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PREFACE

Voici scize ans écoulés depuis le jour ol1 i'ai réuni dans
un corps de doctrines les méthodes et les résultats généraux
de la synthése chimique, appliquée aux matériaux immédiats
des étres organisés. Mon essal de Chimie organique fondée
sur la synthése a été accueilli par le public avec une indul-
gence, dont je ne saurais étre trop reconnaissant. Aussi
r’ai-je cessé depuis lors de faire tous mes ellorts pour y ré-
pondre, en perfectionnant mes premiéres expériences.

J'ai trouveé des routes nouvelles et plus directes pour réa-
liser la formation totale des premiéres combinaisons de car-
bone et d’hydrogéne, qui servent ensuite & préparer toutes
les autres.

Cependant les principes mémes de la synthése organique,
réputés contestables ou sans importance par beaucoup de
personnes en 1860, ont pris aujourd’hui la place qui leur est
duoe; chaque jour ils produisent des découvertes nouvelles
et il n’est presque personne, parmi les chimistes d'aujour-
d’hui, qui n’ait eu occasion de les appliquer et d'en déve-
lopper la signification. Non-seulement les faits particuliers
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VI PREFACE

se sont ainsi multipliés, mais aussi les notions et les mé-
thodes générales. En cffet, dans les sciences véritables, les
1dées ne demcurent pas immobiles, fixées & la facon d'un
dogme et suivant la formule des premiers inventeurs. Mais
bientdt, elles recoivent des additions, des développements
incessants, qui portent tantdt sur les détails, tantot sur le
fond méme des choses, ¢l qui ne tardent pas & transformer
profondément les points de x#ue originels. Ces changements
sont d’autant plus rapides que les idées sont plus fécondes;
qu'elles touchent a des problémes plus importants, et par
suite que leur étude éveille la curiosité d’un plus grand
nombre d’adeptes. Aux premicrs sentiers, qui ont ouvert
Tacces des régions noﬁvclles, par des voies souvent difficiles
el détournées, succédent les grands chemins, tracés d'en-
semble du haut des points de vue dominants, auxquels on
est parvenu par les premiers sentiers..

L’exposé méthodique de la chimie synthétique, telle qu’elle
résulte de ces nouveaux progrés, accomplis avee le con-
cours de tous les savanls contemporains, mérilerait d'étre
retracé dans un ouvrage complet. Ma santé, affaiblie par
trente années de labeur, m'interdit d’entreprendre un si
grand travail. Son caractére technique ne permettrait pas
d'aillcurs au grand public de lire un pareil ouvrage.

Mais quelques personnes bienveillantes ont pensé gu’il
pourrait étre utile de reproduire l'introduction de ma pre--
miére publication, avec les idées générales -qu’elle renferme
sur la synthése chimique, et sur Uhistorique des principalss
découvertes fuites en chimie organique. Elles m’oni de—
mandé d’en faire la matitre d'un noovel ouvrage dans la
Bibliothéque Scientifique iniernationale, publiée en France,
en Angleterre, en Amérique, en Allemagne, en lialie et en
Russie, sous la direction éclairée de comités de savants
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PREFACE viI
dans chaque pays. Je n'al pas résisté au plaisir et a 'hon-
nuer de figurer, quoique indigne, a la suite des auteurs
célébres qui ont constitué cette hiblicthéque. J'ai da m'im-
poser un travail eonsidérable pour établir la nouvelle cuvre,
En voici les points les plus cssendiels. Dans le 1¢r livre,
¢’est-4-dire dans la partie historique, jai complété le récit
des découvertes faites avant 1860, par Uindication des nom-~
breuses et importantes inventions des savants de notre
temps; sans wmodifier pourtant les idées primitives qui
donnent a tout I'ouvrage sa date et son cachet. En faisant
ce travail, je me suis efforeé d’exposer les résultats géné-
raux de la science sous la forme la plus précise et la plus
dépouillée d’hypothése : on y rencontrera a peine quelques
formules, et ces formules, conformément au développement
histarique de la chimie organique, seront écrifes dans la
notation des équivalenis.

Dans le second livre, j’ai présenté le tableau développé des
méthodes relatives 3 la synihése totale des carbures d’hy-
drogéne et des alcools, au moyen des éléments simples qui
les constituent. Sans adopter en son ensemble le systéme
conjectural que Von désigne sous le nom de théorie ato-
mique, il m’a paru cependant convenable, dans c¢c tableau
des méthodes synthétiques, de représenter les corps simples
par leurs poids alomiques; cette représenlation m’ayant
semblé lu plus propre & exprimer les relations que je voulais
manifester.

Le titre de cet ouvrage m’a quelque temps arrété. Je me
suis fixé & celui de « la synthése chimique », bien qu’il
g’agisse surtout ici comme faits particuliers d’observations
relatives & la chimie organique. Mais la synthése mindérale
n’offre plus guéres de difficultés, surtout en principe; tandis
que la synthése organique souléve awjourd’hui les pro-
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VIIL PREFACE

blemes du plus haut intérét, pour la science pure, aussi
bien que pour les applications.

Au point de vue des applications, qui touchent surtout la
généralité des hommes, il suffira de rappeler les découvertes
synthétiques déja faites et celles que nous réserve Vavenir
sur les objets suivants : hydrocarbures et benzine, gaz de
I'éclairage, acides et alcaloides, alcools, corps gras et
sucres, matiéres colorantes, parfums, substances théra-
peutiques, principes alimentaires, matiéres constitutives des
tissus végétaux et animaux, ete., ete.

Au point de vue purement théorique, Vimportance des
problémes de synthise ne parailra pas moindre aux per-
sonnes initiées : en effet, c’est surtout par les études de
chimie organique que la signification philosophique de la
synthése s’est manifestée, c’est-4-dire la fabrication par les
forces chimiques des substances organiques, dont on avait
attribué jusque-la la formalion a la force vitale, et la
production d'étres nouveaux, engendrés en vertu de la
connaissance des lois générales qui président aux affinités
chimiques. Ce point de vue, développé dans la conclusion
du présent ouvrage, en justifiera, je Uespeére, le titre aux
veux du lecteur réfléchi.

M. BERTHELOT.

{er aoit 1875.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



]’h’.\.

SYNTHESE CHIMIQUE

INTRODUCGTION

ANALYSE ET SYNTHESE

« La chimie, en soumettant a des expériences les diffé-
« rents corps de la nature, a pour objet de les décomposer
« et de se mettre en état d’examiner séparément les diffé-
« rentes substances qui entrent dans leur combinaison... La
« chimie marche donc vers son but et vers sa perfection
« en divisant, subdivisant et resubdivisant encore... (1). »
En fondant ainsi la chimie sur Iétude des décompositions
successives que les corps pcuvent éprouver, ct en prenant
pour base de la science le terme extréme de ces décompo-
sitions, c’est-a-dire les corps simples, Lavoisier fut conduit,
il y a prés d’un siécle, 4 définir la chimie la science de I'a-
nalyse (2).

Cette définition est incompléte ; elle laisse de coté la
moitié du probléme. En effet, lorsque nous avons pénétré

(1) LAVOISTER, Traité de Chimie, 1. I, p. 193 et 194, 2= édition; 1793.
(2) Voir Dumas, Ann, de Ch. et de Phys, 3¢ g, t. LV, p. 203; 1859,

BERTHELOT. 1
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9 ANALYSE ET SYNTHIESE

I'essence des corps pondérables par la voic des décompo-
sitions successives, nous sommes conduits & recomposer ce
que nous avons séparé, a relaire les corps que nous venons
de détruire : c’est eette puissance de formation synthétique
qui assigne a la chimie son caracttre véritable; c’est elle
qui la distingue des autres sciences naturelles, fondées sur
une pure anatomie, et qui lui assure un plus haut degré de
certilude. On voit par 14 que, §’il est vrai de dire que 'ana-
lyse donne i la chimie son point de départ, cependant ce
n’est pas I'analyse gqui en marque le but et la destination :
la chimie est aussi la science de la synthése.

Analysc et synthése , telles sont en définitive les deux
faces opposées de la conception chimique de la nature.

C'est ce que nous allons développer par des exemples
empruntés a 'étude de quelqués substances naturelles ;
nous ticherons de montrer suivant quels degrés on procéde
a cette étude, sous le double point de vue de I'analyse et de
la synthése chimiques, qu’il s’agisse de matiéres minérales,
ou, ce qui est plus délicat, de matiéres organiques.

II

Placons-nous d’abord au point de vue analytique, et com-
mencons par soumettre & nos expériences une matiére mi-
nérale, le granit par exemple. On reconnait & premiére vue
que le granit est formé par 'assemblage de trois substances
distinctes et juxtaposées, savoir : une matiére cristalline,
blanche et opaque, désignée sous lec nom de feldspath; des
paillettes brillantes et feuilletées, formées par le mica; enfin
de grosses aiguilles hexagonales, dures et transparentes,
c’est le quartz ou cristal de roche. Ces trois substances peu-
vent étre séparces les unes des autres 4 l'aide de procédés
mécaniques , qui détruisent I'assemblage sans faire subir
aucune altération chimique aux corps qui le constituent. En
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ANALYSE ET SYNTIHLESE 3

procédant ainsi, on obtient chacun de ces derniers avec des
propriétés constantes et définies. Le genre de séparation
mis en ceuvre constitue l'analyse immeédiate : les produits
auxquels elle donne naissance sont tels, que lear simple
mélange représente la matiére minérale primitive. Cest le
premier degré dans l'ordre des études analytiques,

SiTon veut pousser plus avant, aussiiét se présente un
nouveau probléme, d’'un genre tout a fait différent du pre-
mier : il s’agit maintenant de décomposer complétement le
quartz, le mica, le feldspath et de résoudre ces corps dans
leurs éléments. C'est & quoi 'on parvient en soumettant
chacun de ces corps & des actions nouvelles, capables de les
détruire.Y.e quariz se résout en deux éléments, savoir : un
gaz contenu dans 'atmosphére, 'oxygtne, et une substance
solide, fixe, cristalline et noiritre, le silicium;de son coté,
le feldspath se décompose d'abord en silice, en potasse, en
alumine; puis la potasse fournit un gaz, l'oxygéne, et un
métal, le potassium ; Valumine fournit un gaz, I'oxygéne, et
un autre métal, 'aluminium; la silice enfin fournit de I'oxy-
géne et du silicium. Tel est le terme exiréme de l'analyse,
dans I’état présent de nos connaissances chimiques. Ce se-
cond degré est essentiellement distinct du premier. En effet,
le feldspath, le quartz, le mica étaient les composants pro-
chains et visibles du granit; au contraire, nous n'aperce-
vons plus aucun caractérs commun, aucune relation ap-
parente, entre le quartz et l'oxygéne ou le silicium, qui
résultent de sa décomposition, entre le feldspath et l'oxy-
géne, le potassium ou l'aluminium, etc.; si ce n’est en envi-
sageant la suite des opérations par lesquelles 'analyse nous
a conduits de proche en proche jusqu’a son degré définitif,

Appliguons les mémes idées & lanalyse chimique des
&tres organisés. Examinons un fruit, un citron par exemple.
Cette matiére n’est pas simple; de méme que le granit, le
citron est un agrégat. Ici encore l'analyse procéde par
phases successives. Exprimons d’abord le citron, nous ob -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



4 ANALYSE ET SYNTHESH

tiendrons deux matiéres nouvelles : Pune liquide, douée
d’un goit acide et sucré, c’est le jus du fruit; Yautre solide
et odorante, c’est enveloppe du fruit, Etudions-les séparé-
ment. En soumettant la partie liquide a I'analyse, de facon
a isoler les matiéres qu’elle renferme, sans cependant leur
faire éprouver d’altération, nous la résoudrons dans un cer-
tain nombre de matériaux primitifs ou principes immeédiats,
tels que l'acide citrique, auguel est due la saveur acide; le
sucre de raisin et le sucre de canne, dans lesquels réside le
goQt sucré ; une substance analogue a l'albumine, des
sels, etc.; enfin de l'eau, qui tient en dissolution les ma-
ticres précédentes.. L'acide citrique, le sucre de raisin, le
sucre de canne, etc., en un mot chacun des corps fsolés par
cette premiere analyse est doué de propriétés constantes et
définics @ on mne saurait le séparer en plusieurs substances
nouvelles, sans en faire disparaitre toutes les propriétés.

L’enveloppe, soumise & une analyse semblable, se résout
également en plusieurs matidres distinctes, savoir : une
huile volatile et essentielle, qui communique au fruit son
odeur pénétranie; un principe jaune, soluble dans 1'éther,
et qui colore en jaune le citron; une matiére ligneuse, dont
la masse représcnte la presque totalité de U'enveloppe, etc.
Chacun de ces principes posséde encore des propriétés
constantes et définies, correspondantes a celle de ensemble
dont il résulte. (Vest 1'assemblage des malériaux que 'ana-
lIyse sépare du jus du citron et de son enveloppe, ¢'est-a-
dire I'acide citrique, le sucre de raisin, l'eau, 'escence de
citron, le ligneux, etc., c’est cel assemblage, dis-je, qui
constitue le fruit primitif; chacune des actions propres que
le fruit exerce sur nos sens doit étre attribuce, soit & quel-
quun de ces matériaux envisagés isolément, soit & leur
association. En les isolant, l'analyse atteint son premier
terme.

C’est alors qu’elle en vient & attaquer le second probléme
posé tout & I'heure pour le quariz et pour le feldspath,
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ANALYSE ET SYNTHESE 5

¢'est-h-dire (qu'elle entreprend de décompaser les principes
immédiats eux-mémes et de rechercher quels sont les élé-
ments qui les constituent. L’analyse résout aisément ceite
seconde question : elle établit que Yessence de citron ren-
ferme deux ¢léments, le carbone et l'hydrogéne; que les
sucres et l'acide cilrique en contiennent trois, le carbone,
Ihydrogéne et 'oxygéne; enfin, que la matiére albumineuse
est formée de quatre éléments, le carbone, I'hydrogéne,
Poxygéne et 'azote. Tels sont en définitive les éléments fon-
damentaux des matiéres organiques contenues dans le citron
que nous avons examiné. Dans Vétude de ce fruit, ils mar-
quent le terme extréme de I'analyse chimique.

Etenddns maintenant 4 tous les &tres matériels, par la
pensée et par V'expérience, les résnltats particuliers que
nous avons déduits de I'étude dugranit et de celle du citron,
et nous serons conduits & décomposer ces étres, en traver-
sant deux degrés successifs. Nous reconnaitrons d’abord
qu’ils sont formés par Yassemblage d’un certain nombre de
principes immédiats. Chacun de ces principes posséde des
earactéres définis, invariables, qu’il ne peut perdre sans
changer de nature. Tout changement dans I'un de ces prin-
cipes suflit pour altérer plus ou moins profondément le tout
dont il fait partie; réciproquement, tout changement dans
un étre matériel répond & un changement dans un ou dans
plusicurs de ccs principes, au point de vue de leur nature
ou de leur proportion. Bref, c¢’cst 'agrégation de ces princi-
pes, sous des apparences et dans des proportions diverses,
qui eonstitue les minéraux, les végétaux et les animaux.

Dés que l'analyse est parvenue a ce premier terme, elle
porte ses efforts ultérieurs sur les principes immédiats eux-
mémes, et, pénétrant toujours plus profondément, elle finit
par les ramener & un certain nombre d’'éléments indécom-
posables. Mais la premiere analyse respectait la nature
propre des principes naturels; clle se bornait & les isoler,
4 les séparer les uns des autres, en modifiant seulement
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6 ANALYSE ET SYNTIESE

leur arrangement, et en dénouant aussi subfilement que
possible les liens qui les tenaient assemblés. Au contraire,
la seconde analyse, celle qui veut atteindre les corps sim-
ples, appelant 4 son secours les agents les plus violents,
attaque et dénature les matériaux primitifs; elle en poursuit
systématiquernent la destraction compléte, jusqu’a ce gqu’elle
ait isolé des éléments, c’est-a-dire des étres incapables
d’éprouver une décomposition nouvelle. A ces derniers
s'appliquent avec vérité les paroles de Lucréce :

Namgque cadem ccelum, mare, terras, flumina, solem

Constituunt, eadem fruges, arbusta, animantes;
Verum aliis, alioque modo commista movcntar... (1).

Analyse immdédiate, analyse élémentaire, voild 1a double
base sur laguelle s'appuie 'étude chimique des décomposi-
tions que peuvent éprouver les étres naturels.

11

En nous bornant a Panalyse, nous ne saurions parvenir &
une connaissance parfaite de la nature et notre esprit ne
serait point entidrement salisfait. En effet, pour connaitre
réellernent la nature des étres, tels que le quartz, le felds-
path, en un mot, les principes immeédiats, 1l ne suffit pas de
les détruire, il faut pouvoir les composer. S'il est vrai que
Panalyse a été compléte, si elle nous a révélé tous les élé-
ments des choses, toutes les lois qui président a leurs trans-
formations , la synthése doit se déduire de cette analyse
méme.

« Savoir, c’est pouveir. » Cest précisément la connais-
sance des lois en vertu desquelles tous les principes natu-
rels se résolvent en corps élémentaires, par une suite régu-
licre de décompositions, qut doit permettre, ct qui permet

(1) 1. Lucretir Carr, De rerum Naturd, [, 820.
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ANALYSE ET SYNTHESE 7

en effet, de renverser le probléme. Arrivé au terme de son
ceuvre analytique, le chimiste se propose de recompaoser ce
qu'il a détruit; il prend pour point de départ le degré ex-
tréme de ses analyses, c’est-a-dire les corps simples, et il
s’efforce de les unir entre eux et de reformer par leur com-
binaison ces mémes principes naturels qui ceonstituent tous
les étres matériels. Tel est done I'objet de la syntheése chi-
migque. Pour en mieux montrer la nécessité, le caractére et
la portée, nous allons citer un certain nombre de faits em-
pruntés a la chimie minérale.

L’analyse du sel marin conduit 4 le décomposer en deux
¢éléments, le chlore et le sodium : les propriétés de ces deux
éléments ne présentent aucune analogie avec celles du sel
marin. En effet, d'une part, le chlore est un gaz jaune, doué
de propri¢tés décolorantes et d’une extréme activité chimi-
que; d’autre part, le sodium est un métal, doué d’'un aspect
argentin, plus léger que l’eau, apte & décomposer ce liquide
dés la température ordinaire. On voii combien ces éléments
ressemblent peu au sel marin, matiére solide, blanche, cris-
talline, disspluble dans l’eau, etc. Au premier abord, il est
difficile de concevoir comment des corps doués de pro-
priétés aussi peu semblables & celles du sel marin en sont
cependant les seuls et véritables élémenis; on serait porté
a croire a l'intervention de quelque autre composant que
T'analyse aurait été impuissante 4 nous révéler. Cependant
le chlore et le sodium sont bien les seuls éléments contenus
dans le sel marin. La synthése a levé toute espéce de doute
& cet €gard; car elle a établi que le chlore et le sodium
_peuvent de mouveau entrer en combinaison, perdre leurs
qualités, et reconstituer le sel marin avec ses caractéres
primitifs. Il est donc démontré que le composé se trouvait
réellement en puissance, avec toutes ses qualités, dans les
corps composanis mis en évidence par l'analyse. Mais la
syntheése seule a pu donner cette démonstration.

Elle n’est pas moins efficace si on I'applique 4 la repro-
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8 ANALYSE ET SYNTHESE

duction de quelques-uns des principes du granit, c’est-a-
dire de la substance minérale dont on a développé plus haut
les décompositions. On parvient, en effet, & reproduire le
quartz, par la combinaison du silicium et de 'oxygéne; on
S3it obtenir ce composé avec les mémes propriéiés qu'il
posséde dans la nature. On réussit également a former le
feldspath, en combinant le potassium, 'aluminium, le sili-
cium et 1'oxygéne. En un mot, dans ces diverses circons-
tances, on sait refaire les corps, aprés les avoir décom-
poses.

