n e r . En 

m ê m e t e m p s il a p rovoqué l 'oxydaLion con t iguè de l ' iodure de 

p o t a s s i u m , e t l ' oxygène c o n s o m m é de ce chef c o r r e s p o n d e x a c t e ­

m e n t à l ' iode l i bé ré . Or, l ' expér i ence a m o n t r é q u e p o u r 2FeO 

t r a n s f o r m é s en F e 2 0 3 (ou p o u r deux molécu les d ' h y d r a t e ferreux 

t r a n s f o r m é e s en h y d r a t e ferr ique) il y avai t j u s t e m e n t deux a t o m e s 

d ' oxygène c o n s o m m é s p a r l ' i odure . P a r su i te tou t por te à c ro i re 

q u e l 'oxyde fe r reux 2FeO a d ' abord formé le p e r o x y d e Fe O 5 p o u r 

a b a n d o n n e r e n s u i t e 2 0 à l ' a ccep teu r i o d u ré . L 'acide c h r o m i q u e , 

et le p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m ont donné le m ê m e r é s u l t a t q u e 

l 'eau o x y g é n é e . — Ainsi se confirme par des faits nouveaux la notion 
du peroxyde F e 2 0 5 . Ainsi nos h y p o t h è s e s se r e j o i g n e n t et se conso­

l i den t . En m ô m e t e m p s el les se jus t i f ient en o u v r a n t à nos r eche r ­

ches tout un doma ine nouveau et i n c o n n u . 

Dans tou t ce qui p récède il y a vin fait qui d o m i n e , c 'est l ' impor­

t ance des r é a c t i o n s c o u p l é e s . L e u r e n c h a î n e m e n t nous ave r t i t du 

m é c a n i s m e de c h a c u n e d 'e l les et l ' a ccep teu r est le l ien qui nous 

p e r m e t de sa i s i r l ' a u t o x y d a t e u r d a n s ses t r a n s f o r m a t i o n s succes ­

s ives . Nous ferons r e m a r q u e r que j u s q u ' i c i l ' a ccep t eu r a tou jours eLe 

choisi de t e l l e sor te q u e son act ion t r è s é n e r g i q u e s u r le p e r o x y d e , 

i . Manchot (1902). 
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d e v e n a i t n u l l e su r l 'oxyde s t a b l e . A O 2 -+- B d a n s AO -4- BO. Mais AO 

ré s i s t e a. u n e ac t i on u l t é r i e u r e de B. Aussi l ' a u t o x y d a t e u r A s ' épu i se 

à t r a n s p o r t e r l ' o x y g è n e s u r B , car c h a q u e molécu le A qui r é a g i t 

dev ien t AO, oxyde i n e r t e , et se t rouve mise h o r s d ' u s a g e . 11 en se ra i t 

a u t r e m e n t si l ' a c c e p t e u r B é ta i t c a p a b l e de r é d u i r e AO l u i - m ê m e en 

r é g é n é r a n t la mo lécu l e A. Alors A p o u r r a i t t r a n s m e t t r e l ' oxygène 

sans j a m a i s s 'user . — Ce second type de r é a c t i o n n ' e s t p a s r a r e . On le 

r éa l i s e p a r e x e m p l e avec les sels de cé r i um, et l ' expé r i ence s u i v a n t e 

p e r m e t d ' i l l u s t r e r d ' une façon t rès n e t t e les deux m o d e s d 'oxyda t ion 

p r o v o q u é e . P r é p a r o n s à l ' ab r i de l ' a i r la s o l u t i o n inco lo re du c a r b o ­

n a t e c é r e u x d a n s le c a r b o n a t e de p o t a s s i u m . C'est l ' a u t o x y d a t e u r . 

P a r t a g e o n s - l e e n t r e t ro i s f lacons a, b, c. Le l lacou o ne reçoi t p a s 

d ' a u t r e réactif. En b n o u s a j o u t o n s de l ' a r s é n i t c de p o t a s s i u m , en c du 

g lucose . Ag i tons - l e s s i m u l t a n é m e n t . Dans les t ro i s flacons a p p a r a î t 

la co lora t ion r o u g e d o n t nous avons déjà p a r l é . Cessons d ' a g i t e r ; 

d a n s les t ro i s flacons on l a voit r é t r o g r a d e r et d i s p a r a î t r e . A ce 

m o m e n t les l i qu ides a et b son t d e v e n u s et d e m e u r e n t j a u n e s ; le 

l iqu ide c au c o n t r a i r e est i nco lo re . — La signif icat ion de ces faits 

n ' e s t pas d o u t e u s e . Dans les t r o i s flacons n o u s avons vu se fo rmer 

tout d ' a b o r d le p e r o x y d e qui se révèle p a r son dé r ivé r o u g e pe rcé -

r i que (CeO 3). En b le sel p e r c é r i q u e o x y d e r a p i d e m e n t l ' a r sén i t e et 

a t t e in t l ' é ta t c é r i que j a u n e où il doi t f o rcémen t d e m e u r e r . En a le 

sel p e r c é r i q u e oxyde l e n t e m e n t l ' excès de sel c é r eux qu i se r t lui-

m ê m e d ' a c c e p t e u r , et le r é s u l t a t est enco re l ' é ta t c é r i q u e s t a b l e . En 

c le p h é n o m è n e est t o u t différent . Le g lucose ex e r ce u n e ac t i on p lus 

l en t e que celle de l ' a r s é n i t e , ma i s b e a u c o u p p l u s p ro fonde , elle 

r a m è n e l a l i q u e u r p e r c é r i q u e à l ' é t a t de sel cé reux inco lo re . Aussi 

on p e u t a g i t e r de n o u v e a u le flacon c ; la co lo ra t ion r o u g e y va r e p a ­

r a î t r e p o u r d i s p a r a î t r e encore q u a n d on ce s se r a d ' a g i t e r . La solut ion 

de g lucose s a n s add i t ion de sel de cé r ium ne p o u r r a i t pas (ou ne 

p o u r r a i t q u ' a v e c une e x t r ê m e l en t eu r ) fixer du l ' o x y g è n e . Mais ici le 

sel c é r e u x va se rv i r d ' i n t e r m é d i a i r e , céder au g l u c o s e tou t l ' oxygène 

qu ' i l a b s o r b e , et , sans cesse r é g é n é r é par lu i , c o n t i n u e r indé f in imen t 

s o n œ u v r e o x y d a n t e . On voi t d ' a p r è s ce la qu ' i l suffira d 'une t rès 

pe t i t e q u a n t i t é de sel de cé r ium p o u r t r a n s f o r m e r des q u a n t i t é s con­

s i d é r a b l e s et p e u t - ê t r e i l l im i t ée s de g l u c o s e . 
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Ceci r appe l l e tout à fait l es ac t ions di tes de contact ou de catalyse, 

si i m p o r t a n t e s d a n s la p r a t i q u e i n d u s t r i e l l e . Ainsi on voit la mousse 

de p la t ine d é t e r m i n e r p a r sa seule p résence , et s a n s sub i r de c h a n ­

g e m e n t v is ib le , l ' oxyda t ion i n c e s s a n t e du gaz su l fureux p a r l 'a i r . 

P a r r a i son d ' ana log i e , n o u s c ro i rons m a i n t e n a n t q u e la m o u s s e de 

p l a t i n e subi t en réa l i t é [une a l t é ra t ion t r a n s i t o i r e , t r o p cour te p o u r 

q u ' o n pu i s se la s u r p r e n d r e . Nous suppose rons que le mé ta l passe 

à c h a q u e i n s t a n t , c o m m e les se ls c é r eux , à l 'é ta t de p e r o x y d e 1 , e t 

que ce p e r o x y d e auss i tô t formé, avan t m ê m e qu 'on ail. pu le sa i s i r , 

code au gaz su l fureux t o u t son o x y g è n e . Et n o u s é t e n d r o n s cet te 

exp l i ca t ion à t ous les cas a n a l o g u e s . 