L’expérience généralise ces premiers résultats; elle a été
poussée assez loin pour que Papplication des méthodes syn-
thétiques aux substances minérales ne laisse plus aujour-
d’hui aucun doute, du moins quant aux idées fondamen-
tales, Il suffit, dans la plupart des cas, de connaiire la
nature et la proportion des corps simples qui entrent dans
la composition d'un principe, pour en déduire les procédés
réguliers, 4 l'aide desquels on reproduira de toutes pigces le
composé naturel. Ce qui assure le succeés des expériences,
c’est le grand nombre des éléments minéraux, opposé au
peu de variété des proportions suivant lesquelles ils s'unis-
sent et & la stabilité des composés qui résultent de leur
combinaison,

En général, la chimie minérale peut vérifier ainsi par la
synthése les résultats de ses analyses, et procéder tour a
tour suivant les deux méthodes, dont la réunion est indis-
pensable pour constiluer une science définitive.

Cependant il est essentiel d'observer que la portée de la
méthode synthétique n’est pas exactement la méme que
celle de la méthode analytique. Tandis que la méthqde ana-
Iytique comprend a la fois la séparation des étres matériels en
principes immédiats et la décomposition de ces principes im-
médiats en corps élémentaires; la méthode synthétique s’up-
plique exclusivement & renverser le dernier résultat, c’est-
a-dire & reproduire, au moyen des éléments, les principes
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ANALYSE ET SYNTHESE 9

immeédiats chimiquement définis : mais elle n’a point pour
objet de reconstituer les roches et les terrains qui résultent
de leur association mnaturel. Ces rochcs et ces terrains ont
été formés sous l'influence des agents mécaniques et géolo-
giques, pour la plupart entiérement différents des forces
moléculaires qui produisent les phénoménes chimiques.
Expliquer la formation des roches et au besoin Pimiter,
reproduire le granit par exemple, c’est I'ccuvre du géologue
et du minéralogiste. Mais la chimie nc saurait prétendre &
autre chose qu'a former le quartz, le feldspath, en un mot
les matériaux constitutifs des roches et des terrains naturels.
C’est 13 une distinction essentielle que nous allons retrouver
avec plus d’évidence encore dans la chimie organique.

Iv

Les problémes généraux, qui viennent d’étre posés et dé-
finis & l'occasion des substances minérales, se retrouvent
également dans la synthése des principes constitutifs des
étres vivants. Ils ont iei d’autant plus d’intérét, qu’ils com-
prennent l'intelligence et la reproduction des phénoménes
chimiques accomplis dans les milieux organisés. Mais, en
chimie organique, il s’est passé bien des annécs avant que
la solution de ces problémes devint aussi évidente et aussi
franchement acceptée qu’en chimie minérale. Dans I'étude
des animaux ef des végélaux, nos analyses sont encore bien
imparfaites et ne fournissent & la synthése qu'un appui
chancelant. Aussi les idées relatives a la syntheése organique
sont-elles demeurées obscures et controversées jusqu'a ces
vingt derniéres années.

Si cet état de choses a changé depuis, et si la synthése est
devenue aujourd’hui 'un des points de vue dominants de la
chimie organique, peut-étre sera-t-il permis a Pauteur du
présent ouvrage de dire que les probleémes et les méthodes
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10 ANALYSE ET SYNTHPSE

générales de la synthése n'avaient guéres éié posés avant ses
propres recherches. Tous sont entrés maintenant dans la
voic nouvelle; car le propre des vérités scientifiques, une
fois gu’elles ont été énoncées et comprises, c'est d’étre
acceptées de tous et de servir de guide aux recherches ulté-
ricures, en devenant impersonnelles. Mais ce sont la des
progrés tous récents et il importe & I'histoire de la science
et de l'esprit humain d’en montrer le développement.

L’état prolongé d’imperfection de la chimie organique ne
doit point nous surprendre. En effet, rien de plus étrange
en apparence que les idées chimiques, dans leur application
4 un animal ou 4 un végétal. On a pu en juger par les faits
relatifs a 'analyse du citron. A la place de ces organcs, si
divers et disposés cependant pour une fin commune et dé-
terminée, a la place de ces tissus ¢lémentaires, formés de
fibres et de cellules, & lalplace de ces derniers ¢léments
visibles, dans lesquels T'analyse microscopique résout les
diverses parties d’un étre vivant, la chimie congoit un as-
semblage indéfini de principes immédiats, tels que Pacide
citrique, le ligneux, {le sucre de raisin, l'essence de ci-
tron, etc., sortes d’étres abstraits dont les caractéres et les
propriéic¢s doivent étre envisagés indépendamment des ap-
parences quils peuvent affecter dans 1'Gtre vivant. A la
vérité, ces apparences’et ces formes ne dépendent point des
lois chimiques proprement dites; mais les ensembles déter-
minés qui résultent de leur assemblage, c’est-a-dire les
étres vivants eux-mémes ne sont plus congus, au point de
vue chimique, que comme des sortes de laboratoires, ou les
-principes matériels [s’assimilent, s’éliminent, se transfor-
ment sans cesse, suivant des lois invariables que l'analyse
s'efforce de pénétrer.

L’étonnement redouble, si I'on songe que les principes im-
médiats des étres vivants, premiers termes isolés par 'ana-
lyse chimique, peuvent étre & leur tour détruits par une
analyse ultérieure et ramenés & trois ou quatre corps élé-
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mentaires , parcils a ceux que révéle I'analyse minérale.
Combien ces éléments ressemblent peu aux matiéres qui les
fournissent en se décomposant! Sur quatre cdrps simples
constitutifs des étres vivants, trois sont gazeux, savoir : 'oxy-
geéne et 'azote, éléments de l'air, 'bydrogéne, partie consti-
tutive de 'ean ; tandis que le quatriéme cst solide et fixe :
¢’est le carbone, le plus caractéristique de tous les éléments
qui concourent & la formation des subslances organiques.
Ces quatre corps simples fondamentaux, unis & de faibles
proportions de soufre, de phosphore et de diverses autres
matiéres, sont les seuls éléments que la mature mette en
euvre dans la formation de l'infinie variété des substances
végétales et animales. Leur combinaison donne naissance 2
des millions de substances distinctes et définies.

11 est maintenant facile de concevoir combien sont délicats
et difficiles les problémes de synthése en chimie organique;
car il s’agit, pour le chimiste, de reproduire, par les moyens
dont il dispose et & l'aide des seuls corps simples, la multi-
tude immense des principes immeédiats qui constituent les
étres vivants; il s’agit en méme temps d’imiter la suite des
métamorphoses pondérales subies par ces principes et en
vertu desquelles les animaux et les végétaux se nourrissent,
subsistent et se développent. Dans ce nouvel ordre de re-
cherches, les obstacles sont tels, que I'on avait méme refusé
pendant longtemps d’admetire la possibilité du succes, et
que 'on avait tracé une démarcation profonde entre la chimic
minérale et la chimie organique. Cette négation était ex-
primnée avec d’autant plus d'assurance, qu'elle s’appuyait
sur 'échec des premitres tentatives de synthese. Elle tirait
d'ailleurs ses principaux arguments de la contusion établie
entre deux choses essenticllement distinctes : la formation
des principes immédiats des étres vivants et la formation des
cellules, des tissus et des organes, suivant lesquels ces prin-
cipes sont assemblés dans les étres vivants eux-mémes. Le
dernier probleme est étranger & la chimie, aussi bien que la
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12 ANALYSE ET SYNTHESE

formation des roches ou des terrains; c’est aux études des
physiologistes et des naturalistes qu’on doit le rattacher. Au
contraire, la formation des principes immédiats organiques
est un probléme d’ordre purement chimique. Dans Vétat
actuel de la science, tout l'effort de nos experiences doit
consister & refaire avec les éléments les principes immédiats,
& reproduire par 'art la série des changements qu’ils éprou-
vent au sein des &tres organisés.

Mais il est indispensable d’entrer dans des développe-
ments plus étendus, pour montrer la marche suivie dans
cet ordre d'idées par la chimie organique, et pour définir
complétement V'objot et la portée des méthodes exposées
dans le présent ouvrage.

\

Pendant longtemps on a cru les étres organisés affranchis
des lois qui régissent les corps bruts, et dirigés dans les mé-
tamorphoses de leur matiére constitutive par des lois pro-
pres, par des forces spéciales et antagonistes avec celles de
la maticre minérale. Buffon concevait méme les éires vivants
comme formeés par une matiére organique propre, essentiel-
lement distincte de la matiere minérale : « Il existe, disait-
a il, une matiére organique animde, universellement répan-
« due dans toutes les substances animales ou végétales, qui
« sert également & leur nutrition, 4 leur développement et &
« leur reproduction (1). » Mais cette distinction n’a pu étre
maintenue vis-a-vis des résultats de I'analvse chimique ; car
celle-ci n’a pus taurdé a réduire les minéraux, les végétaux et
les animaux aux mémes corps élémentaires. Cependant la
plupart des chimistes, se fondant sur I'impuissance de la
synth&se en chimic organique, ont persisté jusqu’a ces der-

(1) Histoire des Animouz, chap. X1, ccuvres complétes de BUFFON,
t. IV, p. 52; Paris, 1836.
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niers temps 4 admettre la diversité fondamentale des forces
qui régissent les métamorphoses de la matiére dans la na-
ture minérale et dans la nature vivante. « Dans la nature
« vivante, les éléments paraissent obéir a des lois tout autres
« que dans la nature inorganique : les produits qui résul-
« tent de l'action réciproque de ces éléments différent donc
« de ceux que nous preésente la nature inorganique. Sil'on
« parvenait & trouver la cause de cette différence, on aurait
« la clef de la théorie de la chimie organique; mais cette
« théorie est tellement cachée, que nous n'avons aucun es-
« poir de la découvrir, du moins quant & présent. » Ces pa-
roles de Berzelius, écrites il y a vingt-cing ans (1), repré-
sentaient bien alors I'état de la chimie; car elle pouvait
décomposer les substances organiques {ormées sous lin-
fluence de la vie, mais elle ne savait point les recomposer
avec les corps élémentaires fournis par I'analyse. Or c’était
14 la seule preuve décisive que l'on plt invoquer : l'identité
des forces qui régissent les deux chimies ne saurait étre éta-
blie qu'en démontrant I'identiié des effets les plus essentiels
qui résultent de la mise en ceuvre de ces forces. Mais on
était bien loin & cette époque de pouvoir atteindre un sem-
blable résultat.

Il est facile de justifier le langage de Berzelius, si l'on se
reporte 3 la marche progressive suivie par la science jusqu’a
ces derniéres années et 4 la nature des méthodes qu’elle
savait employer. Cette marche avait été essentiellement ana-
Iytique. Partis de I'étude des principesimmédiats qui entrent
dans la constitution des végétaux et des animaux, les chi-
mistes se sont bornés d’abord a les extraire, a les définir, &
les éludier en eux-mémes et 4 reconnaitre la nature des
produits extrémes de lenr décomposition : carbone, hydro-
géne, azote, eau, acide carbonique, ammoniaque, etc. Plus
tard, ils ont cherché ales transformer les uns dans les au-

(1) Troité de Chimie, t. V, p. 1, traduction frangaise; 1849.
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14 ANALYSE ET SYNTHESE

tres el & produire de nouvelles matiéres, analogues aux
principes organiques naturels, en détruisant ceux-ci par les
réactifs, a 'aide de procédés systématiquement ordonnés. Des
composés complexes, fixes et souventincristallisables, formés
sous l'influence de la vie, on passait aux substances volatiles
et définies, plus simples que les premieéres ; de celles-ci, &
des corps plus simples encore ; puis enfin aux éléments.

La suite réguliere de ces métamorphoses et le caractére
des méthodes sur lesquelles on s’appuie pour les réaliser
peuvent éire montrés trés-nettement par l’'étude de I'amidon.
I’amidon est un composé ternaire, formé de carbone, d’hy-
drogénc et d’oxygéne. Il n’est pas cristallisé ct il offre une
structure déterminée, qui dépend de la forme des cellules au
sein desquelles il a pris naissance; enfin c’est une substance
insoluble, fort altérable par la chaleur et par les agents chi-
miques. Soumettons 'amidon & P'action d’un aeide étendu :
nous le transformons en un composé nouveau, le sucre de
raisin, matiére cristallisée, soluble dans l'eau, déja plus éloi-
gnée de Porganisation que ne l'est I'amidon, mais encore
fort altérable. Le sucre & son tour devient 1’origine de nou-
veaux produits, plus simples que lui-méme. Sous l'influence
d’un ferment, par exemple, il fournit de 1’alcool et de 1'acide
carbonique. L’acide carbonique est un composé binaire et
minéral; Palcool, au contraire, posséde & un haul degré les
propriétés des principes organiques. Comme le sucre de
raisin et comme 1'amidon, 1'alcool est un composé ternaire,
formé de carbone, d’hydrogéne et d’oxygéne; mais il est
bien moins compliqué que les principes qui I'ont formé par
leur métamorphose. En effet, chacun sait que 'alcool est un
liquide volatil, soluble dans Peau, doué de propriétés physi-
ques parfaitement définies. Il peut étre réduit'en vapeur, ce
(qui atteste d’'une maniére certaine une simplicité et une sta-
bilité plus grande que celle du sucre ct de 'amidon. Enfin
T'alcool résiste bien mieux a 'action de la chaleur, a celle
des acides et des alcalis concentrés. Cependant, nous venons
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de le dire, Valcool est encore une subsiance erganique; il
n’a point d’analogue en chimie minérale; sa stabilité, quoique
supérieure a celle du sucre, ne saurait étre comparée en
aucune facon a celle de Yeau ou de V'acide carbonique. Aussi
l'alcool, traité par les agents chimigues, éprouve-t-il 4 son
tour de nouvelles décompositions. 11 suffit, par exemple, de
faire agir l'acide sulfurique sur ce corps pour le résoudre
en eau et en gaz oléfianl. La nouvelle substunce formée
dans cette troisieme décomposition, c’est-a-dire le gaz
oléfiant, est encore plus simple (que Valcool; car c’est un
composé binagire, un carbure d'hydrogéne. Il est gazeux
et il résiste bicn mieux aux réactifs. Cependant le gaz olé-
fiant n’est point de l'ordre des composés minéraux; il se dé-
truit plus aisément que l'eau qu Vacide carbonique; une
chaleur trés-intense suffit pour le décomposer d’abord en
hydrogene et en un carbure d’hydrogéne plus simple, 'acé-
fyléne; ce dernier étant 3 son tour résoluble en ses élé-
ments, c’est-4-dire en hydrogéne et en carbone. A ce mo-
ment, nous avons évidemment atteint le dernier terme de
nos analyses.

Voila comment, par une suite de transformations définics,
nous savons passer de l'amidon au sucre, puis a alcool, au
gaz oléfiant, & l'acétyléne, enfin au carbone, & 'hydrogéne,
al'eau et & l'acide carbonique. Cette série de décompositions
successives pourrait étre reproduite, avec des phases pa-
reilles, & }'égard de toutes les matiéres tirées des étres vivants.
C’est ainsi que des composés ternaires, formés de carbone,
d’hydrogéne et d’oxygéne, on passe, en général, aux carbures
d’hydrogéne; c’est ainsi que les travaux modernes ont groupé
autour des alcools et des carbures 'ensemble des composés
organigues.

Tous ces changements, dus & l'influence des réactifs, pré-
sentaient jusqu’alors un caractére commun : les éléments
des corps qui les éprouvent se trouvaient de plus en plus
rapprochés de leur s€paration finale. En un mot, au lieu de
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décompdser complétement et du premier coup les combi-
naisons organiques formées sous I'influence de la vie, on les
décomposait par degrés successifs et suivant une échelle
réguliére, en passant du composé primitif & des composés
moins compliqués, de ceux-ci & d’autres, et ainsi de proche
en proche, jusqu’a ce que I'on elt atteint les termes simples
d’une destruction totale. De 14 cette belle série de travaux
poursuivis pendant trente années qui ont permis d’obtenir
tant d'étres artificiels par la voie des décompositions ména-
gées, et qui ont jeté les bases analyliques de la classification
des substances organiques. Mais on ne savait point remonter
cette échelle, partir des corps élémentaires pour former,
par le scul jeu des affinités que 'on a coutume de mettre en
ccuvre dans la nature inorganique, des carbures d'hydrogéne,
puis des alcools et des corposés de plus en plus compliqués.

Aussi les lois de la combinaison observées en chimie mi-
nérale semblaient-elles insuffisantes pour expliquer les faits
observés dans la natlure organique, comme si quelque chose
de vital demeurait jusqu’an bout dans les principes organiques
et leur imprimait ce cachet originel, qui donne 4 ces corps
un air de famille et les fait reconnaitre a Vinstant.

Cette différence fondamentale entre l'état d’avancement
de la chimie organique et celui de la chimie minérale se
retrouvait jusque dans le mode d’exposition qui avait été
suivi dans I'étude de ces deux sciences. Tandis que la chi-
mie minérale part des corps simples et s’éléve graduellement
aux composés binaires, ternaires, cte., qui résultent de la
combinaison de ces corps simples, pris deux & deux, trois &
trois, elc. ; tandis qu’elle va toujours du simple au composé;
la. chimie organigue proc¢dait en général inversement. Jus-
que vers 1860 tous les auteurs qui I'ont exposée, en marchant
du connu & l'inconnu et sans autre point d’appui que les
considérations expérimentales, ont da prendre leur point de
départ dans les produits immeédiats de 'organisation. Kn
général, ils ont procédé du ligneux et de 'amidon au sucre,
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du sucre 4 ’alcool, de 1'alcool enfin aux carbures d’hydro-
géne; c’est-i-dire qu’ils sont partis des corps les plus com-
posés parmi ceux que nous renconirons dans les étres
vivants, puis ils sont descendus par une analyse successive,
en traversant U'étude d’étres de plus en plus simples, jus-
qu'aux composés binaires et jusqu’aux éléments. La science
se trouvait dés lors comme suspendue dans le vide et privée
d’'une base indépendante. Si quelques chimistes de cette
époque ont suivi un ordre différent dans ces expositions,
cependant ils ont été forcés de donner aux composés orga-
niques qu’ils ont voulu décrire en premiére ligne la méme
origine physiologique que tous les autres auteurs, c’est-a-dire
forcés de les obtenir au moyen d’autres composés organiques,
plus eomplexes, et gque les éires vivants seuls sont aples &
produire. Mélange singulier, guoigue nécessaire, de chimie
et d’histoire naturelle, qui Ote & la science une partie de sa
rigueur abstraile.

On voit par ces développements quelles différences ont
séparé jusqu’ici la chimie organique et la chimie minérale,
sous le triple rapport de la marche générale des découvertes,
de la nature des méthodes et de la maniére de présenter
I'ensemble de la science. Ces ditférences tenaient essentiel-
lement a Vimpuissance de la synthése en chimie organique,
opposée & sa puissance en chimie minérale.

Ce n’est pas que 'on n’ait réussi 2 produire avant ces der-
niers temps quelques substances analogues aux principes
organiques par leurs éléments. L’urée est Pexemple le
plus ancien et le plus frappant de ces premiéres synthéses.
Mais la formation de ces substances, au nombre de deux ou
trois seulement, « placéces, d’aprés Berzelius, sur la limite
« extréme entre la composition organique et la composition
« inorganique (1) », et situées en dehors des cadres les plus

(1) BerzeLIUS, Traité de Chimie, t. V, p. 12, traduction francgaise ;
1831,

BERTHELOT. 2
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caractéristiques de la chimie organique, était insuffisante
pour décider la question d'une maniére générale. Aussi Ber-
zelius disait-il encore : « Quand méme nous parviendrions
avec le temps 4 produire avec des corps inorganigques plu-
sieurs substances d'une composition analogue & celle des
produits organiques, cette imitation incompléte est trop
restreinte pour que nous puissions cspérer produire des
corps organiques, comme nous réussissons, dans la plu-
part des cas, a confirmer V'analyse des corps inorganiques
en faisant leur synthése (1).»

Bref, les exemples de synthése étaient jusqu’alors si rares,
tellement isol¢s et si peu féconds, que la plupart des esprits
étaient portés a regarder comme chimérique toutc espérance
de refaire d’'une maniére générale les substances organiques
au moyen des corps simples qui les constituent. Quelles que
fussent les opinions spéculatives sur ce sujet, aucun alcool
wavait été produit expérimentalement au moyen d’un car-
bure d’hydrogéne, aucun carbure n’avait été formé avec les
¢léments. En envisageant 'extréme mobilité des composss
organiques, leur physionomie particuliére, la facilité avec
laguelle les forces les plus faibles opérent leur destruction,
plusieurs chimistes continuaient méme & penser que leur
formation au sein des organismes vivants dépendait « de
« Iaction mystérieuse de la force vitale, action opposée, en
« lutte continuelle avec celles que nous sommes habitués a
« regarder comme la cause des phénomeénes chimiques ordi-
« naires (2). » C'est ainsi que Gerhardt avait pu dire, il y a
frente ans, en partant de son syst@me de classification: « I’y
« démontre que le chimiste fait tout Yopposé de la nature
a vivante, quil brale, détruit, opére par analyse; que la
« foree vitale seule opére par synthése, qu'elle reconstruit
« Védifice abattu par les forces chimiques (3). »

/2 A /| A @& A

=

1) BERZELIUS, méme ouvrage, p. 13 et 14.

(2) Voir aussi GERHARDT, Précis de Chimie organigue, t. I, p. 2 et
surtout p. 3; 1844.

(3) Gomptes rendus, t. XV, p. 498.
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Ces citations attestent état d’imperfection dans lequel la
chimie organique était demeurée jusqu'a ces derniéres
années, I'impossibilité ol elle se trouvait d’établir expéri-
mentalement ses doctrines sur les mémes fondements sim-
ples el absolus que la chimie minérale. En un mot, la chimie
organique avait procédé jusqu'alors par voie analytique, en
étudiant successivement les lois des transformations infinies
que les substances formées par les étres vivants éprouvent
dé la part des réactifs. Mais cette analyse est-elle compléte?
Ces lois donnent-elles une idée suffisante de toutes les forces
qui président & la formation méme des substances orga-
niques? Cest ce que la synthése peut seule démontrer; seunle
elle peut établir d'une maniere définitive I'identité des forces
qui agissent dans la chimie minérale avee celles qui agissent
dans la chimie organique, en montrant que les premiéres
suffisent pour reproduire tous les effets et tous les composés
auxquels les secondes donnent naissance.

VI

C’est cette ceuvre que j’ai poursuivie pendant vingt années
et dont mon ouvrage intitulé Chimie organique fondée sur
la Synthese (1860), renferme la premiére réalisation géné-
rale. En effet, j’ai entrepris de procéder en chimie orga-
nique comme on sait le faire depuis un siécle en chimie
minérale, ¢’est-a-dire de composer les matiéres organiques
en combinant leurs éléments, A 'aide des seules forees
chimigues. Le succés de ces expériences permet désormais
de présenter ’ensemble de la science avee toute rigueur,
en marchant du simple au composé, du connu 4 l'inconnu,
et sans s'appuyer sur d’autres idées que sur celles qui
résultent de Pétnde purement physique et chimique des
substances minérales. Au lieu de prendre son origine dans
les phénoménes de la vie, la chimie organique se trouve
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20 ' ANALYSE ET SYNTHESE

maintenant poss¢der une basc inddpendante; elle peut
rendre & son tour 2 la physiologie les secours qu'elle en a
si longtemps tirés.

Cette marche nouvelle de la chimie organique s’elfectue
en procédant suivant les mémes idées qui ont fondé la syn-
thése en.chimie minérale. Dans les deux cas, il suffit de
suivre une marche inverse de celle de l'analyse. On a vu
comment l'analyse organique conduit & décomposer les
principes naturels, a former d’abord les corps volatils et
principalement les alcools; de ceux-ci, 'analyse passe aux
carbures d’hydrogéne, et des carbures aux éléments.

Renversant les termes du probléme, j’ai pris pour point
de départ les corps simples, le carbone, I'hydrogéne, 1’oxy-'
géne, l'azote, et j’ai reconstitué par la combinaison de ces
éléments des composés organiques, d’abord binaires, puis
ternaires, etc., les uns analogues, les autres identiques avec
les principes immédiats contenus dans les étres vivants eux-
meémes.

Quelques développements sont ici nécessaires pour mon-
trer la suite progressive de ces formations synthétiques. Les
substances que I'on forme d’abord, par des méthodes pure-
ment chimiques, sont les principaux carbures d’hydrogéne,
c’est-a-dire les composés binaires fondamentaux de la chi-
mie organique. Pour les produire de toules pitces, au moyen
des composés minéraux et des éléments eux-mémes, deux
voies générales peuvent étre suivies, toutes deux inverses
des voics suivies dans l'analyse des composés organiques,

On peut prendre pour point de départ de la synthése : soit
les éléments libres, c’est-a-dire le carbone, Fhydrogéne et
loxygéne, pour former successivement les carbures d’hydro-
géne, les alcools, les aldéhydes, les acides, etc.; soit les
éléments complétement oxydés, ¢’est-a-dire 'ean et 'acide
carbonique, pour réaliser les mémes formations. J'ai suivi
tour & tour ces deux marches.

Soit d'abord les éléments libres pris comme points de
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départ. Le carbone et ’hydrogéne libres, loin d’étre rebelles
a toute union immédiate, comme on I’avait cru si longtenips,
le carbone et '’hydrogéne libres se combinent directement
sous linfluence de l'arc électrique; ils s'unissent dans les
rapports les plus simples qui puissent étre congus, je veux
dire & atomes égaux (12 parties de carbone et 1 partie d’hy-
drogéne) et ils forment un premier carbure d’hydrogéne, un
gaz, Vacétylene. Telle est aujourd’hui la base la plus simple
et la plus démonstrative de la synthése organique.

En effet I'acétylene n'est pas un étre isolé; mais il pro-
duit & son tour, par des transformations immédiates, une
multitude d'autres composés. Il s'unit & 'hydrogine, &
l'oxygéne (1), & Vazote (2), aux métaux, bref & la plupagt des
aulires éléments. Arrétons-nous seulement & la formation des
carbures d’hydrogéne. L’acétyléne et I'hydrogéne, comhinés
a volumes gazeux égaux, forment le gaz oléfiant ou éthyléne;
par une nouvelle addition d’hydrogéne, on produit 'hydrure
d’éthyleéne. Enfin la décomposition méthodique de ce der-
nier, par la chaleur rouge, engendre le forméne ou gaz des
marais. Ces quatre hydrocarbures représentent les quatre
combinaisons fondamentales que le carbone (3) contracte
avec I'hydrogéne :

Proto Hydrure de carbone : acétyléne (2 vol.) : GHL.

Bi Hydrure de carbone : éthyléne (2 vol.) : €112,

Tri Hydrure de carbone : hydrure d’éthyléne (2 vol.): &H3,
Quadri Hydrure du carbone : forméne (4 vol.) : GHA.

Je viens d’établir comment 1'acétyléne, produit par syn-
thése directe, engendre les trois autres. Ces quatre carbures
offrent entre eux des relations d'équilibre telles, que I'un
quelconque étant soumis & linfluence de la température

(1) Synthése directe des acides oxalique et acétique.
(2) Synthése directe de l'acide cyanhydrique.
(3) G = 125 == un atome de carbone, — 2 équivalents, C*
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rouge en présence d'un exceés d’hydrogéne, donne naissance
a une certaine proportion des trois autres composés.

Nomn-seulement Yacétyléne forme ainsi les carbures d'hy-
drogéne les plus simples, par son union avec I'hydrogéne;
mais on peut aussi le condenser, toujours directement
et sous linfluence de la chaleur : ce qui réalise la syn-
thése de la benzine, carbure dont la vapeur pése trois fois
autant que celle de Pacétyléne, sous le méme volume. On
peut encore combiner directement I'acétylene avec les
autres carhures, tels que V'éthyléne, 1a benzine, etc. : ce qui
engendre par svnthése pyrogénée de nouveaux carbures, tels
que le erotonvléne, le styroléne, la napbtaline, 'anthra-
ctne, ote., ete. Ces nouveaux carbures, modifiés 4 leur tour
sous l'influence de la chaleur, ou combinés avec I'hydro-
géne, engendrent tous les autres composés hydrocarbonés.
Bref, 'acétyléne étant obtenu, il devient Vorigine de la for-
mation expérimentale de tous les carbures d’hvdrogéne.

Le role qu’il joue dans la synthése s’explique, non-seule-
ment par la simplicité de sa composition, mais aussi par
eette circonstance qu’il est formé avec absorption de cha-
leur depuis les éléments : il renferme dés lors un excés
d’énergic, qui se dépense 4 mesure dans la formation des
autres combinaisons : tel est I'un des principaux secrets
de la synthése.

Nous venons d’exposer la marche la plus directe pour
procéder a la formation des composés organiques. Voici
maintenant la seconde méthode, non moins importunte peut-
étre : car elle prend pour point de départ 'eau et Vacide
carbonique, c’est-a-dire les mémes composés qui fournis-
sent aux végétaux et aux animaux le carbane et hydrogéne
qu’'ils renferment.

A cet effet, on change d’abord l'acide carbonique en
oxyde de carbone, par des procédés de réduction faciles a

. réaliser. Puis on prend 'oxyde de carbone, c'est-a-dire une
substance purement minérale, et, par le seul concours du
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temps et des affinités ordinaires, on combine cet oxyde de
carbone avec les éléments de l'ean : on obtient ainsi un
premier composé organique, & savoir Lacide formique. Cet
acide, uni avec une base minérale, engendre un formiate; en
détruisant enfin le formiate par la chaleur, on oblige le car-
bone de l'oxyde de carbone et I'hydrogéne de l'eau i se
combiner a I'état naissant, pour donner lieu & des earbures
d’hydrogeéne. Ainsi se forme d’abord le gaz des marais, par
une réaction réguliére. Au méme moment, une portion de
ce gaz naissant se condense pour engendrer le gaz oléfiant,
le propyléne, etc. Des méthodes analogues permettent d’ob-
tenir les principaux carbures d’hydrogéne au moyen des
éléments, par la voie des condensations simultanées. Cest
le premier pas de la synthése qui se trouve encore réalisé,
en suivant une méthode aussi certaine, quoigue moins nette
peut-étre que la précédente : cependant elle oflfre cet intérét
de procéder & partir des mémes origines que la nature
vivante, bien que suivant des artifices trés-différents.

Mais poursuivons notre exposé général des méthodes
synthétiques.
~ Les carbures d’hydrogéne une fois obtenus, ils deviennent
a leur tour le point de départ de la synthése des alcools.
Avec le guz des marais et 'oxygéne, on forme l'alcool mé-
thylique; avec le gaz oléfiant et les éléments de l'eau, on
forme I'alcool ordinaire; avec le propyléne et les éléments
de 'eau, on forme un alcool propylique, etc., etc.

Voila par quelles méthodes générales j’ai opéré la syn-
these des carbures d’hydrogine et celle des alcools. Ce sont
les premiers produits de la syntheése, et les plus difficiles a
réaliser. Les carbures d'hydrogeéne et les alcools, en effet,
sont les plus caractéristiques peut-8tre parmi les composés
organiques, Ils n’ont point d’analogues en chimie miné-
rale; ils constituent la base de notre édifice, et ils servent
d'origine 4 toutes les autres formations. L'inlervention des
actions lentes, celle des affinités faibles et délicates suffi-
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sent pour les obtenir. En s’appuyant sur les mémes mé-
thodes, on peut pousser plus avant; en effet, & mesure
que Y'on s'éléve A des composés plus compliqués, les réac-
tions deviennent plus faciles et plus variées, et les ressour-
ces de la synthése augmentent & chaque pas nouveau. En
un mot, dans Vordre de la synthése organique, le point
essentiel réside dans la formation des premiers termes au
moyen des él8ments, c'est-a-dire dans celle des carbures
d’hydrogéne et des alcools. Elle était d’'autant plus difficile
que ces premiers lermes, l'acétyléne, le gaz oléfiant, l'acide
formique sont produits, je le répéte, avec absorption de cha-
lear depuis leurs composants les plus prochains; tandis
quils engendrent au contraire les autres composés orga-
niques avee dégagement de chalcur, & 1a. fagon des combi-
naisons ordinaires. C'est ce qui explique a la fois la difficulté
de la formation de ces premiers termes et son imporfance :
aussi c'est cetie formation seule qui efface en principe
toute ligne de démarcation entre la chimie minérale &t la
chimie organique.

Cette formation est d’autant plus décisive, qu'elle permet
de rattacher les nouveaux résultats avec les travaux accom-
plis jusqu’alors en chimie organigue. En effet, les chimistes
savent aujourd’hul produire, au moyen des alcools et des
carbures, une multitude d'autres composés : tels sont les
aldéhvdes, premiers termes d’oxydation qui comprennent
la plupart des huiles essentielles oxygéndées; tels sont encore
les acides organiques, si répandus dans les végétaux et dans
les animaux. En combinant ces mémes alcools et ces mémes
carbures avec les acides, on obtient les éthers composés,
nouvelle catégorie de substances propres a la chimie orga-
nique, et qui se retrouvent dans la végétation. L’ensemble
de ces résultats comprend la plupart des composés ter-
naires. On peut aller plus loin. En effet, les alcools, les
aldéhvdes, les acides, étant unis avec l'ammoniaque, don-
nent naissance 4 lenr tour aux substances quaternaires,
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formées de carbone, d’hydrogene, d’oxygeéne et d'azole,
c'est-a-dire aux corps désignés sous les noms d’amides et
d’alcalis.

La synthése étend uinsi ses conquétes, depuis les éléments
jusqu’aun domaine des substances les plus compliquées,
sans que l'on puisse assigner de limite 2 ses progrés. Si
I’on envisage par la pensée la multitude presque infinie des
composés organiques, depuis les corps que l'art sait repro-
duire, tels que les carbures, les alcools et leurs dérivés, jus-
qu'a ceux qui n’existent encore que dans la nature, tels que
les matiéres sucrées et les principes azotés d’origine ani-
male, on passe d'un terme 4 l'autre par des degrés insensi-
bles, et I'on n’apercoit plus de harridre absolue et tranchée,
que I'on puisse redouter avec quelque apparence de certi-
tude de trouver infranchissable. On peut donc affirmer que
la chimie organique est désormais assise sur la méme base
expérimentale que la chimie minérale. Dans ces deux scien-
ces, la synthése aussi bien que l'analyse résultent du jeu
des mémes forces, appliquées aux mémes éléments.

On voit ici quelle est la marche successive de la synthese,
comment elle permet de construire les fondements de I'édi-
fice, et d’en asseoir les premiéres assises, en coordonnant
les résultats nouveaux et les résultats acquis sous un méme
point de vue et par une méme méthode, comparable a celle
de la chimie minérale. On voit aussi comment aux nouvelles
méthodes de formation synthétique répond une maniére
nouvelle d’envisager la science et des liens nouveaux et gé-
néraux entre les faits qui la constituent. Ce qui caractérise
surtout ces nouveaux liens, ce nouveau point de vue, ce qui
les distingue essentiellement des opinions passagéres qui se
sont succédé dans la science, c’est qu’ils ne reposent pas
sur des conjectures, sur des présomptions plus ou moins
incertaines, mais sur des faits réalisés. Aussi les nouvelles
vues permettent-elles de constituerla science en dehors des
systémes incomplets et incertains qui sont fondés sur les
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procédés de décomposition. Enfin V'application aux subs-
tances naturelles des procédés généraux qui résultent de ce
vaste ensemble d'idées et de travaux fournit aux travaux
synthétigues une base chaque jour plus assurée. Elle permet
dés aujourd’hui de former de toutes pi2ces un mombre im-
mense de substances organiques; elle cuvre en méme temps
aux recherches futures un champ illimité.

En effet, au dela de ce premier domaine conguis sur I'in-
connu, et rattaché définitivement 4 la chimie proprement
dite, s’étend la multitude des eomposés naturels qui n’ont
pas encore été reproduits par l'art, ni méme soumis & une
étude analytique sulfisante. Voild quels corps il s’agit main-
tenant d’attaquer & l'aide des mémes idées, des mémes mé-
thodes générales qui ont permis de former les composés
fondamentaux. Déja la synthese pénétre de plus en plus dans
ces nouvelles régions. La reproduction des corps gras neutres
a fourni des 1854 Pexemple d'une classe entiére de principes
naturels de cet ordre, reconstitués par les procédés synthé-
tiques.

Ces faits, ces rapprochements féconds, ces vues et ces
prévisions se réalisent de jour en jour. En effet I'attention
des chimistes est tournée maintenant vers les problémes de
synthése si longtemps négligés : exposer les résultats qu’ils
ont oblenus, c'est faire I'histoire de la science elle-méme
depuis vingt ans. I’y reviendrai tout & I'heure : il me suffira
de rappeler ici parmi les découvertes les plus récentes et
les plus brillantes, la synthese des maliéres colorantes arti-
ficielles et celle de l'alizarine. Mais auparavant, disons en-
core un mot des questions soulevées par les nouveaux
points de vue.
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VII

L’exposition générale des méthodes synthétiques a donné
lieu & un nouvel ordre de considérations, presque inapergu
jusqu’alors en chimie organiquc. En effet, on est conduit
par 1a a formuler d’'une maniére générale toute une série de
problémes qui n'ont jamais été discutés d’une facon suivie
et systématique : on veut parler des probléemes tnverses. Ces
problémes se présentent 4 chaque pas dans les recherches
synthétiques : il ’en est aucune qui ne repose sur leur dis~
cussion. Ils ont pour objet de renverser toute réaction, toute
décomposition, et de remonter dans chaque cas des produits
transformés aux substances primitives. Pour en bien faire
comprendre la signification et la portée véritable, nous
croyons nécessaire d'exposer avec détail les problémes in-
verses dans quelques-unes de leurs applications particu-
ligres. 1l s’agit des transformations réciproques entre les
divers composés binaires du carbone; l'intérét qui s’attache
4 leur étude est d’autant plus vif, qu’elle embrasse, entre
autres résultats, la synthese du forméne, autrement dit gaz
des marais.

Le carbone combiné avec l'oxygéne forme l'acide carbo-
nigque; avec le soufre, il produit le sulfure de earbone; son
union avec le chlore constitue, entre autres produits, le per-
chlorure de carbone; enfin la plus simple des combinaisons
entre le carbone et I'hydrogéne est le gaz des marais. Ces
quatre combinaisons binaires du carbone renferment toutes
le méme poids de carbone dans un mé&me volume de leurs
vapeurs. Deux d’entre elles, l'acide carbonique et le sulfure
de carhone, peuvent étre obtenues par la combinaison directe
de leurs &léments. Fiant donnée I'une de ces quatre combi-
naisons binaires du carbone, il s’agit de produire & volonté
les trois autres.
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Commencons par le gaz des marais; c'est le moins stable
des quatre composés, celui qu’il est le plus facile de méta-
morphoser. L'action directe du chlore sur le gaz des marais,
4 la température ordinaire, le transforme en perchlorure de
carbone; le soufre, agissant a la température rouge sur le
gaz des marais, produit du sulfure de carbone; enfin il suffit
de méler 'oxygéne et le gaz des marais, puis d'enflammer le
tout, pour obtenir 4 l'instant de I’acide carbonique.

Cherchons maintenant 2 produire des changements ana-
logues au moyen du perchlorure de carbone. En faisant agir
ce corps sur un sulfurec minéral, a la température rouge, on
obtiendra du sulfure de carbone; en opérant avec un alcali,
on produira de V'acide carbonique. Il est méme assez facile
de changer le perchlorure de carbone en gaz des marais, en
faisant agir peu a peu I'hydrogéne sur le perchlorure, 4 la
température du rouge sombre. On trouve ici une ressource
nouvelle pour obtenir le gaz des marais par synthése, puis-
que, pour arriver au but, il suffit d’obtenir d’abord le per-
chlorure de carbone.