L ' e x e m p l e de l ' a u t o x y d a t e u r cé r eux nous condui t à d ' a u t r e s 

c o n s é q u e n c e s . Mé langeons un peu de c a r b o n a t e cé r eux à u n e 

g r a n d e m a s s e d ' a r s é n i t e et d o n n o n s le con tac t de l ' a i r ; l ' oxvda t ion 

de l ' a r s cn i t c c o m m e n c e et b i en tô t s ' a r r ê t e , car l ' o x y d a t eu r cé r eux 

dès qu ' i l dev i en t c é r i que est f rappé d ' i n e r t i e . Mais a j o u t o n s m a i n t e ­

n a n t la q u a n t i t é de g lucose capab l e de r é d u i r e ce sel cé r ique . Le 

g lucose , en le r a m e n a n t à l 'é ta t c é r e u x , révei l le auss i tô t son ac t iv i t é 

o x y d a n t e : u n e nouve l l e po r t ion d ' a r sén i t e est oxydée , et si des 

doses nouve l l e s de g lucose sont i n c e s s a m m e n t a p p o r t é e s , le sel de 

cé r ium p o u r r a fixer l ' oxygène sur u n e q u a n t i t é indéf inie d ' a r s é n i t e . 

Ainsi une oxyda t ion indui te i l l imi tée (celle du glucose) p e u t en 

e n t r a î n e r u n e a u t r e (celle de l ' a rséni te) et il suffit, p o u r les r e n d r e 

poss ib les t ou t e s les d e u x , d 'une t r a c e de m a t i è r e ac t ive (le se l de 

cér ium) qui pers i s te sans s 'user . 

Ces t r a n s f o r m a t i o n s , qui se p o u r s u i v e n t i n f a t i gab l emen t sous 

l ' i n l luence d 'un exc i t a t eu r caché , p r é s e n t e n t un i n t é r ê t pa r t i cu l i e r ; 

el les s i m u l e n t les p h é n o m è n e s de la vie. Aussi es t -ce le m o m e n t de 

n o u s s o u v e n i r q u e n o u s r e s p i r o n s d a n s l ' oxygène , et de nous 

d e m a n d e r si les o x y d a t i o n s qu i se p r o d u i s e n t d a n s les o r g a n i s m e s 

v i v a n t s ne son t p a s des r éac t i ons du m ê m e o r d r e que les p r é c ô -

t. M a l h e u r e u s e m e n t il e s t i m p o s s i b l e d e d é c o u v r i r la f o r m u l e d e c e p e r o x y d e 
h y p o t h é t i q u e qui n e l a i s s e a u c u n e t r a c e . 
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d e n t é s . — L ' o x y h é m o g l o b i n e que t r a n s p o r t e le s a n g a r t é r i e l est 

i n c a p a b l e à elle seu le d 'effectuer les o x y d a t i o n s qui s ' a c c o m p l i s s e n t 

en réa l i té d a n s les t i s s u s . Il y a donc l ieu de c h e r c h e r des i n t e r m é ­

d ia i re s et de d é m ê l e r l ' e n c h a î n e m e n t des r é a c t i o n s c o u p l é e s . P e r ­

s o n n e ne d o u t e r a que ce t t e t âche soit difficile. On a vu p a r les 

e x e m p l e s p r é c é d e n t s c o m m e n t les réac t ions s i m p l e s é tud iées d a n s 

le l a b o r a t o i r e p e u v e n t être c o m p o s é e s e n t r e el les p o u r p r o d u i r e les 

a p p a r e n c e s les p l u s d ive r ses . Qu 'on i m a g i n e m a i n t e n a n t l ' i n c e r t i t u d e 

des o b s e r v a t i o n s d a n s un mil ieu auss i h é t é r o g è n e et aus s i c o m p l i q u é 

q u ' u n o r g a n i s m e v i v a n t ! — Malgré ce la on a pu déce le r dans les 

o r g a n e s des a n i m a u x c e r t a i n s exc i t a t eu r s d ' o x y d a t i o n don t les p ro ­

pr ié tés se c o n s e r v e n t et se m a n i f e s t e n t en d e h o r s de la m a t i è r e 

v i v a n t e . Ainsi on a pu e x t r a i r e du re in et du p o u m o n une sor te de 

fe rment s o l u b l e , capab le de t r a n s m e t t r e l ' oxygène de l 'a ir à u n accep ­

t e u r tel q u e l ' a l d é h y d e sa l i cy l ique . Il y a e n c o r e loin de ce r é su l t a t 