Prenons le sulfure de carbone a son tour comme point de
départ. Nous pourrons le changer en acide carbonique, sous
Tinfluence de la potasse; surtout si nous faisons intervenir le
concours de la chaleur. Avec ce méme concours, le chlore
donnera naissance au perchlorure de carbone. Enfin, si nous
faisons agir & la fois le sulfure de carbone et l'hydrogéne
sulfuré sur un métal, & la température du rouge sombre,
nous effectuerons la combinaison du carbone et de I'hydro-
géne naissant, et nous obtiendrons le gaz des marais. Voila
donc une nouvelle méthode pour réaliser la synthese de ce
gaz, puisque le sulfure de carbone peut étre préparé au
movyen de ses éléments.

Venons enfin & 'acide carbonique ; entre les quatre com-
binaisons binaires du carbone, ¢’cst la plus stable; c’est celle
qu’il est le plus difficile de transformer dans 'une quelconque
des trois autres. Cependant on peut encore parvenir au
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résultat demandé. En effet, I'acide carbonique sera facile-
ment changé en oxyde de carbone, et nous avons dit plus
haut comment I'oxyde de carbone, réagissant & 1'état nais-
sant sur les éléments de 'eau, engendre le gaz des marais.
Celui-ci obtenu, rien n’est plus facile que de préparer le
chlorure de carbone et le sulfure de carbone. Le cercle des
métamorphoses se trouve ainsi complétement parcouru.

On voit par cet exemple comment on peut obtenir tour &
tour : 10 les réactions directes produites en vertu des affi-
nités les plus énergiques et des conditions de stabilité les
plus simples s 2° les réactions inverses, développées dans des
conditions indirectes, en vertu de I'état naissant. Les der-
niéres réactions nous conduisent A résoudre un probléme
synthétique d’'une grande importance.

Voild le type des méthodes inverses et de leurs applica-
tions.

VIIL

Pour mieux préciser le point de vue général de cet ouvrage,
il parait nécessaire d’exposer 4 présent Uhistoire des dé-
veloppements de la chimie organique, et de dire com-
ment les problémes essentiels ont été envisagés aux diffé-
rentes époques. Cet exposé historique, qui constitue notre
Livre Ier) a pour but principal de mettre en lumiére les faits
qui se rapportent & la décomposition et 4 la recomposition
des matieres organiques, 4 V'exclusion de tout ce qui se rat-
tache & d’autres idées. En maintenant ainsi limité le champ
de notre étude, nous pourrons montrer avee plus de netfeté
.comment V'analyse est nécessaire pour faire connaitre les
éléments que la synthése doit coordonner, quels problémes
ont été posés et résolus jusqu'ici, dans les deux ordres cor-
rélatifs de 'analyse et de la synthése, et quels autres pro-
blémes la science doit maintenant aborder.
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Voici quelle sera la marche suivie dans cette exposition.

Dans le chapitre I, on dira comment ont été découverts
les éléments des substances organiques, ¢’est-a-dire les corps
simples et les principes immeédiats, et 'on cherchera & mon-
trer quels liens historiques existent entre ces découvertes
et celles qui ont fixé les lois fondamentales de la chimie mi-
nérale.

Aprésavoir ainsi defini les origines de la chimie organidque,
on exposera briévement dans le chapitre Il les travaux
accomplis durant le premier tiers du dix-neuviéme siécle,
pour déterminer la composition élémentaire et 'équivalent
des substances organiques.

Le chapitre III sera consacré a définir les corps isomeéres,
c’est-i-dire formés des mémes éléments, unis dans les mémes
proportions.

Les recherches précédentes ne jetant point encore une
lumiére suffisante sur la nature réelle des principes orga-
niques, on a da aller plus loin, et 'on a eu recours a leur
analyse par la méthode des décompositions graduelles;
lindication succincte de ces expériences forme Iobjet du
chapitre IV.

Dans le chapitre V, on tichera de montrer comment, les
résultats des analyses partielles étant coordonnés, on a été
conduit & grouper les composés organiques suivant leur
fonction chimique, et a établir les premiers cadres d'une
classification générale. A la suite de ces études, les lignes
d’ensemble de la chimie organique ont commencé a se des-
siner, les limites de la science ont été entrevues et la synthése
est devenue possible.

C’est & I'énumeération des recherches synthétiques anté-
rieures & année 1860 que le chapitre VI est consucre. Il ren-
ferme V'indication sommaire des travaux relatifs :

1" A la formation artificielle de certains principes naturels,
au moyen d’autres principes de méme espéce, plus compli-
qués que les corps auxquels ils donnent naissance;
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2° Aux synthéses partielles, que I'on peut opérer a I'aide
de composés organiques plus simples ;

3 A la synthésc totale des composés organiques, au moyen
des corps élémentaires.

Dans le Livre SECOND j’exposerai ma nouvelle classification
des composés organiques, distribués en huit [onctions fonda-
mentales, et je présenterai le résumé des méthodes générales
de synthése et de leurs résultats fondamentaux.
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LIVRE PREMIER

EXPOSITION HISTORIQUE DES PROGRES DE LA
CHIMIE ORGANIQUE.

GHAPITRE PREMIER

LES ELEMENTS ET LES PRINCIPES IMMEDIATS.

Rechercher les éléments des corps, et ticher de les résou-
dre par'analyse en des étres plus simples, c’est 12 une ques-
tion qui s'est présentée dés antiquité a 'esprit humain. Mais
les philosophes ont tout d’abord identifi¢ cette analyse avec
Pidée d’une simple division mécanique, propre 4 fournir des
éléments toujours visibles et sensibles, quoique de plus en
plus atténués. Les opinions de Vantiquité relativement aux
atomes et & 'homéomérie se rapportent a ce genre de con-
ceptions.

L’homéomérie envisage tous les corps comme formés de
petits éléments semblables & Vensemble; 'or, par exemple,
est composé par des parcelles d'or, et chaque organe résulte

d’'une infinité de petits organes semblables :
BERTHELOT. B)
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Ossa videlicet & paucillis atque minutis

Ossibus, sic et de paucillis atque minutis
Visceribus viscus gigni...

Ex aurique putat micis consistere posse

Aurum (1).

Un cristal formé de petits cristaux, semblables entre eux
et au cristal total, offrirait I'exemple le plus parfait de cette
conceplion singuliére, dans laquelle on pourrait retrouver
quelques germes confus des idées agtuelles sur la constitu-
tion des corps élémentaires et sur celle des principes immé-
diats.

La doctrine atomique se rapproche davantage de nos théo-
ries moléculaires; elle en exprime tout un cdté avec une
netteté que Yon n’a point surpassée; mais elle demeure
étrangtre & 'idée proprement dite de la combinaison. En
effet, la doctrine atomique congoit tous les étres comme for-
més par un certain nombre d’atomes ou d'éléments simples,
indivisibles, indestructibles, dont les assemblages variés
constituent tous les étres vivants et inanimés; de la méme
maniére que les lettres de Pl'alphabet peuvent former par
leurs associations les mots les plus divers :

... Certissima corpora quedam
Sunt, quge conservant naturam semper eadem,
Quorum aditu, aut ahitu, mutatoque ordine, mutant
Naturam res, et convertunt corpora sese...
Quin etiam passim nostris in versibus ipsis
Multa elementa vides muliis. communia verbis,
Quum tamen inter se versus verba necesse est

Confiteare et re et sonitu distarc sonanti ;
Tantum elementa queunt permutato ordine solo (2).

A coté de ces deux théories relatives a la constitution de
la matiére, Empédocle en formulait une autre, d’un ordre
un peu différent : c’est la doctrine des quatre éléments, le
feu, la terre, l'air et 'eau, longtemps en honneur au moyen

) T. Lcereru Cariy, De rerum Naturd, 1, 835. — L'homéeomérie a
été formulée par Anaxagore.

(2) T. Lucrerit CAmI, De rerum Naturd, I, 823, — On sait que la
théorie atomique est due aux épicuriens..
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age, bien quwelle ait 6té abandonnée & la fin du siécle der-
nier. Mélange obscur d’idées physiques, relatives aux trois
états de corps, et d'idées cosmogoniques, cette doctrine
s’était transformée dans 'intervalle, de fagon & se rapprocher
des opinions modernes de la chimie sur 1a combinaison et
sur la formation des corps composés.

Au moyen de ces ¢léments, de ces atomes, de ces parties
homogtnes, les premiers philosophes naturalistes s’effor-
calent de comprendre et d’expliquer l'univers, non sans
exciter la surprise des métaphysiciens, qui poursuivaient
par la logique pure la recherche des causes premiéres (1).

Mais s'il est curieux de porter un moment V'altention sur
ces premiéres tentatives, mélange confus d'erreurs et de
vérités, déduites par le raisonnement de 'observation géné-
rale des phénomenes naturels, il est nécessaire de rappeler
que les ancicns ne sc sont jamais placés au point de vue des
sciences physiques modernes, fondées exclusivement sur
I'observation systématique de la nature et sur expérimen-
tation. Jamais ils ne sont parvenus & la conceplion chimique
proprement dite des étres naturels, en tant que formée par
T'agrégation et par le mélange d’'un certain nombre de prin-
cipes immeédiats, Jesquels sont eux-mémes composés d’'une
maniére toute différente au moyen des corps simples ou élé-
ments. A plus forte raison wont-ils jamais congu l'idée de
la synthése chimique, qui se propose de construire par 'art
et & laide des éléments les principes immédiats des étres
matériels.

C'est surtout au moyen 4ge que les alchimistes, entrainés
en partie par l'espérance de faire de l'or, en partie par
I'étude de la composition des substances propres a guérir les
maladics, ont pénétré dans le probleme chimique véritable
et commencé i poursuivre l'étude proprement dite des

(1) Vair PLATON, Phédon, § 107 et § 108; t. V, p. 319, édition de
Bekker; Londres, 1826.
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transformations de la matiére. Ils sont les précurseurs réels
des sciences expérimentales.

Mais ce n’est point une tiche facile que d'atteindre et
d’isoler les éléments indécomposables, et surtout de recon-
naitre qu’on les a réellement atteints, au sein des métamor-
phoses perpétuelles de la matiére; celles-ci ne mettant & nu
les éléments que pour les faire rentrer aussitot dans de nou-
velles combinaisons. Y'enchainement des transformations
est indéfini, et, sans le concours d’un raisonnement subtil,
appuyé sur la connaissance et sur la discussion d’un trés-
grand nombre de phénoménes, rien ne permettrait de distin-
guer le corps simple du corps composé. Cette difficulté
fondamentale, les obstacles opposés par les opinions géneé-
ralement regues au moyen Aage, l'ignorance d’'un nombre
immense de faits, et particuliérement celle de l'existence et
des propriétés des substances gazcuses, tout s’est réuni pour
empécher les alchimistes de constituer d'une maniére scien-
tifique l'objet de leurs études.

Cependant ils sont arrivés & plus d'un résultat essentiel, en
ce qui touche les matiéres organiques. Ainsi I'étude des
substances employées comme médicaments les a conduits &
certaines idées qui sont, & proprement parler, I'origine his-
torique de notre conception des principes immédiats. En
effet, on reconnut que les propriétés actives de plusieurs
substances végétales ne résident point dans I'éire tout entier
indifféremment, mais plus particulierement dans certaines
de ses parties que 'on pouvait réussir a isoler. Les exemples
Ies plus frappants de cctte vérité ont été fournis par le prin-
cipe enivrant du vin, ou alcool, par les huiles volatiles du
citron, de Voranger, de la rose; dans ces huiles réside la
propriété odorante de la fleur ou du fruit tout enticr. De 1a,
en grande partie, les opinions et les recherches des philoso-
phes arabes sur 'essence propre de chaque matiere; de la
surtout la découverte des méthodes propres a isoler cette
essence dans les végétaux. G’est ainsi que les Arabes furent
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conduits & employer la distillation, Les noms mémes donnés
aux produits d’unc telle analyse, les mots d’essence, de sel
essentiel, marquent la confusion d’'une idée chimique et
d’une idée métaphysique, genre de confusion qui se retrouve
4 chaque pas dans V'histoire de l'alchimie. On en vint pres-
que aussitdt a identifier chacune des qualités d’'une subs-
tance naturelle avec un étre particulier, et a regarder la
substance naturelle comme résultant de l'assemblage de
certains étres, dans lesquels résidaient toutes ses pro-
priétés.

« En observant toutes les qualités de l'or, dit Bacon, on
« trouve qu’il est de couleur jaune, fort pesant et d'une telle
« pesanteur spécifique, malléable et ductile 4 tel degré, etc...
« It celui qui connaitra les formules et les procédés néces-
« saires pour produire & volonté la couleur jaune, la grande
« pesanteur spécifique, la ductilité, ete. ; celui qui connaitra
« en outre les movens de produire ces qualités & différents
« degrés, verra les moyens et pourra prendre les mesures
« nécessaires pour réunir ces qualités dans tel cu tel corps,
« d’ol1 résultera sa transmutation en or. » Dans ces paroles
de Bacon, écrites au XvIr® siécle, se retrouvent en partie les
prétentions et les opinions scolastiqués. La matiére et ses
qualités sont congues comme des étres distinets, et l'on peut
faire varier a volonié les derniéres, une & une et par degrés
successifs.

Les alchimistes allaient plus loin encore : pour eux les
qualités n’étaient pas seulement des étres distincts des corps
eux-mémes, mais des éires vraiment matériels. Toute qua-
lité de la matiére se trouvait ainsi identifiée avec une ma-
tiére particuliére : la saveur douce est I'attribult d’'un prin-
cipe doux spécifique, souvent confondu avec le sucre et qui
se retrouve dans toutes les substances douces; amertume
appartient & un principe amer, déguisé de diverses ma--
niéres, mais toujours identique & lui-méme; 'odeur réside
dans l'arome ou esprit recteur; l'acidité, dans un principe
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acide pénéral, commun 3 tous les corps acides; l'alcalinité,
dans un principe alcalin, toujours identique a lui-méme, etc.
Jusqu'a la fin du siécle dernier, les chimistes se sont pro-
posé d'isoler ces étres illusoires, 1'esprit recteur, lec principe
amer, V'acide universel, etc. Sans la connaissance de leurs
idées sur ce point, on ne saurait comprendre ni les opinions
relatives au phlogistique ou principe inflammable, qui rési-
dait surtout dans le soufre, lc charbon, les huiles, les corps
combustibles; ni méme l’assimilation établie par Lavoisier
entre la matiére de la lumiére, celle de la chaleur et les ma-
tieres de 'oxygéne, de 'azote ou de I'hydrogéne, toutes ces
matieres étant envisagées cégalement et au méme titre
comme des étres simples et substantiels.

En se guidant d’aprés de semblables conceptions sur
I'identité des qualités des étres avec leurs principes immé-
diats, on ne pouvait arriver 4 quelque idée nette de 'analyse
chimique précise, telle que nous la comprenons aujour-
d’hui. Loin de déeomposer la matiere dans ses qualités, en-
visagées d’'une maniére abstraite et indépendante de la ma-
ticre méme, notre analyse s’efforce au contraire de résoudre
complétement la matiére « en types définis par des pro-
« priétés appartenant & chacun d'eux, les propriétés étant
« dues, soit & un principe isolé, soit au mélange de plusieurs
« principes (1). » Pourtant on pressentait déja I'existence de
pareils principes immédiats; car, s’il était inexact de distin-
guer d’'une maniére absolue les qualités de la maticre, de la
matiére elle-méme, pour en faire autant d’étres distincts,
cependant il était vrai de dire que telle ou telle qualité spé-
ciale d’'une substance réside souvent, non dans I'ensemble
de cette substance, mais dans l'une de ses parties que 'on
peut parvenir & isoler.

(1) CHEVREUL, Journal des Savants, p. 98 ; 1856.
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11

Les premiéres tentatives pour opérer I'analyse des subs-
tances organiques conduisirent 3 des résultats si étranges,
que le probleme, abordé avec quelque suite & la fin du
xvir* et au commencement du xvii® siecle, parut tout
d’abord plus loin que jamais d’une solution vérituble.

On avait tenté d’appliquer d’une maniére générale 4 I'ana-
lyse des végétaux et des animaux cette méthode de distilla-
tion que nous avons dite étre si propre A isoler les essences.
En procédant par cette voie, & la suite de travaux et d’ana-
lyses poursuivies avec soin pendant bien des années, on re-
connut, non sans surprise, que toutes les substances végé-
tales, soumises a la distillation, fournissent les mémes pro-
duits généraux : de l'eau, de ['huile, du phlegme, de la
terre (1), ete. ; les substances animales donnent naissance
aux mémes produits, et de plus, a I'alcali volatil. Cette iden-
tité des produits généraux fournis par Panalyse d'étres si
divers frappa d’étonnement I'esprit des chimistes. Le fro-
ment et la cigué, par exemple, « 1'aliment et le poison, »
donnent naissance aux meémes produits généraux, et ces
produits n’ont pour ainsi dire rien de commun avec les
substances qui les ont fournis. En présence de résultats
ainsi éloignés du point de départ, il fallut bien se résigner &
reconnaitre que les moyens d’analyse mis en ceuvre avaient
dénaturé les matiéres naturelles. Les corps obtenus dans
cette analyse étaient évidemment des substances de nou-
velle formation ; et il demeura prouvé que la distillation ne
sépare point en général les principes végétaux dans leur état
premier ; mais le plus souvent elle les détrnit et les décom-
pose.

(1) C'est~a-dire du charbon, confondu avecla terre dans le langage
de cette époque.
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Toutefois ces premiéres et pénibles études n’'ont point été
complétement perdues. Si elles n'ont jeté presque aucun
jour sur 'analyse immédiate des végétaux et des animaux,
elles ont cependant concouru a établir certaines idées géné-
rales, qui sont demeurées acquises & la science. Par ces
études, en effet, on a reconnu que les végétaux et les ani-
maux, ainsi que les produits qui en tirent leur origine, sont
les seules substances capables de fournir a la distillation de
Phuile et des produits empyreumatiques ; ce caractére les
distingue entiérement des substances minérales, qui n’en
produisent jamais. C’est le point de départ de la distinction -
qui demeura dés lors établie entre la chimie minérale et la
chimie organique.

En méme lemps on fut mis sur la voie qui a conduit &
découvrir les véritables éléments des substances végétales
et ceux des substances animales. En effet, il était prouvé
que les végétaux sont formés tous en général des mémes
¢léments, puisqu'ils fournissent les mémes produits de dé-
composition, 'eau, T'huile, la terre charbonncuse, ete. Une
conclusion toute pareille s’applique aux animaux.Il v a
plus : Tes éléments contenus dans les animaux devaient étre,
jusqu’a un certain point, communs entre les animaux et les
végétaux. Car ces animaux fournissent les mémes produits
de distillation que les végétaux, et de plus ils donnent nais-
sance a un principe particulier, l'alcali volatil, lequel doit
répondre & quclque élément propre. Ce dernier caractérise
en géncral les substances animales et les distingue des subs-
tances végetales. Un pas encore, la nature composée de
1 eau, des huiles pyrogénées et de l'alcali volatil étant con-
nue, ainsi que la nature simple du carbone, de I'hydrogéne,
de loxygéne ct de I'azote, il devint facile de conclure que
ces quatre substances sont les éléments fondamentaux de
tout éire vivant. C’est 14 un résultat tout & fait capital : il
suffirait seul pour établir que les premiéres études analyti-
ques, quelle que soit d’ailleurs leur grossiéreté et leur im-
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perfection inévitables, n’ont point 16 inutiles. Mais ¢’est par
les travaux de la chimie pneumatique que l'interprétation de
ces premieres études a pris une clarté subite.

La découverte des gaz, celle de la théorie véritable de la
combustion, la démonstration de Pinvariabilité du poids des
corps dans leurs combinaisons, celle de la ‘permanence des
corps simples ou éléments véritables a travers la série indé-
finie des métamorphoses, en un mot, 'ensemble des décou-
vertes de Lavoisier et de ses contemporains, voila les tra-
vaux qui ont établi la science sur les bases actuelles. Ils ont
donné i la chimie organique, aussi bien qu'a la chimie miné-
rale, son fondement analytique définitif. En chimic orga-
nique, il fut démontré que les végétaux sont formés princi-
palement de carbone, d’hydrogéne et d’'oxygéne, et que les
animaux renferment les mémes éléments et de plus de
Vazote. Cette simplicité dans la composition élémentaire des
étres vivants est d’autant plus frappante, que les mémes
éléments font également partie des substances minérales.

Mais la connaissance des éléments en chimie organique
ne fournit que des données bien générales et bien insuffi-
santes, surtout si I'on se propose de refaire les combinai-
sons naturelles qui résultent de I'association des mémes élé-
ments. L’histoire de la science fournit a cet égard les
preuves les plus décisives. En effet, tandis que la syn-
‘thése minérale résultait presque immédiatement, et dés le
xvie siecle, de la connaissance des éléments et de celle de
leur proportion au sein des composés naturels, au contraire,
la synthése organique demeurait absolument impossible a
cette époque, en raison de la difficulté plus grande et a
peine encore soupconnée du probléme.

Avant I'épogque qui nous occupe, les idées étaient bien
loin d’étre fixées sur les obstacles que présente la formation
des matiéres organiques et sur les preuves par lesquelles on
peut en démontrer la réalisation. Il suffira de dire, par
exemple, que Glauber, au xXvIr® siécle, croyait avoir réalisé
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la synthése du vinaigre, en mélant de l'acide vitriolique (sul-
furique), de la créme de tartre et de V'eau (1). Dans un temps
plus voisin de nous, c’est-a-dire dans la seconde moitié du
xviur® siecle, Baumé s'imaginait avoir composé par voie de
synthése 'acide de borax, en abandonnant a l'air pendant
un certain temps, dans un milieu humide, un mélange d'ar-
gile prise, de graisse et de fiente de vache récente (2). Com-
ment s’étonner de semblables illusions, alors qu'on discutait
si les acides végétaux sont tous les modificatiors d'un méme
acide, si Vacide saccharin (oxalique) préexiste dans le sucre
qui le fournit sous l'influence de l’acide nitreux ; alors que
I'on regardait le sucre comme « un hépar végétal, ou le
principe huileux est rendu miscible 4 I'eau par un acide; »
I'alcool comme formé d’une huile trés-atténuée, intimement
unie & de I'cau par l'intermédiaire d’un acide, et I'eau elle-
méme comme un corps simple, un élément? On peut affir-
mer qu’au XvIir® siécle les bases de la science étaient si peu
affermies, les analyses si grossiéres encore, les propriétés
propres & isoler et & caractériser les corps si mal définies,
quil elit été presque impossible de démontrer la réalité
d’'une synthése organique, alors méme qu'on eat réussi par
hasard & la réaliser.

I

Cependant, vers la seconde moitié du xvine siecle, les
idées relatives aux matiéres organiques acquirent peu 4 peu
une précision plus grande. Eclairés par les contradictions
observées cntre les propriétés des produits d’'une analyse et
celles de ld substance végétale ou animale analysée, les chi-
mistes commencérent i se préoccuper disoler dans leur
état primitif les « principes immédiats » "des végétaux.

(1) Encyclopédie méthodique, Chimie, t. I, p, 32; Paris, 178G.
(2) Encyclopédie méthodigue, Ghimie, t. I, p. b1.
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Tantot, pour v parvenir, on profitait simplement du jeu des
forces naturelles qui déterminent I'extravasion de matiéres
spéciales, telles que le camphre, les gommes, le coton, les
résines, etc. ; tantdt on rendait plus facile cette séparation
spontanée par lincision des cellules et des vaisscaux des
plantes et par le concours d’'une pression plus ou .moins
énergique ; tantot enfin on recourail & l'action des dissal-
vants neutres, tels que l'eau froide, 'eau chaude et I'alcool.
Dans tous les cas, on évitait soigneusement de faire inter-
venir, soit une température élevée, soit des agenis chimi-
ques puissants, capables de détruire Varrangement primitif
des principes immédiats dans les tissus organisés. Bref, on
se proposait, pour la premiére fois, d'obtenir les principes
immeédiats, tels qu'ils préexistent et avec les propriéiés
mémes qu'ils posseédent a 1’état isolé, ou qui résultent de
leur mélange dans les étres vivants (1).

Un grand nombre de principes immédiats définis, les uns
de nature acide, tels que les acides tartrique, oxalique, ma-
lique, citrique, laclique, urique, formique, gallique, benzoi-
que, etc. ; les autres privés des propriétés acides, tels que
Vurée, les sucres de canne et de lait, la cire des calculs
biliaires (cholestérine), ete., furent successivement isolés et
caractérisés dans le cours du xvur® siécle (2).

Mais si I'existence des principes immeédiats et les méthodes
propres & les isoler sans altération furent dés lors connues
d’'une maniére générale, cependant on ignora encore pen-
dant bien des années l'art de les définir et d’en spécifier

“avec certitude l'individualité. Cette incertitude n’a rien de
surprenant; elle était commune a la chimie tout entiére. En

(1, Voir relativement a I'historique de ces recherches sur les prin-
cipes immeédiats les articles publiés par M. CAEVREUL dans le Jour-
nal des Savants; 1856-1860. — Rouelle le jeune contribua plus que
personne peut-étre 3 fixer I'idée des principes immédiats.

(2) Voir CHEVREUL, Journal des Savants; novembre 1838; p. 717.
— Scheele est l'auteur de la découverte précise de la plupart des
acides organiques cit¢s plus haut.
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effet, on méconnaissait alors en chimie organique, aussi
bien qu’en chimie minérale, un fait fondamental : 2 savoir
qu’un principe immeédiat est toujours formé des mémes élé-
ments, unis dans les mémes proportions définies, et gu'il
est doué de propriétés constantes et caractéristiques. Aussi,
dans les analyses et dans les Traités dela fin du xvine siécle,
4 cOté de certains principes immeédiats définis véritables,
tels que ceux dénommeés plus haut, on voit figurer une mul-
titude d’autres prétendus principes immédiats, qui sont pri-
vés de toute propriété définie. On y trouve confondus sous
une méme dénomination les corps les plus dissemblables.
Pour caractériser cet état de la science, il suffit de rappeler
I'analyse du quinquina de Fourcroy, donnée alors comme
modcle (1), et la liste des principes immeédiats végétaux ins-
crite dans la Philosophie chimique du méme auteur (2). Ce
sont : la séve, le muqueux, le sucre, 'albumine végétale,
les acides végétaux, V'extractif, le tannin, 'amidon, le gluti-
neux, la matiére colorante, 'huile fixe, la cire végdtale,
Ihuile volatile, l1e camphre, 1la résine, la gomme-résine, le
baume, le caoutchoue, le ligneux, le suber. « En séparant
« ces vingt genres de composés d’un végétal, dit Foureroy,
« on fait son analyse trés-exacte. » Cette liste est un curieux
témoignage de ’élat des opinions et du degré d’avancement
de l'analyse organique immédiate jusqu’an commencement
du x1x° siécle. En effet, il est difficile d’imaginer une mé-
thode d’analyse aussi contraire anx idées exactes que nous
avons aujourd’hui : dans I'énumération précédente, des
principes immeédiats véritables, tels que le camphre et Ya-
midon, se trouvent juxtaposés avec des meélanges compli-
qués et indéfinis, tels que la séve et I'extractif.

Mais, pour fixer avec exactitude ce qu'il faut entendre par
les principes immédiats, il était nécessaire de connaitre
d’abord avec plus de précision qu'on ne pouvait le faire a

(1) Encyclopédie méthodique, Chimie, t. 11, p. 279; Paris, 1792,
{2) Fotrcroy, Philosophie chimgue, p. 305, Paris, 1305.
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cette époque la signification méme de la combinaison chi-
mique. Jusqu’alors les caractéres de la combinaison étaient
demeurés vagues et confondus avec ceux du simple mélange
et de la dissolution. Aussi voit-on g’élever a cetle époque
plus d’unc discussion singuliére sur la nature propre de
beaucoup de matiéres végétales, dont on avait d’abord admis
I'existcnce comme principes distinets. C’est ainsi que Four-
croy et Vauquelin regardent en 1807 les acides formique et
lactique comme de l'acide acétique impur, uni 4 des matieres
animales particuli¢res ; ils identifient également avee T'acide
acétique Yacide contenu dans les eaux sures des amidon-
niers. D’autres chimistes regardent 1'acide malique comme
résultant de 'anion de 'acide acétique aveec un corps extrac-
tiforme, et identifient 'acide succinique avec Yacide pyro-
mucique, Yacide hippurique avec l'acide benzoigue, etc.
Toutes ces confusions témoignent du vague et de l'incerti-
tude qui régnaient a cette époque sur l'existence et les pro-
priétés spécifiques des principes immédiats. Du reste, la
méme confusion existait en chimie minérale. Les décou-
vertes qui l'ont dissipée tiennent de trop prés au sujet qui
nous occupe pour qu’il ne soit pas convenable de les rap-
peler briévement.

Au commencement du x1x° siecle, deux opinions parta-
geaient les esprits des chimistes. Les uns pensaient que les
corps entrent en combinaison suivant des proportions pro-
gressives et indéfinies, comprises entre deux limites ex-
trémes. Dans certains cas particuliers, les composés peu-
vent étre isolés par cristallisation, volatilisation, etc.; ils
posstdent alors des propriétés constantes et une composi-
tion invariable. Mais cette fixité dans les phénoménes est
due & la nature particuliére des forces qui déterminent Ia
séparation des composés. Au contraire, dans le cas le plus
général, les propriétés des composés varient d'une maniére
indéfinie et corrélativement a la variabilité continue de leur
composition. Telles étaient les opinions de Berthollet.
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Au contraire, d’aprés Proust, tout corps susceptible d’étre
distingué par certaines propriétés spécifiques est constitué
toujours par les mémes éléments, unis dans les mémes pro-
portions. Tantot ces éléments donnent naissance & un com-
pozé unique et défini; tantdt ils engendrent plusicurs com-
posés. Mais, dans le dernier cas, le poids de I'un des
éléments demeurant constant dans ces divers composés, le
poids de l'autre ¢lément s’accroitra par sauts brusques, cn
passant del'un 3 I'autre ; jamais il n’éprouvera une variation
continue, indéfinie. Loin de 13 : tout compesé compris entre
ces deux limites définies sera un simple mélange, résoluble
sans altération dans les composés fondamentaux. Voila
quelles étaient les théories contraires qui se disputaient le
domaine de la science. Aujourd’hui la controverse est ter-
minée ; tout le monde s’accorde & regarder la seconde opi~
nion comme la seule véritable : elle constitue la lot des pro-
portions définies.

Sans insister davantage sur ce point, il suffira de dire que
les théories atomiques de Dalton et de Wollaston ne tardé-
rent pas & mettre hors de doute la loi des praoportions défi-
nies et & en préciser le caractére, en la rattachant & une
autre loi, celle des proportions mulliples. En vertu de cette
derniére loi, si dcux ¢léments s'unissent cn plusieurs propor-
tions, le poids de l'un d’eux demeurant constant, les poids
de 'autre qui concourent & former les divers composés sont

- des multiples simples les uns des autres. A ces deux lois; on
joignit presque aussitot celle des équivalents chimigues,
d’aprés laquelle les rapports des poids suivant lesquels deux
corps simples s'unissent entre eux sont les mémes que leg
rapports suivant lesquels ils s'unissent 4 tous les autres
corps..

Ces trois lois capitales complétérent I’édifice chimique
fondé trente ans auparavant sur la conservation du poids et
de la nature des corps simples dans toutes les réactions. De
la chimie minérale, leur application passa & la chimie orga~
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nique ; elle donna aussitdt aux études analytiques une direc-
tion précise et une signification déterminée.

v

Deux genres de recherches furent deés lors emtrepris.
D’une part, on poursuivit I'étude analytique des substances
végétales et animales, et leur résolution compléte en un cer-
tain nombre de types ou principes immédiats, définis par
des propriétés physiques et chimiques invariables. D’autre
part, un principe immédiat défini étant donné, on chercha
par quels procédés on pouvait en déterminer la composi-
tion, Péquivalent, la formule et, par une suite nécessaire, la
fonction chimique. Pour bien comprendre la marche de la
science, il est nécessaire de remarquer que ce double pro-
bléeme n’avait, jusqu’au x1x° siécle, aucune signification pré-
cise. On ne pouvait évidemment songer a le poser, tant que
Ton avait admis qu'un méme principe immédiat variait dans
la proportion de ses éléments et dans la nature de ses pro-
priétés.

Parlons d’abord de la résolution des matidres organiques
en principes immeédiats. Clest le point de départ de toutes
les recherches ultérieures. En effet, « la base de la chimie
« organique, » dit M. Chevreul, « est la définition précise
« des espéces de principes immédiats qui constituent les
« végéiaux et les animaux (1). » « Toute étude des phéno-
e menes des étres vivanis, » dit encore le méme auteur,
« exige la définition précise des principes immédiats qui
« constituent les tissus et les liquides, siéges des phéno-
« ménes que Pon veut éludier. » Ge qui caractérise ce nou-
veau point de vue, introduit dans la science par M. Chevreul,

(1) CHEVREUL, Considérations sur UAnalyse organique, p. 1; Paris,
1824, — Traité de Chimie anatomique de MM. CH. RopiN et VERDEIL,
t. 1; 1853,
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ce n’est point 'idée méme des principes immédiats, en tant
que matériaux préexistanls des étres formés par leur assem-
blage. Cette idée avait déja cours dans la chimie organigue.
Mais I'objet fondamental, c’est la conception des principes
immeédiats, en tant que substances douées de propriétés
physiques et chimiques définies, invariables. Voild précisé-
ment ce qui autorise 3 envisager ces principes comme le
terme extréme et la vraic base de Vanalyse; voild ce qui
donne & leur étude un criterium exact, a savoir I'impossibi-
lité de séparer d'un principe immédial plusieurs matieres
sans le dénaturer. Tant que cette idée si simple, et cepen-
dant si cachée, n'a pas été comprise et acceptée dans la
science, la marche de la chimie organique est demeurée
privée de toute base précise, et toujours incertaine. Les dis-
solutions et les mélanges avaient été perpétuellement con-
fondus avec les combinaisons véritables. Jamais on n’avait
songé & soumettre les produits obienus par une premiére
analvse & un systéme régulier d'épreuves, pour constater
g'ils étaient constitués par une matiére unique, ou bien si
une analyse nouvelle pouvait en extraire plusieurs matiéres
distinctes, sans changer leur nature.

Un semblable systeme d’épreuves raisonnées fut appliqué,
pour la premiére fois, dans les Recherches sur les corps gras
d'origine animale (1). Il repose essentiellement sur la mé-
thode des lavages successifs, laquelle fournit a la fois un
procédé de séparation, généralement inoffensif;, et un con-
trole précis des résultats obtenus dans cette séparation. Par
suite de ces recherches, I'étude des huiles, des beurres et
des graisses fut ramenée 4 des bases certaines et prit une
clarté inattendue. Il est facile de reconnaitre, au premier
coup d’eeil, que ces substunces sont extréniement dissem-
blables quant & la solubilité, & I'odcur, & la consistance, ete.;

(1) Les Mémoires dc M. CHEVREUL sur les corps gras, publiés dans
les Annales de Chimie depuis Yannée 1813, ont été réunis en un vo-
lume sous le titre indigqué dans le texte : Paris, 1823.
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elles varient dans leurs propriétés par degrés successifs et,
pour ginsi dire, continus, Elles sont pourtant formées par le
mélange indéfini d’'un petit nombre de principes définis, 4
savoir l'oléine, la margarine, la stéarine, la butyrine, la pho-
cénine, etc. En se fondant sur les méthodes générales qui
viennent d'étre signalées, I'existence de ces divers principes
fut établie, tantdt avec certitude et par une analyse com-
pléte, tantot avec probabilité et par des inductions légitimes,
fondées sur P'action graduclle des dissolvants.

Parmi ces résultats, il en est un qui mérite une attention
toute particuliére, et qui se rattache de la facon la plus
directe aux études synthétiques. 11 s’agit de la possibilité de
représenter scientifiquement les variations indéfinies des
propriétés des corps naturels soumis & 'analyse. De prime
abord, on croirait que ces variations correspondent i P'exis-
tence d’'un nombre également indéfini de principes immé-
diats : il n’en est rien cependant. Il suffit de concevoir que
les corps naturels soni constitués par un petit nombre de
principes immeédiats, doués individuellement de prepriétés
définies, mais mélangés en proportion indéfinie. Une sem-~
blable conception simplifie singulicrement 1'étude des ma-
tiéres végétales et animales et lui assigne un terme bien
arrété, De plus, elle permet de controler les résultats de
I’analyse par une épreuve démonstrative. En effet on doit
pouvoir reproduire les propriétés de la matiére primitive
par la synthése, c’est-4-dire en mélangeant de nouveau les
principes immeédiats isolés par Fanalyse. Voila comment ont
été vérifiés, par exemple, les résultats analytiques relatifs
aux corps gras naturels, et Pépreuve est devenue surtout
décisive, le jour ol la synthése des principes des corps gras
eux-mémes a permis de les obtenir dans un état de pureté
et d’isolement absolu.

-

BERTHELOT.
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COMPOSITION ELEMENTAIRE. — EQUIVALENT.

Tandis que ces résultats fondamentaux fixaient les idées
sur la marche de I’analyse et sur le but qu'elle devait se
proposer d’atteindre dans son application aux substances
végétales et animales, on assignait, par d’autres travaux,
la composition élémentaire des principes immeédiats eux-
mémes ; on apprenait & déterminer leur équivalent, et I’on
établissait des relations précises entre les poids de leurs
vapeurs. En joignant & ces trois ordres de résultats la décou-
verte de l'isomérie, on aura passé en revue tous les faits
propres & définir Panalyse immédiate des matiéres organi-
ques.

Parlons d’sbord de T'analyse élémentaire. La détermina-
tion pondérale de 1a proportion des éléments contenus dans
les matiéres organiques, c’est-z-dire du carbone, de I'hvdro-
géne, de l'oxygéne et de 'azote, parut toui d’abord offrir
des difficultés exceptionnelles. En effet, trois de ces éléments
sont gazeux et toutes leurs combinaisons binaires sont éga.-
lement volatiles ou gazeuses : cette circonstance suffit pour
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exclure toutes les méthodes analytiques usitées en chimie
minérale. Cependant on est parvenu & effectuer l'analyse
élémentaire des matitres organiques a I'aide de méthodes
simples et réguliéres, qui sont précisément celles dont nous
nous servons aujourd’hui. Mais pour atteindre un semblable
résultat, les chimistes les plus habiles ont dit y consacrer
trente années d’efforts. Cie n’est point ici le lieu de retracer
ces efforts successifs. Il suffira de dire que toutes les mé-
thodes aboutissent &4 changer le carbone et 'hydrogéne en
composés binaires complétement oxydés, tels que Veau et
Pacide carbonique, et & recueillir V’azote, tantdt & 1'état
libre, tantot sous forme d’ammoniaque.