j u s q u ' à e x p l i q u e r les o x y d a t i o n s i n t r a c e l l u l a i r e s , et , c e p e n d a n t , c 'es t 

un ind ice de g r a n d e va leu r . Cet indice se précise d a v a n t a g e q u a n d on 

e x a m i n e les v é g é t a u x . Là , o n a pu isoler avec c e r t i t u d e 1 et a n a l y s e r 

d a n s son ac t i on , au m o i n s une d i a s t a se o x y d a n t e , celle qu i t r a n s m e t 

l ' o x y g è n e a u x p h é n o l s et aux t a n n i n s . C'est p a r son é t u d e q u e n o u s 

t e r m i n e r o n s cet exposé ca r elle nous r a m è n e r a j u s t e m e n t à un t y p e 

connu d ' a u t o x y d a t e u r . 

*• * 

Le suc de l ' a rb re à l aque du J a p o n est une m a t i è r e c r é m e u s e 

b l a n c h e q u i se t r a n s f o r m e au con tac t de l 'a ir e n un ve rn i s du r et 

noi r . 

On peu t en sépa re r deux p rodu i t s p r i n c i p a u x , l ' un est un p h é n o l , 

le laccol, so luble dans l 'alcool et inso lub le d a n s l ' e au , l ' a u t r e est u n e 

m a t i è r e a lbu in ino ïde c o m p l e x e , la l accase , soluble d a n s l ' eau et 

insoluble dans l 'alcool. L 'émuls ion b l anche du laccol d a n s l ' eau 

rés i s t e à l ' oxygène l ib re . La so lu t ion i n c o l o r e de laccase es t é g a l e ­

m e n t i n a l t é r a b l e . Mais si on ajoute au laccol u n e t rès pe t i t e q u a n t i t é 

de laccase et qu ' on l ' agi te à l 'a ir , on le voit aus s i tô t s ' ox \ r der et 

b r u n i r . La l accase es t d o n c un exc i t a t eu r d ' oxyda t i on . Mais son 

ac t ion es t l imi tée a u x a c c e p t e u r s p h é n o l i q u e s , et s u r t o u t aux po ly-

(. Cette découverte, est due à M. Gahrie! Hertrand, qui a donné à ces diastascs 
le nom d'oxydases. 
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phénols tels q u e I ' h y d r o q u i n o n e , la p y r o c a t é c h i n e , le pyrogal lo l et 

les t a n n i n s . 

Cette ac t ion p a r a i t d ' a b o r d t rès mys té r i euse . Elle s 'éclaire de la 

façon s u i v a n t e : si on a n a l y s e les cendres de la laccase , on y t r ouve 

un peu d 'oxyde m a n g a n i q u e . D ' a u t r e par t , si on essaie de pur i f ie r 

la laccase p a r des p réc ip i t a t i ons success ives (au m o y e n de l 'alcool) , 

en m ê m e t e m p s qu 'on voit c ro î t re son act ivi té , on voi t croî t re auss i 

sa t e n e u r en m a n g a n è s e . D 'a i l leurs , on r e t rouve la laccase d a n s un 

g r a n d n o m b r e de végé t aux à des degrés différents d ' ac t iv i té : p a r ­

tout où elle es t peu act ive , e l le est p a u v r e en m a n g a n è s e et il suffit 

de lui en d o n n e r u n e t r ace à l ' é ta t de sel p o u r lui c o m m u n i q u e r 

aussi tôt u n e act ivi té t rès g r a n d e . Bien p lus , les sels de m a n g a n è s e 

par e u x - m ê m e s , et s a n s add i t ion é t r a n g è r e , peuven t s imu le r les 

p ropr ié tés de la l accase et p r o v o q u e r l 'oxydat ion de I ' hyd roqu i ­

none . On r e m a r q u e toutefois qu ' i l s sont d ' au t an t plus actifs que l eu r 

acide est p lus faible. Enfin on ob t ien t une ac t iv i té cons idé rab l e si 

l'on d i ssou t un sel de m a n g a n è s e en mil ieu a lca l in au m o y e n d ' u n 

adjuvant tel q u e l ' a l b u m i n e qui e m p ê c h e la p réc ip i t a t ion de l ' oxyde . 