Parmi les procédés d’analyse, les uns reposent sur les
méthodes eudiométriques, imaginées par Volta au siécle der-
nier (1778) pour l'analyse du gaz des marais ; les autres sont
fondés sur V'emploi des agents comburants, tels que le
bioxyde de plomb (1), le chlorate de potasse (2), I'oxyde de
cuivre (3), etc. En méme temps on a eu recours a des appa-
reils diversemnent disposés. Ainsi, Berzelius imagina de
placer le mélange de matiére organique et de substance
comburante dans un long tube horizontal, destiné a rendre
la combustion successive (1815) : nous avons conservé cette
disposition. M. Liebig réussit & peser, dans Yappareil qui
porte son nom, I’acide carbonique, jusque-1a déterminé en
volume (1831). Enfin MM. Will et Warrentrapp ont les pre-
miers dosé sous forme d’ammoniaque T'azote des matiéres
organiques (1842). '

L’analyse élémentaire ne suffit point pour définir une
substance au point de vue chimique ; il faut encore connaitre
son équivalent et sa formule. Les régles relatives 4 1a déter-
mination de I’équivalent sont les mémes en chimie minérale
et en chimie organique : elles consistent a4 combiner la subs-

(1) BERZELIUS.
(2) GaY-Lussac et THENARD.
(3) Gav-Lussac.
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tance examinée avec un corps dont I'équivalent est connu,
particulierement avec un oxvde ou avec un acide, et & déter-
miner les proportions pondérales des éléments de la combi-
naison et le rapport de 'oxygéne contenu dans ses deux
composants. Ces régles ont été posées tout d’'abord en chimie
organique par Berzelius, comme la suite naturelle de ses
recherches fondamentales sur U'équivalent des substances
minérales (1). C’est ainsi qu’il a établi la formule de plusieurs
acides organiques, par 'analyse de leur sel plombique, et
par la détermination du rapport qui existe entre l'oxygéne
de Yacide et l'oxygéne de la base; il a étendu la méme
méthode au sucre et aux matiéres neutres analogues. Enfin
il a exprimé les résultats auxquels il était parvenu en chimie
organique, & 'aide des mémes formules atomiques qu'il avait
inventées pour la représentation symbolique des composés
minéraux : on sait que l'usage de ces formules est devenu
universel.

11

A coté des méthodes fondées sur la détermination pondé-
rale des équivalents organiques, et parallelement, se déve-
loppait une méthode toute différente, qui conduisait au méme
but, en s’appuyant sur un autre point de vue également
capital. Cette méthode repose sur la loi de Gay-Lussac.
D’aprés celte loi, découverte & 'époque qui nous occupe,
les poids des corps simples et des corps composés, pris sous
le méme volume gazeux, sont proportionnels & leurs équiva-
lents. D’ol il suit que les rapports fondamentaux entre les
poids des corps qui se combinent se retrouvent dans Uétude
de leurs volumes gazeux : les relations équivalentes ainsi
exprimées prennent une formeg plus simple et plus saisis-
sante. Dés 1815, Gay-Lussac appliquait sa loi a 'étude de la

(1) Annales de Chimie, t. XCII, p. 153; 1814 et t. XCIV, p. 5; 1815.
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chimie organique. C'est ainsi qu’il put établir les relations
qui existent entre I'alcool, I'éther et le gaz oléfiant, relations
remarquables qui sont devenues I'une des bases de la théorie
de Jalcool et des éthers (1). A I'aide des mémes considéra-
tions, Gay-Lussac représenta également les relations multi-
ples qui existent entre les composés cyaniques (2) et la dé-
composition du sucre en alcool et en acide carbonique durant
la fermentation (3). Ces rapprochements sont fondamentaux,
car c’est 1a premiére fois que les transformations des com-
posés organiques ont été représentées par un sysiéme régu-
lier de relations équivalentes : nos équations actuelles n’ex-
priment pas autre chose.

Grice aux progrés incessants des méthodes par lesquelles
on effectuait 'analyse élémentaire des substances organi-
ques (4) et la détermination du poids de leurs vapeurs (9),
on vit bientdt les résultats expérimentaux s’étendre et se
multiplier presque & 'infini : ces études ont pris, surtout de-
puis 1830, une impulsion qui ne s’est point ralentie. Un
nombre immense de principes immédiats nouveaux furent
découverts, caractérisés et analysés dans un court espace
de temps ; leurs formules, établies d’abord avec hésitation
et non sans quelques erreurs, ont acquis peu & peu un ca-
ractére presque abgolu de netteté et de certitude. L’analyse
de ces principes et celle des corps qui peuvent en dériver,
les discussions et les découvertes auxquelles cetle analyse
a donné lieu ont ouvert & la chimie organique des voies nou-
velles. D’un c0té, le caractére alcalin de certains principes
immeédiats, aussi bien que le caractére acide des acides
gras, ont commencé a fixer les idées sur les relations qui
existent entre les fonctions de certains composés organiques

1) Annales de Chimie, t. XCV, p. 311;1815.

(2) Annales de Chimie, t. XCV, p. 207; 1815.

(3) Annales de Chimie, t. XCV, p. 316; 1815,

(4) L'emploi de appareil de M. LieB1G en particulier.

B) Procédé de M. DuMAs, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ sé-
rie, t. XXXIII, p. 342 ; 1826.
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et celles des composés minéraux. D'un autre coté, 'analyse
et I'étude des corps gras neutres, celle des éthers, des es-
sences, des carbures d’hydrogéne, des matiéres colorantes,
des sucres, ont mis en évidence les caractéres propres qui
possédent la plupart des composés organiques et les fone-
tions spéclales et sans analogue en chimie minérale qu’ils
sont aptes & remplir. C’est 14 un champ immense, qui s’é-
tend chaque jour, et dont aujourd’hui méme nous sommes
encore fort éloignés d’apercevoir les limites.
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ISOMERIE,

Avant d’aller plus loin dans Vexposition de ces nouveaux
résultats, il est nécessaire de s’arréter sur les phénoménes
d'isomérie : ils jouent un rdle essentiel en chimie organique,
au point de vue de I’analyse comme de la synthése. En pour-
suivant I'étude analytique des principes immédiats, on re-
connut, non sans étonnement, que la connaissance de la
composition d’un principe et celle de son équivalent ne suf-
fisent point pour le définir. Jusque-1a on avait admis comme
un axiome physique que l'identité de la composition implique
l'identité des propriétés. Mais cette opinion fut renversée
le jour olr Pon découvrit des corps doucés de la méme com-
position et possédant cependant des propriétés différentes.

Le gaz de 'huile, découvert par Faraday en 4823, et le gaz
oléflant, c’est-a-dire deux gaz formés des mémes éléments
unis dans la méme proportion, fournirent a cet égard un
premier exemple tout & fait décisif. Néanmoins, le premier
gaz étant deux fois aussi condens¢é que le second sous le
méme volume, 'anomalie parut moins surprenante. Mais de
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nouveaux faits, plus difficiles a expliquer, ne tardérent pas
& 6tre observés, soit en chimie minérale, soit en chimie or-
ganique. On découvrit en effet deux oxydes d’étain, doués
de la méme composition avec des propriétés différentes,
plusieurs acides phosphoriques, doués d’une capacité de
saturation distincte ; on reconnut également que l'acide fal-
minique, 'acide cyanique, et, bientot aprés, l'acide cyanu-
rique, possédaient la méme composition et la méme capa-
cité de saturation. Des résultats aussi €loignés de ceux que
I'on était accoutumé & ohserver ne pouvaient étre acceptés
sans contestation ; aussi les faits précédenls donnérent lieu
4 des controverses prolongées. Leur interpréiation n'était
point encore fixée, lorsque Berzelius reconnut d’une ma-
niére certaine que 'acide tartrique et I'acide racémique pos-
sédent la méme composition, le méme équivalent, 14 méme
capacité de saturation. Ces deux acides fournissent deux
séries de sels, qui se répondent deux & deux, et dont la com-
position est exactement la méme.

Un fait aussi capital ne pouvait demeurer stérile eantre les
mains de Berzelius. Ce fut & cette occasion que le savant
suédois formula l'ensemble des résultats connus & Vaide
d’'une méme coneeption générale, exprimée par le mot d’:-
somérie (1831) (1) : les corps isoméres sont ceux qui posse-
dent la méme composition et le méme équivalent. Bientot
Berzelins fut conduit & distinguer les corps polymeéres, qui
possédent la méme composition, mais dont les équivalents
sont multiples les uns des autres; et les corps métameres,
doués de la méme composition, du méme équivalent, mais
susceptibles d’étre formés par I'union de composés binaires
tout différents (2).

Ces distinctions essentielles prirent une nouvelle force

(1) Jahresbericht von DBerzelius (pour 1830), traduction allemande,
D 4. — Annales de Ghimie et de Physique, 2° série, t. XLVI, p. 136;
1831.

(2) Juhresbericht von Berzelius (pour 1831), traduction allemande,
p. 63.
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par 'étude comparée de P’essence de térébenthine, de I'es-
sence de citron et de leurs isomeres (1) ; par celle des éthers
méthyliques, métaméres avec les éthers viniques (2); par
Vexamen de V'amidon, du ligneux et de la dextrine (3); par
les recherches sur les produits chlorés isoméres, qui déri-
vent de I'éther chlorhydrique, d'une part, de la liqueur des
Hollandais, d’autre part (4), etc. ; enfin par les travaux re-
latifs & la symétrie optique et cristalline des acides tartri-
ques (5). Les études sur les glucoses isomériques, sur les
saccharoscs ou sucres isomeéres avee le sucre de canne (6),
sur les principes isomériques avec la mannite, sur les al-
cools campholiques isomeéres, etc., ont encore étendu le
domaine de I'isomérie.

Dans ces vingt derniéres années surtout, les recherches
synthétiques ont multiplié et mulfiplient de jour en jour
les cas particuliers, aussi bien que les classes générales de
corps isomeres : comme le prouvent les découvertes relatives
aux alcalis artificiels métameres (7), devenus l'origine de si
brillantes applications pour la formation des matiéres colo-
rantes; aux carbures métaméres et & leurs dérivés (8); aux

(1) Dumas, dAnnales de Chimie et de Physique, 20 série, t. I, p. 237;
1832. — SOUBEIRAN et CAPITAINE, Journal de Pharmacie, 2¢ série,
t. XXVI, p. 1 et 64; 1840. — DEVILLE, Annales de Chimie el de
Physique, 2° série, t. LXXV, p. 37, 1840. — BERTHELOT, Annales de
chimie et e physique, 3¢ série, t. XXXVII, p. 223 ; 1853 ; t. XXXIX,
p- 5; t. XL, p. 5; 1854, — Chimie organique fondée sur la synthese,
Chap. mir du Livre 1v. — Legon sur (' Isomérie, professée devant la
Société Chimigue de Paris en 1863, pages 233 a 253.

(2) DuMas et PELIGOT, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série,
p. LVII, p. 5, 1835.

(3 BroT et PErsoz, cités plus loin.

(4) REGNAULT, Annales de Ghimie et de Physigue, 2¢ série, t. LXXI,
p. 353 ; 1839.

(5) PASTEUR, Annoles de Chimie ei de Physique, 3¢ série, t. XXIV,
p- 442 ; 1848; el volumes suivants.

(6) Chimie organique fondée sur lo synthése, t. I, p. 254. — BER-
THELOT, Mélilose, Ann. de Ch. et de Physique, 3° série, t. XLVI;
p. 66; 1856; — Tréhalose, méme recueil, 1. LV, p. 272. — Mélézitose,
méme Recueil, t. LV, p. 282; 1859.

(7) HormaNN, Quarterly Journal of the Chemical Society ; 1859.

(8) WuRTz, Annales de Chimie et de DPhysique, 3¢ série, t. XLIV,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



58 ISOMERIE

dérivés métamériques d’'un méme carbure complexe, tel que
le 1oluéne ou methylbenzine, suivant que la dérivation a lieu
aux dépens de tel ou te] de ses générateurs (1), c'est-a-dire
aux dépens du résidu benzénique ou du résidu méthylique.
Citons encore : la formation synthétique des acides organiques
par ia réunion de deux systémes générateurs distincts (2),
la formation des alcools primaires, secondaires et tertiaires,
parallele a celle des alcalis ammoniacaux (3), etc., ete.
Toutes ces formations rentrent 4 premiére vue et sans équi-
voque possible dans la notion générale de la métamérie.
L’explication en est la méme que celle de la formation des
dérivés chlorés d'un éther composé, tel que I’éther acétique :
une méme substitution étant opérée tantdt dans le résidu
acétique, tantot dans le résidu alcoolique; ce qui engendre
deux composés isomériques (4).

Mais la théorie des corps isoméres va plus loin encore et
la science a pris sur ce point de nouveaux développements.

iI

| FEn effet nous distinguons aujourd’hui {5) : V'isomérie chi-
! migue, caractérisée par la diversité permanente des corps
isomeéres dans leurs combinaisons ou réactions chimiques;

p. 275, 1855, et surtout ToLLENs et FITTIiG, Annalen der Chemie und
Pharmacie, t. CXXXI, p. 303; 1864.

(1) KExULE, Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. VIII,
p- 164; 1866.

(2) FRANKLAND et Duprpra, Comptes rendus de l'Académie des
Sciences, t. LX, p. 853, 1865, — Journal of the Chemical Society,
2¢ série, t. IIT, p. 133, 1865. — Proceedings of the Royal Society,
t. XV, p. 82, 1866, etc.

(3) KOLBE, Annalen der Chemie und Pharmacie, CXXXII, p. 102;
1864. — BouTLEROW, Bulietin de la Société Chimique, 2¢ série, t. II,
p. 107; 1864.

(4) Voir Chimie organigue fondée por la synthése, t. 11, p. 664 4 669,
671, 672, 680.

(5) Voir ma Legsn sur UIsomérie, professée devant la Société Chi-
mique de Paris, en 1863; chez Hachette.
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et I'isomérie physique, laquelle s’évanouit dés que les deux
corps isomeéres traversent une combinaison.

L’isomérie chimique, qui est la plus importante, a été dé~
finie et distribuée en cing classes, savoir : la composition
équivalente, la polymérie, la métamérie, la kénomeérie et
I'isomérie proprement dite.

1° Les Compositions équivalentes, ¢'est-a-dire les isoméries
accidentelles, comprennent les cas oi1 les corps isomeéres
n'offrent entre eux aucune relation générale;

2° La Polymérie est Iisomérie des corps formés par la
réunion de plusieurs molécules identiques en une seule.

Cette définition implique non-seulement un fait, mais une
théarie (1); car elle ruméne la polymeérie & étre un cas parti-
culier de la combinaison chimique. 1l résulte de cette théorie
que les composés complets, saturés, tels que le forméne, ne
sont pas susceplibles de polymérie; mais ceux-la seulement,
qui peuvent se combiner par voie d’addition avec I’hydrogéne,
T'acide chlorhydrique, etc. : tels sont 'acétyléne, I'éthyléne
et les carbures de leur série, les aldéhydes, ete., ot généra-
lement les composés incomplets, non saturés.

En tant que combinaison chimique, la production de la
polymérie est accompagnée par un dégagement de chaleur,
avec une élévation du point d’ébullition, un accroissement
de la densité 4 1'état liquide, etc. ; tous eflets corrélatifs avec
la condensation moléculaire. Au contraire, la chaleur spéci-
fique demeure sensiblement constante, précisément comme
la chaleur spécifique des deux cemposants d’une combinai-
son quelconque.

De la résulte une distinction absoclue (2) entre les carbures
et radicaux composés diversement condensés, et les radi-
caux simples ou éléments chimiques proprement dits, dont
la chaleur spécifique varie au contraire en raison inverse

(1) BERTHELOT, Legon sur U'Isomérie, p- 19. -
(2) Comptes rendus, t. LXXVII, p. 1352 et 1399; 1873.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



60 ISOMERIE

de leur poids atomique : cette circonstance ne permet pas
d’'assimiler nos corps simples actuels 3 des corps polyméres
proprement dits, ¢’est-4-dire de les envisager comme formés
de la méme facon et suivant les mémes lois, par la conden~
sation d'une matiére fondamentale.

3° La Métamérie est I'isomérie des corps formés par addi-
tion ou substitution, en vertu d’arrangements différents
de plusieurs générateurs; lesquels peuvent étre d’ailleurs
soit les mémes, soit distinets, pour les divers corps méta-
meéres comparés entre eux.

Cette définition générale comprend les résultats cités
plus haut (page 58), lesquels se rapportent tous i la for-
mation de composés métaméres, engendrés : soit par la
réaction de corps différents, modifiés semblablement ou
diversement (métamérie pur compensation, telle que celle
des éthers méthylacétique et éthylformique); soit par la
réaction des mémes corps modifiés semblablement, mais
dans un ordre différent (métamérie par ordre relatif, telle
que celle des alcools primaires, secondaires et tertiaires).

Entre les composés des mémes générateurs, les uns (com-
poses secondaires) sont faciles & dédoubler, spécialement par
hydratation et reproduisent leurs générateurs dans la plupart
des réactions: tel est ’éther propylformique. Tandis que les
autres, c'est-a-dire les composés unitaires, tels que Uacide
butyrique, ne se dédoublent pas par hydratation ctfournissent
en général des dérivés uniques, renfermant la méme propor-
tion de carbone. Les compasés unitaires sont ceux dont la for-
mation a dégagé le plus de chaleur et a été accompagnée par
le plus fort accroissement de densité et de point d’ébullition (1).
Cetle distinction est capitale dans les études synthétiques.

C’est & la métamérie par ordre relatif que se rattachent
U'isomérie entre les acétones et les aldéhydes (2); ainsi que

(1) Legon sur U'lsomérie, p. 99.
(2) V. le présent ouvrage.
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les découvertes ingénieuses de M. Kékulé (1) sur les isoméries
de la série aromatique, dues i la place relative des six atomes
d’hydrogéene substitués dans la benzine, ces six atomes
d'hydrogéne étant supposés distribués sur les sommets d’un
hexagone. Cette théorie comprend aussi les isoméries des
carbures méthylbenzéniques, suivant que la substitotion
s'opere aux dépens de la benzine, ou aux dépens du carbure
ou autre corps composé qui lui est réuni (chaine latérale
de Kékulé).

4° Kénomérie (2). Deux composés distincts peuvent perdre
des groupes différents d’éléments, par l'effet de certaines
transformations, de fagon & étre ramenés a4 une composition
identique. La méme chose peut arriver lorsque deux com-
posés isomériques perdent les mémes éléments. En un mot,
les dérivés reticnnent souvent quelque chose de la struc-
ture des composés générateurs, envisagés comme types
fondamentaux ; il semble que les édifices primitifs subsistent,
mais avec des parties vides différentes, et souvent inégales.

La plupart des faits relatifs 4 l'isomérie dans les corps
simples, c’est-d-dire & ce que Berzélius désignait sous le
nom d’allotropie, paraissent s’expliquer par cet ordre de
considérations. Tcl est encore le cas du camphéne, dérivé
d’un monochlorhydrate de térébenthéne, comparé au terpi-
léne, qui dérive d’un bichlorhydrate du méme carbure gé-
nérateur : le type du composé, une fois constitué dans I'acte
de la combinaison chlorhydrique, subsiste dans le carbure
nouveau que ’'on obtient, en séparant ensuite I'acide chlor-
hydrique (3).

Tout composé incomplet peut ainsi affecter plusieurs
états kénomériques distincts, correspondant & des capacités
de salurations différentes, par suite d'une sorte de contrac-

(1) Ann. de Ch. et de Piysique, 4° série, t. VIII, p. 177; 1860.

(2) Legon sur U'Isomérie, ete., p. 113.

(8) Théorie de la série camphénique, Bulletin de la Société Chimi-
que, 2¢ série, t. XI, p. 193 et p. 361; 1869.
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tion inégale éprouvée par le systéme moléculaire généra-
teur.

5o Isomeérie proprement dite (1). Elle se définit par la diver-
sité dans 'arrangement intérieur de la molécule, prise dans
son ensemble, plutdt que par la diversilé dans la nature ou
T'ordre relatif des générateurs. Cette diversité dans I'arrange-
ment géomeétrique de 1'édifice moléculaire peut étre congue
de bien des manigres :

Soit & la fagon de deux solides analogues, deux octaédres
par exemple, aux sommets desquels les mémes atomes
générateurs se trouveraient distribués, sans que les octaé-
dres fussent semblables I'un & autre ;

Soit & 1a fagon de deux solides semblables, dont les atomes
constituants seraient orientés différemment; comme dans
une pile de briques & laquelle on imprimerait une certaine
torsion.