— Tous ces faits r a p p r o c h é s nous d o n n e n t l 'expl icat ion du p h é n o ­

m è n e . L ' a u t o x y d a t e u r a p p a r a î t ici c l a i r emen t , c'est l ' hyd ra t e m a n g a -

n c u x . L ibre ou fa ib lement combiné , il absorbe l ' oxygène de l 'a i r e t 

se p e r o x y d e . Mais le pe roxyde r éag i t si b ien sur l ' a ccep teu r p h é n o -

l ique qu' i l lui a b a n d o n n e tou t l ' oxygène a b s o r b é , e t se r e t r o u v e 

bientôt à l ' é t a t r n a n g a n e u x ini t ia l . Alors le m ê m e j e u de r é a c t i o n s 

r e c o m m e n c e , et se poursu i t indéf in iment . 

Ainsi se t rouve réa l i sé dans la n a t u r e le m ê m e mode d ' o x y d a t i o n 

que nous a v o n s observé p o u r le g lucose au contac t du cé r ium et 

q u ' o n observe d a n s le l abora to i re su r un ce r t a in n o m b r e d ' e x e m p l e s 

a n a l o g u e s . — Devons-nous croire q u e t o u t e s les o x y d a t i o n s en 

mi l i eu v ivan t s ' exp l ique ron t p a r des m é c a n i s m e s de ce g e n r e ? F a u t -

il e s p é r e r qu 'on découvr i ra dans toutes les d i a s t a s e s o x y d a n t e s (ou 

oxydascs) un c o m p o s é miné ra l actif comme l 'oxyde de m a n g a n è s e ? 

Nous ne sau r ions le d i r e . Mais ce que u o u s pouvons aff irmer, c 'est 

q u e ces d ias tases son t des a u t o x y d a t e u r s , c t q u e d a n s l eu r ac t ion les 

p e r o x y d e s j o u e n t un rô l e . 

* 

Nous t e r m i n e r o n s là cet te é t u d e . Elle a suffi, nous l ' e spé rons , 

p o u r conva inc re le l ec teur que le p h é n o m è n e de l ' oxyda t i on , q u ' o n 
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c r o y a i t au t re fo i s si b i e n c o n n a î t r e , n ' e s t p a s un p h é n o m è n e s i m p l e . 

Aussi e s t - i l p r u d e n t de n o u s défier de la s imp l i c i t é ; n o u s la dés i rons 

t r o p , nous y s o m m e s t r o p à l 'aise et n o u s c royons t rop fac i l ement la 

r e n c o n t r e r d a n s les fai ts . S a n s d o u t e , on ava i t u n e vue simplifiée 

des choses en se b o r n a n t à c o n s i d é r e r les espèces c h i m i q u e s d a n s 

ces formes r ig ides où el les s ' a r r ê t e n t et se fixent à la su i te de l eu r s 

r éac t ions m u t u e l l e s . Mais c o n n a î t r e la m a t i è r e au r e p o s , ce n ' e s t pas 

assez la c o n n a î t r e . Il faut la voi r en t r ava i l , il faut la s u r p r e n d r e 

d a n s les é ta t s i n s t ab l e s qui son t les s t a d e s néces sa i r e s de ses t r a n s ­

f o r m a t i o n s . — Les g r o u p e m e n t s de c o r p s qu 'on appe l l e m a t i è r e 

v i v a n t e réa l i sen t j u s t e m e n t les m i l i e u x les p lu s p r o p r e s a m u l t i p l i e r 

ces é t a t s i n s t ab l e s et à p r o l o n g e r l eu r d u r é e . Aussi son t - i l s le s iège 

de r éac t ions i n c e s s a n t e s , et q u a n d ces r é a c t i o n s p r e n n e n t fin, c 'es t 

q u ' u n g r o u p e m e n t a t r ouvé la s t ab i l i t é d a n s la m o r t . É tud ie r les 

m é c a n i s m e s des réacLions, e x p l o r e r le d o m a i n e de l ' i n s t ab i l i t é , c 'est 

d o n c p r é p a r e r l ' ana lyse des cond i t ions m ô m e s de la v ie . 

Crailonnniers. — I m p . P A U L B R O D A R D . 
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