On doit encore faire intervenir la notion des mouvements
vibratoires et rotatoires des atomes : certains peuvent vibrer
d’ensemble dans le méme plan que les atomes fondamen-
taux du systéme ; ou bien, dans un autre plan incliné symé-
triquement & droite ou & gauche des atomes fondamentaux :
tel parait étre le cas des isoméries symétriques qui se tra-
duisent par les pouvoirs rotatoires, celle par exemple des
acides tartriques droit, gauche et inactif.

On concoit également qu'il puisse exister une multitude
de corps isoméres, de structure atomique pareille, mais dif-
férant par I'orientation inégale et dissymdétrique des mouve-
ments vibratoires de leurs atomes : ce qui parait étre le cas
des camphénes isomeéres actifs et inactifs sur la lumiére
polarisée.

L’isomeérie proprement dite joue un grand rdle en chimie
organique : les exemples les plus propres peut-étre a en

1) Lecon sur UIsumérie, p. 125. — Voir aussi Bulletin de la Société
Chimique, 2° série, t. XXIII, p. 338 ; 1875.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ISOMERIE 63

¢tablir clairement la réalité sont tirés de l'existence des
corps doués du pouvoir rotatoire. Pendant longtemps P’exis-
tence méme de ces composés a paru caractéristique des
étres organisés et leur formatjon refusée a la synthése. Mais
cette derniére barriére vient d'étre franchie : M. Jungfleisch
a formé expérimentalement de toutes pieces (on veut dire
depuis le gaz oléfiant, qui dérive immédiatement de 'acé-
tyléne) les acides tartriques droit et gauche, qui sont les

types les plus accomplis des corps doués du pouvoir rota-
toire (1).

(1) Comptes rendus de PAcodémie des Sciences, t. LXXVI, p. 286 ;5
1873.
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CHAPITRE 1V

ANALYSE PAR DECOMPOSITION GRADUELLE.

L’ensemble des résultats généraux sur la composition
élémentaire et I'équivalent des composés organiques a €été
acquis & la science dans l'intervalle renfermé depuis le
commencement du xIx® siécle jusque vers 1830. Ces ré-
sultats suffisent pour fixer la conception analytique des
matériaux des étres vivants. En effet, a I'aide des méthodes
déduites de ces premiéres découvertes, on peut isoler,
définir les principes immédiats, et exécuter I'analyse d'une
substance organique complexe, quelle qu'en soit I'origine.
Ce n'est pas que toutes les matiéres organiques aient été
encore définies par des analyses exactes. Loin de 13, un trés-
grand nombre de produits végétaux et animaux sont & peu
prés inconnus. Mais I'état d'imperfection ol cette analyse se
trouve encore sur la plupart des points ne parait point tenir
a quelque vice radical dans les idées générales, mais sim-
plement & l'extréme complication des matiéres naturelles, a
I'imperfection de nos connaissances et au court espace de
temps qui s'est écoulé depuis que le probléme analytique a
été congu dans toute sa netteté.
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Cependant ce n’est point 12 la principale origine de I'état
prolongé d’imperfection de la chimie organique. Alors méme
que I'analyse immédiate aurait reconnu et déterminé tous
les principes naturels, la science serait encore fort éloignée
d’avoir atteint le but qu’elle se propose. Pour pénétrer plus
avant, elle a dit recourir &4 des méthodes d’une autre espéce.
En effet, siles idées générales qui viennent d'étre dévelop-
pées suffisent dans I'étude analytique des principes immé-
diats naturels, elles sont au contraire radicalement impuis-
santes, toutes les fois qu’il s’agit de procéder par synthése
et deformer les matiéres organiques au moyen des éléments ;
car elles ne fournissent presque aucun renseignement sur la
nature des forces qui tiennent unis les éléments des prin-
cipes organigues, ni sur les moyens par lesquels on pourra
reconstituer ces principes. En chimie minérale, cette dif-
ficulté n’avait guére été apercgue, si ce n'est dans la repro-
duction artificielle d'un certain nombre de minéraux natu-
rels. En général elle y est & peine sensible, parce que les
éléments minéraux ne sont susceptibles que d'un petit
nombre de combinaisons, généralement trés-stables et dés
lors faciles & reproduire. En chimie organique, au contraire,
les éléments sont peu nombreux, leurs composés sont trés-
multipliés, et la stabilité de ces composés est comprise dans
des limites trés-étroites de températare et d'intensité des
actions chimiques. Aussila connaissance de la composition
des principes organiques et méme celle de leur formule sont
tout 3 fait insuffisantes pour fournir les renseignements né -
cessaires; chaque fois qu’il s'agit d’opérer la formation artifi-
cielle de ces principes. On ne saurait guére y réussir en ap-
pliquant directement aux matiéres organiques les forces
que les chimistes sont accoutumés & employer sans réserve
en chimie minérale.

Pour venir 4 bout de cette difficulté, on a di se conformer
au procédé généralement suivi dans les sciences expérimen-
tales, ¢’est-a-dire soumettre & une analyse plus développée

BERTHELOT, 5
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et plus approfondie un probléme trop compliqué pour étre
abordé du premier coup et sans intermédiaires. En un mot,
on a établi une succession ménagée dans'étude des phéno-
meénes de décomposition. Au lieu de détruire d’un seul coup
les substances organiques, et de les ramener tout d’abord
aux corps élémentaires, on opére ceite réduction d’'une ma-
niére graduelle, en transformant ces substances en comi-
posés plus simples, ot 1'on descend ainsi par degrés, des
principes complexes et mobiles formés sous I'influence de
la vie, a des principes artificiels plus simples et plus stables ;
ces derniers deviennent a leur tour l'objet d’une nouvelle
analyse semblable & la premiére, et fournissent des prin-
cipes plus simples ef plus stables; et ’'on poursuit, jusqu’a ce
qu’on arrive aux corps élémentaires. On a vu, par exemple,
comment le ligneux et l'amidon pouvaient étre ramenés
graduellement & 1'état de sucre, puis d’alcool, puis de gaz
oléfiant, enfin parvenir & V'état final d'acide carbonique,
d’eau, de carbone et d’hydrogéne. Le terme extréme de la
destruction de toute matiére organique se trouve ainsi at-
teint ; mais il ne l'a été que par une gradation de décomposi-
tions savamment ménagées. C'est I'étude de celte suile de
décompositions qui constitue une analyse nouvclle, plus
délicate, plus approfondie, plus voisine de la constitution
réelle des principes immédiats naturels que ne peut l'étre Ia
simple analyse ¢lémentaire.

En poursuivant ainsi 'analyse de chaque principe immé-
diat envisagé isclément, les chimistes ont été conduits a des
résultats d’un ordre plus étendu. En effet, la comparaison
de tous les résultats obtenus dans les analyses particuliéres
a révélé les lois générales de I'action des agents et des forces
chimiques sur les principes organiques. Ce sont la des lois
d’autant plus intéressantes, qu’elles résultent de I’étude de
substances plus mobiles et plus altérables. Aussi leur appli-
cation aux principes organiques a-t-elle conduit la science
4 des notions toutes nouvelles, principalement en ce qui
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touche la manifestation des affinités et la nature diverse des
fonctions chimiques que ces mémes principes peuvent rem-
plir. Destinés 2 se trouver associés au sein des étres vivants,
et a concourir aux changements qui s'opérent dans ces étres,
les principes organiques sont privés en général des affinités
subites et puissantes des composés minéraux. Cependant
leur mobilité est telle, qu’ils peuvent se préter aisément aux
métamorphoses les plus délicates et les plus variées. En
raison de ce double caractére, les principes organiques offrent
dans leurs propriétés quelque chose de spécifique qui les fait
reconnaitre & l'instant. Leurs affinités sont, pour ainsi dire,
latentes, dissimulées ; elles ne se manifestent que sous l'in-
fluence du temps, dans des conditions spéciales de milieu et
de température, et le plus souvent avec fixation, ou sépara-
tion des ¢éléments de I'eau, c’est-2-dire d’un composé aussi
peu actif en apparence que la plupart des substances orza-
niques elles-mémes.

En résumé, les recherches analytiques, fondées sur la dé-
composition successive des principes organiques, peuvent
étre ramenées aux catégories suivantes :

1°¢ étude des transformations successives qu'éprouve un
principe isolé, lorsqu’il est soumis & l'action des diverses
forces et agents chimiques;

20 détermination des lois qui président 4 ces transforma-
tions.

II

ANALYSE D’UN PRINCIPE ISOLE.

L’étude de la décomposition des matiéres organiques,
poursuivic dans le but d’établir leur nature, ou, comme on
dit auvjourd'hui, leur constitution, n’est point un probléme
nouveau et récemment introduit dans la science. Les chi-
mistes des si¢cles derniers, alors qu’ils tentaient d’effectuer
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I'analyse des matiéres végétales et animales par la distilla-
tion, ne se proposaient point un objet différent. Mais, dans
leurs recherches, tous les genres d’analyses étaient con-
fondus sous une méme cbnception vague et incertaine.
Privés de la notion précise des principes immdédiats définis,
ils confondaient I'analyse des matériaux organisés, opérée
par voie de destruction, avec l'analyse opérée par simple
séparation. Cependant leurs travaux mne sont pas sans em-
brasser quelque réalité : dans les relations qu’ils s’efforcent
d’établir entre les produits de décomposition des principes
définis qu’'ils connaissaient alors, et ces principes eux-
mémes, on peut déja retrouver certaines traces de nos opi-
nions actuelles . Sans doute, lorsque les chimistes du
xvie siecle admettent dans le sucre, dans le tartre, dans
les corps gras (1), la préexistence des matiéres qu'on en
retire par laction du feu, ou méme par celle de l'acide
nitrique,la conclusion immédiate qu’ils tirent de leurs expé-
riences est erronée ; mais ils ont pourtant entrevu les liens
nécessaires et caractéristiques qui existent entre un prin-
cipe défini et les produits de sa décomposition.

Les découvertes de la chimie pneumatique ont fourni a ce
genre d'analyse des instruments nouveaux dont on trouve
la premiére application dans les relations établies par La-
voisier entre le sucre, d'une part, et, d'autre part, l'alcool
et l'acide carbonique, qui résultent de la fermentation du
sucre (2). Mais cette application est encore bien imparfaite.
Pour aller plus loin, pour reconnaiire avec précision la
marche et la méthode des recherches analytiques dont il
s’agit, il était nécessaire de posséder des notions mieux dé-
terminées relativement aux principes immédiats,

C’est dans les travaux ot ces notions sont établies d’'une
maniére compléte, que l'on trouve le premier modele exact

(1) Encyclopsdie méthodique, Chimie, t. I, p. 269, 277, 286, 294, 315
et suiv.; Paris ; 1786.
(2) LAVOISIER, Traité de Chimae, t, I, p. 139, 148, 2* eédition ; 1793,
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de l'étude analytique d’'une matiére organique poursuivie
par 'examen des décompositions successives. En effet, aprés
avoir examiné et défini les principes immeédiats naturels des
corps gras d'origine animale, M. Chevreul les soumet &
I'action des agents et des forces chimiques : alcalis, acides,
agents d’oxydation, chaleur, influence du contact de l'air et
des matiéres animales azotées, etc. Comparant 'effet de ces
actions diverses exercées sur un méme principe et les dé-
compositions que le principe éprouve, il en déduit certaines
conséquences générales relatives 2 la nature méme des
corps gras neatres; il tire ces conséquences d’un fait qui se
retrouve dans presque toutes leurs métamorphoses, a savoir
que les corps gras neutres sont résolubles, sous les influen-
ces les plus diverses, en deux principes distincts : un acide
gras, d’espéce variable, d'une part, et, d’autre part, un
principe constant, la glycérine. Ce sont les liens analytiques
précis, ainsi établis entre les principes gras naturels et les
produits de leur décomposition graduelle, qui ont conduit,
dans ces derniéres années, & en réaliser la synthése au
moven des produits mémes de leur décomposition.

Bientot parurent d’autres travaux de moins longue ha-
leine, mais fondés également sur 'examen des produits
fournis par la décomposition graduelle des pfincipes orga-
niques. Tels sont, par exemple, I'étude comparée de Pacide
oxalique et dos produits de sa distillation (1); les travaux
nombreux, mais moins complets, de Braconnot sur diverses
substances organiques; les recherches sur les éihers, dont
il sera question plus loin, etec. C’est surtout dans les expé-
riences exécutées pendant les vingt-cinq derniéres années,
que T'on trouve de nouveaux exemples d'une longue suite de
recherches systématiques,relatives 4 I'analyse d’un principe
naturel étudié par la voie des décompositions successives.
Le détail de ces recherches comprendrait un nombre im-

1) Gay-Lussac, Annales de Chimie, 2° série, t. XLVI, p. 218; 1831.
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mense de travaux et de découvertes modernes. Sans nous v
arréter longuement, il suffira d'énumérer les suivantes
comme les modéles les plus féconds.

Teiles sont les expériences de MM. Liebig et Wohler sur
les transformations successives de Pacide urique, I'un des
principes immédiats les plus importants de ’économie hu-
maine (1); celle des mémes savants sur I'amygdaline, prin-
cipe naturel contenu dans les amandes améres et dont la
décomposition fournit I'essence du méme nom (2); celles de
M. Liebig sur la créatine; les Mémoires de M. Piria sur la
salicine, lesquels ont établi la nature de cette substance,
manifesté ses rapporis avec Pessence de reine des prés et
réduit I'ensemble de ses métamorphoses & une relation
analytique unique et générale (3); les observations de
MM. Biot (4) et Persoz sur les changements successifs de la
fécule ; celles de M. Dubrunfaut sur le sucre de canne (3);
les travaux de M. Fremy sur les matiéres grasses du cer-
veau (6); ceux de M. Erdmann sur les transformations des
matiéres colorantes; I'examen des acides de la bile, par
Demargay (7) et par M. Strecker (8); les études analytiques
de M. Dessaignes sur l'oxydation des acides tartrique et
malique (9) ; les découvertes de M. Wertheun sur I'essence
de moutarde, dont les résultats analytiques se trouvent
agjourd’hui complétement confirmés par les épreuves syn-
thétiques (10).

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXVIII, p. 225;
18?5?). Annoles de Ghimie et de Physique, % série, t. LX1V, p. 185;
18?:—3)' Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. X1V, p. 257 ; 1B45.
Voir aussi les travaux antérieurs de Robiquet.

(4) Mémoires de I’Académie des Sciences, t. X111, p. 437 ; 1835.

(5) Voir Chimie organique fondée sur la Synthése, t. 11, p. 258,

{6) Annales de Chimie et de Physigue, 3° serie, t. II, p. 474 ; 1841,

(7) Annales de Chimic et de Physique, 2¢ série, t. LXVII, p. 177; 1838.

(8) Annalen Jder Chemse und Pharmacie ; 1847-184Y.

(9) Comptes rendus; 1854-1858.

(10) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L1, p. 295 et 310, 1844 ;
t. LV, p. 297 et 303 ; 1845.
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Citons encore parmi les travaux plus modernes :

Les expériences de M. Berthelot sur le mélitose, et sur
les autres sucres isomeéres du sucre de canne {1) ; les études
de MM. Pelouze et Cuhours sur les huiles de pétrole (2);
celle de M. Lossen sur la cocaine, alcali caractéristique du
coca (3) et sur l'alropine (4); les longues recherches de
M. Bacyer sur Pacide urique et ses dérivés (5), ainsi que sur
I'acide mellitique (6) ; celles de M. Strecker sur la lécithine,
I'un des principes immeédiats du cerveau(7); les découvertes
de MM. Fittig et Remsen sur le pipérin (8); celles de
MM. Baeyer et Knop sur l'indol et les autres dérivés de
Tindigo (9) 5 les recherches de M. Hofmann sur les essences
de cochlearia officinalis, de tropeeolum majus (capucine), et
de cresson de fontaine (10); les travaux de MM. Tiemann
et Haarmann sur le principe odorant de la vanille (11};
enfin les recherches capitales, et qui se poursuivent encore,
de M. Schutzenberger, sur les dédoublements de I'albu-
mine (12).

I
LOIS GENERALES DES REACTIONS ANALYTIQUES.

Au lieu d’envisager les phénoménes relatifs 4 un principe
immeédiat déterminé et de poursuivre isolément 'étude des

(1) Annales de Chimie et de Pliysique, 3¢ s¢rie, t. XLVI, p. 66; 1856,

(2) Comptes rendus, 1. LVI, p. 505; 1863.

(3) Annalen der Chemie und Pharm., CXXXIII, p. 351 ; 1864,

(4) Méme Recueil, CXXXVIII, p. 230; {866.

5 Méme Reeueil, t. CXVIII, p. 178; CXIX, 127; 186{. — CXXVII, 1
et 199. — CXXX, 129 et CXXXI, 291 ; 1864.

(6, Annales de Chimie et de Physigue, 4 série, t. XXIII, p. 98 ; 1871,

(7) Annalen der Ghemie und Pharmacie, t. CXLVIIL, p. 77; 1868,

(8) Méme Recueil, t. CLIX, p. 129; 1871, t. CLXVIII, p. 93 ; 1873.

(9) Méme Recueil, CXL, p.1. — Id. supplément, t- V1I, p. 56 ; 1860.

(10) Berichte der Chem. Gesellsch. zu Berlin, t. VII, p. 613 ; 1874,

(W) Berichte der Chem. Gesellschaft zu Berlin, t. VII, p. 608; 1874,

(12) Bulletin de la Société Chimique, 2 série, t. XXIII, p. 161, et
t. XXIV, p. 2; 1875.
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transformations analytiques successives qu’il peut éprouver,
on peut se placer & un point de vue plus étendu et chercher
quels rapports généraux existent enire une série de prin-
cipes immeédiats et les produits de la décomposition de ces
principes par tel ou tel agent déterming. On établit ainsi les
lois mémes des réactions. Ce nouveau point de vue, plus
vaste et plus fécond que le précédent, résulte précisément
des mémes travaux analyliques. C'est en généralisant par la
pensée et par P'expérience les décompositions individuelles
que V'on est conduit & formuler les lois dont il s’agit. Elles
comprennent plusieurs ordres de phénomenes distinets, qui
se rangent sous les chefs suivants : 1° actions exercées par
la chaleur et par V'électricité; 2° actions de contact et fer-
mentations; 3° oxydations ; 4° substitutions.

1° Chaleur.

Les résultats les plus nets et les mieux définis relati-
vement & l'action de la chaleur, qui aient éLé oblenus
d’abord, I’ont été sur les acides organiques. Pendant long-
temps la décomposition de ces acides par la chaleur était
demeurée obscure. On se bornait & établir que, sous I’in-
fluence de la chaleur, les éléments se groupent en com-
posés plus simples et plus stables, tels que Veau, 'hydro-
géne, Yacide carbonique, Poxyde de carbone, le carbone
méme, les carbures d’hydrogéne et diverses substances
empyreumatiques, a4 peu prés inconnues. Tel était I'état de
la science, il y a trente ans, lorsque deux groupes d’expé-
riences sont venus jeter sur ces décompositions une lumiére
inattendue :les unes sont relatives aux acides peua oxygénés,
les autres aux acides trés-oxygénés. Elles établissent une
relation simple et directe entre chaque acide et les produits
de sa destruction. D’autres faits, observés depuis, conduisent
4 des conclusions plus générales encore, quoique moins
précises. Enongons successivement ces divers résultats.
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1° Etant donné un acide peu oxygéné, si on le soumet &
I'action de la chaleur, aprés 'avoir uni avec une base puis-
sante, 1l se scinde d’ordinaire sous cette influence en deux
produits nettement définis : d’une part, un composé binaire
simple et stable, I'acide carbonique, lequel demeure com-
biné avec la base qui en a déterminé la formation ; d’autre
part, un produit complémentaire, neutre et volatil : tantot
un carbura d’hydrogéne, tantdt un principe oxygéne.

Cest I'étude de lacide acétique et de l'acide benzoique
qui a conduit & ces relations fondamentales. On a reconnu
d'abord que l'acide acélique, décomposé par la chaleur en
présence d'une base puissante, se résout en acide carbo-
nique, en eau et en acétone, principe volatil oxygéné (1).
Plus tard, on découvrit une métamorphose encore plus
simple, celle du méme acide acétique en acide carbonique
et en hydrogéne protocarboné (2).

La derni¢ére découverte pouvait étre pressentie, d’apres les
faits révélés depuis plusieurs années par 'étude de Yacide
benzoique, En effet, cet acide, distillé en présence d’une
base, se sépare en acide carbonique et en benzine : les vo-
lumes de la benzine et de 'acide carbonique ainsi formés,
pris & I'élat gazeux, sont égaux et leur somme est double du
volume gazeux de 'acide benzoique (3).

Les relations ainsi reconnues sont extrémement générales
et s’appliquent & un trés-grand nombre de cas analogues.
Observons d’ailleurs qu’elles expriment surtout, suivant une
remarque assez fine de Berzelius, le rapport équivalent entre
les corps pyrogénés et le principe organique dont ils déri-
vent. Mais leur signification n'est point destinée & repré-
senter le phénomeéne pondéral de la décomposition, attendu

(1) LIEBIG, Annales de Chimie et de Physique, 2° série, t. XLIX,
p. 199. — DuMas, méme Recueil, méme volume, p. 210 ; 1832.

(2) PERSOZ, {niroduction & Uétude de la Chimie moléculaire, p. 527;
1839.

(8) MITSCHERLICH, Annales de Chimie et de Physique, 2° série, t. LV,
p. 46 ;1833.
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qu'il se forme en méme temps divers produits secondaires.

2° Les acides lrés-oxygénés, soumis & Yaction analytique
de la chaleur, donnent licu a des corps pyrogénés, produits
par voie d’analyse, et dont la relation vis-a-vis des acides
généraleurs est du méme ordre gue celle qui vient d’éire
exposée. En effet, les acides suroxygénés se dédoublent
sous l'influence de la chaleur, avec formation de composeés
binaires simples et stables, tels que 'eau et T'acide carbo-
nique d’une part, et corrélativement, avec production d’a-
cides pyrogénés volalils, plus simples, moins oxygénés que
les acides générateurs. Ce dédoublement, pour étre net,
doit g’opérer sur les acides eux-mémes, pris & 'état libre,
et non sur leurs sels ; il peut étre effectué avec précision, si
I'on ménage convenablement les conditions de 'expérience.
Ainsi, par exemple, 'acide malique se résout en eau et acide
maléique; l'acide gallique, en acide carbonique et acide
pyrogallique; 'acide citrique, en eau et en acide aconitique,
puis ce dernier, en acide carbonique et en acide citraco-
nique, ete. Telles sont les lois de la diéstillation blanche des
acides trés-oxygénés : elles ont été établies par M. Pelouze
en 1834 (1).

Ces diverses lois étant admises, on voit de suite quel
intérét présentent les relations analytiques définies qui exis-
{ent entre un principe immédiat et les corps qu'il fournit
sous linfluence de la chaleur, et comment des derniers
corps on peut, jusqu’a un certain point, remonter par voie
d’induction, jusqu’a la connaissance exacte de la constitution
des principes immeédiats naturels qui leur ont donné nais-
sance.

3° Dans ce qui précéde nous avons surtout insisté sur la
découverte d'une relation simple, et facile & définir par une
formule précise , entre le principe soumis 4 Yaction de la
chaleur et les produits de sa destruction. Mais ce n'est pas

(1) Annales de Ghimie et de Physique, 2° série, t. LVI, p. 306 ; 1834.
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la seule relation intéressante que ’on ait observée en trai-
tant par le feu les matiéres organiques. En effet, en étudiant
avec attention ce genre de réactions, on a reconnu qu'il
existe entre les principes immédials et les produits de leur
décomposition certains rapports généraux d'un autre ordre,
plus vagues & la vérité, mais pourtant d’'une grande impor-
tance parleur généralité méme. Cest dans’étude des acides
gras que ces rapports nouveaux ont ¢té d’abord observés.
Les acides gras, décomposés par la chaleur en présence
d'une base, se comportent tout autrement que l'acide acé-
tique et que l'acide benzoique : ils n’éprouvent point un
dédoublement simple et nettement défini. Tandis que leur
oxygéne demeure uni 4 une portion du carbone, sous forme
d’acide carbonique, I'hydrogéne et le reste du carbone se
dégagent, en formant une multitude de composés divers;
c’est entre les plus importants de ces composés qu'existe la
relation dont il s'agit. En effet, on rencontre parmi eux une
série de carbures d’hydrogéne, analogues les uns aux auires
et doués d’'une composition remarquable. Ils sont tous
formés par les mémes éléments, unis dans la méme propor-
tion, c'est-a-dire & équivalents égaux; ce qui établit entre
ces corps la principale différence, c’est qu'ils sont diverse-
ment condensés (1). Tous possédent des propriétés chimi-
ques et physiques, tantot analogues, tantdt variables de 'un
a Yautre, mais qui changent conformément & une gradation
semblablea celle de leurs équivalents. Voila donc une loi com-
mune de composition, digne d'un grand intérét ; il est évident
qu’elle élablit un lien analylique défini, plus général que les
précédents, et cependant trés-net, entre les acides gras et
leurs dérivés pyrogénés. Ce qui en augmente 'importance,

(1) Voir sur ce point : FARADAY, Philos. Transact., p. 452 ; 1825, —
FREMY, Annales de Chimie et de Physique, 2t série, t. LXV, p. 139
1837. — CAHOURS , Comptes rendus, t. XXXI, p. 142 ; 142 ; 1850. —
;IS%;*MANN, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXVII, p. 161;

Voir aussi BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3 série,
t. LIII, p. 69; 1838,
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c’est que cette loi ne représente pas un fait isolé dans I'élude
des matiéres organiques. En effet, on a observé l'existence
d’un lien analogue entre les résines, les essences, la houille,
Ie bois méme, et leurs dérivés pyrogénés. Tous ces corps,
décomposés sous l'influence d'une température rouge, four-
nissent une nouvelle série de carbures d’hydrogéne, savoir :
la benzine, le toluéne, le eyméne, ete. Or, dans I'étude de
ces nouveaux carbures, on a reconnu que les propriétés et
les formules varient également d’une maniére réguliére : les
formules s’accroissent, a partir de la benzine, par des addi-
tions successives de carbone et d’hydrogéne 4 équivalents
égaux (1).

Les travaux de M. Berthelot ont donné depuis’explication
théorique et expérimentale de la formation simultanée des
carbures homologues (2), par l'action de la chaleur; en
méme temps, ils ont établi que Von pouvait tirer des réac-
tions pyrogsnées des méthodes de synthése aussi simples
que générales.

Cest 12 en effet une remarque essentielle dans 'histoire
de la science. Jusqu'au temps des recherches synthétiques,
on avait regardé les carbures pyrogénés analogues au gaz
oléfiant et & la benzins, et fournis, soit par les acides gras,
soit par les essences et par les résines, comme toujours plus
simples et moins condensés que les principes générateurs;
tandis que la loi génératrice qui leur donne naissance , dé-
termine en méme temps la formation de la série toute en-
tiere, y compris les carbures plus condensés que leurs
générateurs. On reviendra sur ce point de vue.

(1) PELLETIER et WALTER, Annales de Chimic et de Physique,
2¢ série, t. LXVIIL, p. 269 ; 18338. — DEVILLE, méme Recueil, 3¢ série,
t. III, p. 168 ; 1841, — MANSFIELD, Researches on Coal tar, Quar-
terly Journal of the Chem. Soc., t. I, p. 267 ; 1849. — CAHOURS,
Comptes rendus, t. XXX, p. 319 ; 1850.

(2) Annales de Chimie el de Plysique, 4° série, t. XII, p. 145 et 122;
AR67.
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9 Flectricité.

La décomposition des principes organiques au moyen de
Pélectricité n’a fourni jusqu'ici que des résultats moins nom-
breux que ceux qui résultent de l'action de la chaleur. Les
plus importants sont relatifs 4 la métamorphose de certains
corps chlorés en corps hydrogénés, sous I'influence électro-
Iytique, et & la décomposition par le courant voltaique des
sels formés par l'acide acétique et par les acides volatils
analogues (1). Cetle derniére décomposition est fort intéres-
sante; car elle donne naissance 4 une nouvelle série de car-
bures d'hydrogéne, dont la formule est liée par une relation
irés-réguliére avec celle des acides décomposés.

Les actions exercées par l'électricité voltaique se résu-
ment d’ailleurs dans une relation trés-simple : au pdle
négatif, 'hydrogéne naissant exerce des actions réductrices;
tandis que V'oxygéne va oxyder les corps situés autour du
podle positif. Les carbures formés dansl’électrolyse de 'acide
acétique, par exemple, ne sont autre chose que les produits
secondaires d’'un dédoublement provoqué par Yoxydation :
la nature et la proportion de ces produits varie, suivant
Pintensité plus ou moins grande que I'on peut communiquer
a l'action oxydante, en modifiant les conditions de 1'expé-
rience (2).

3° Actions de contact.

En dehors des phénoménes déterminés par le jeu direct
des affinités, il existe toute une catégorie de transformations
chimiques spéciales, provoquées par le contact de certaines
substances, qui ne se retrouvent point dans I'équation pon-

(1Y KoLBE, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LIV, p. 153; 1845,
et t. LXIX, p. 279 ; 1840.

(2) KoLBE, Loco citato — BOURGOIN, Annales de Chimie et de Physi-
que, & série, t. XIV. p. 157 ; 1868,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1


http://Koi.be

T8 ANALYSE PAR DECOMPOSITION GRADUELLE

dérale de la transformation f;nale, et qui semblent ne pas
entrer pour leur propre compte dans le cercle des métamor-
phoses. Ce sont les phénoménes de contact et les fermenta-
tions. L'analogie de cet ordre de faits avec les changements
chimiques qui se produisent dans l’économie vivante leur
donne un intérét tout particulier. Ils trouvent ici leur place
d'une manieére d’autant plus naturelle, qu’ils concourent &
augmenter le nombre des relations analytiques entre un
produit et ses dérivés. On se bornera 3 rappeler briéve-
ment les découvertes les plus importantes qui y sont re-
latives, particuliérement dans les études de chimie orga-
nique.
Les premiers phénomenes de contact qui aient été établis
.et interprétés avec certitude sont les décompositions de
V'eau oxygénée, sous l'influence du bioxyde de manganése et
de diverses autres substances (1). Depuis on a découvert en
chimie minérale un grand nombre de faits analogues; entre
Jes plus nets, on peut surtout citer la combinaison de
Ioxycéne et de 'hydrogéne, provoquée par le platine, et les
modifications isomériques que plusieurs corps simples, le
soufre en particulier, éprouvent au contact de diverses subs-
tances. Parmi les phénomeénes du méme ordre en chimie
organique (2), les plus essentiels qui aient été déeouverts
concernent la forration de I'éther et celle du gaz oléfiant,
aux dépens des éléments de I'alcool (3) ; les métamorphoses
successives de la fécule (4) et des sucres sous influence des
acideset des ferments (5) ; lestransformations isomériques des

(1) TAENARD ; 1818. — Voir son Traité de Chimie, t. T, p. 479, 6° édi-
tion ; 1834.

(2) BERZEL1US, Annales de Chimie et de Physique, 2° série, t. LXI,
p. 146 ; 1836.

3 MITSCHERLICH, Annales de Chimie et de Physique, 28 série, t. LVI,
p. 433 ;1834 ; et 3¢ série, t. VII, p- 25; 1843.

(4) Bror et PERsoz, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ serie,
t. LTI, p. 72; 1833. — PPAYEN et PrmRsoz, méme Recucil, t. LVI,
p. 337; 1834.

(5 KIRCHOFF , Journal de Physique, de Ghimie, etc., t. LXXIV,
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carburesd’hydrogéne, sousdes influences du méme ordre (1);
enfin le dédoublement de divers principes naturels en pla-
sieurs corps distincts, avec fixation des éléments de leau.
Ces faits se sont multipliés depuis.

Dans la plupart des cas, la tendance de la science actuelle
est de regarder les actions de contact comme dues a la pro-
duction, réelle ou virtuelle, de composés intermédiaires,
pour la formation desquels concourent chimiquement les
éléments des agents de contact : mais ces composés se dé-
truiraient au fur et 4 mesure de lear formation, de fagon &
disparaitre dans la métamorphose finale. Par exemple, 'a-
myléne et 'acide sulfurique formeraient d’abord un acide
amyléno sulfurique, qui réagirait & son tour sur une seconde
molécule d’amyléne pour produire du diamyléne et de I'a-
cide sulfurique régénéré, etc.

La plupart de ces réactions s’accomplissent avec dégage-
ment de chaleur; ce qui prouve que I'agent de contact n’est
pas la cause efficiente de la réaction, & laquelle il ne con-
court pas par son énergie propre, car il se retrouve &
la fin dans son état prewmier : il joue seulement le role de
cause déterminante (2).

Quant aux fermentations, elles comprennent des phéno-
menes connus depuis les temps les plus anciens. Les causes
qui les provoquent paraissent analogues a celles qui donnent
lieu aux actions de contact. Mais les controverses, qui ont
régné jusqu’'l ce jour sur le caractére véritable des fermen-
tations, touchent de trop prés & leur histoire individuelle
pour étre exposées ici; c’est pourquoi l'on croit devoir
renvoyer le lecteur curieux de ces phénoménes au livre

p- 199; 1812. — BraconNoT, Annales de Chimie et de Physique,
2° série, t. XII, p. 172 ; 1819.

(1) DEviLLE , Etudes sur l'essence de térébenthine, Annales de
Ciamie et de Physique, 28 série, t. LXXV, p. 37 ; 1840. — BEWTHELOT,
Action exercée par les acides, les chlorures, etc., sur I'essence de
téréhenthine, méme Recueil, 3+ série, t. XXXVIII, p. 4); 1853.

(2) Annales de Chimie et de Physique, %o série, t. XVIII, p. 87.
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publié récemment par M. Schutzenberger sur ce sujet (1).

On se bornera & rappeler quelques points mis en lumiére
par Iauteur du présent ouvrage et qui prennent chaque jour
plus dimportance. Telle est la classification des fermenta-
tions en deux groupes généraux, savoir : le groupe des fer-
mentations provoquées par des ferments solubles, compa-
rables & la diastase et au ferment glucosique, lesquelles sont
évidemment des phénoménes d’ordre purement chimique;
et le groupe des fermentations dites physiologiques, provo-
quées par des étres vivanls et qui se multiplient dans 'acte
de la fermentation, conformément aux travaux de M. Pasteur.
C'est 12 une classification qui n’avait pas été faite et qui ne
pouvait I'étre avant les découveries de M. Pasteur ; elle est
née de la discussion soulevée par ces découvertes (2).

Un autre caractére général des fermentations, d’'une haute
importance au point de vue dela mécanique moléculaire (3),
c'est que ce sont des phénoménes exothermiques, les réac-
tions chimiques qu’elles provoquent étant en général accom-
pagnées par un dégagement de chaleur : il résulte de ce fait
que le ferment ne produit pas le phénoméne par son éner-
gie propre; il ne fuit que le provoquer, peut-étre & la fagon
des agents de contact, et par suite de la formation de quel-
que composé intermédiaire.

40 Oxydation.

L’étude des décompositions que les matiéres organiques
éprouvent, sous l'influence des agents les plus répandus,
avait é1é abordée avant les découvertes de la chimie pncu-
matique. Mais & cette époque la science était trop peu

avancée pour que l'on put arriver & des résultats définis.

(1) Les fermentations, par SCHUTZENBERGER, chcz Germer Bailliére,
1875.

(2) Chimie organique fondée sur la synthése, t. I, p. 653; 1860.

(8) Annales de Chimieel de Physique, 4t série, 1. VI, p. 399, 1865,
et t. XVLLI, p. 57; 18G9.
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Les premiéres découvertes précises, dans I'ordre de faits
dont il s’agit, sont contemporaines de la révolution générale
opérée en chimie & la fin du xvir® siécle. La plupart repo-
sent sur I'étude des phénomenes d’oxydation. C'est ainsi
que Bergmann, en traitant le sucre par 'acide nitrique (1),
découvrit I'acide saccharin; Scheele rcconnut bientét que
cet acide est identique avec un acide naturel contenu dans
divers végctaux, & savoir I'acide oxalique. Mais les idées
étaient encore si peu précises, que Bergmann se¢ demande
si I'acide oxalique préexiste dans le sucre, avant la décom-
position de ce dernier (2). Lavoisier lui-méme, conformément
aux opinions générales qu'il s’était formées relativement aux
rhénomeénes d’'oxydation, regarde le sucre comme un radi-
cal, et 'acide oxalique comme son oxyde (3).

Cette maniére de voir de Lavoisier, et surtout les termes
dont il se sert pour I'exprimer, donnent lieu & quelques ré-
flexions. Le mot radical, en particulier, n’a point cessé d'a-
voir cours dans la chimie ; mais sa signification a changé a
plusieurs reprises d’'une maniére compléte. De 14 plus d’un
malentendu dans I'histoire de la science. Les mots radical,
base, elc., ne présentaient pas pour Lavoisier et ses con-
temporains le méme sens que nous attachons aujourd’hui &
ces dénominations. Le sens primitif est nettement indique
par la phrase suivante : « 1l faut donc distinguer dans tout
« acide la base acidifiable, 4 laquelle M. de Morveau a donné
« le nom de radical, et le principe acidifiant, c¢'est-a-dire
« oxygéne (4). » Du reste I'opinion, d’aprés laquelle tout
acide serait I'oxyde d'un radical combustible, a donné nais-
sance 4 cette époque a diverses recherches sur 1'oxydation
. des matiéres organiques; c'est Porigine de la découverte

{1y Opuscules chimigques de BERGMANN, traduction par M. de Mor-
veau, t. I, p. 270; Dijon, 1780.
(2) Méme ouvrage, t. I, p. 294.
(3) Traité de Chimie, 2° édition, t. I, p. 293 et 126 ; 1793.
(4) LAvorsikR, Traité de (himie, t. 1, p. 69; 1733,
BERTHELOT. 6
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des acides subérique (1) et camphorique (2). Mais, bien que
cetle opinion, si féconde en chimie minérale, ait rendu quel-
ques services isolés en chimie organique, elle y a produit
en méme temps une multitude d’erreurs. En effet, la com-
plexité des phénomeénes et des combinaisons fut d’abord
méconnue dans cette partie de la science, parce que l'on
avait pensé qu'il étail possible d’en ramener l'explication &
des considérations aussi simples et aussi directes que celles
qui suffisent a représenter la chimie minérale. C'est ainsi
que l'on crut pouvoir changer aisément par voie d’vxydation
les acides végétaux les uns dans les autres; on crut prouver,
par exemple, que «le carbone et 'hydrogene donnent par
« un premier degré d'oxygénation de l'acide tartareux (tar-
« trique), par un second, de l'acide oxalique, par un troi-
« siéme, de 1'acide acétique (3). » Les mémes opinions en-
trainérent plus tard Fourcroy dans les erreurs les plus
singuliéres sur les relations qui existent entre les graisses
et les cires : 1l s'imagina gue l'on pouvait former les cires
par Yoxydation (4) des graisses, admettant ainsi entre ces
deux groupes de composés une relation hypothétique, qui
tait précisément Vinverse de la rclation véritable.

Depuis cette époque, I'emploi des agents oxydants sur
les matiéres organiques a recu une extension plus grande,
en méme temps que son caractére exact était reconnu
et précisé par de nombreuses expériences. Signalons rapi-
dement les résultats les plus généraux dans cet ordre de
recherches. Les uns sont relatifs & la nature des agents
d’oxydation ; les autres, aux relations qui existent entre un
principe immédiat et les produits de ses métamorphoses.

‘Pour fixer de 'oxygéne sur les matiéres organiques, on a
eu recours successivement & tous les principes aptes & céder

(1) BRUGNATELLI; 1787.

{2) KOSEGARTEN ; 1783,

(3) Yoir LAVOISIER, Traité de Chimie, t. I, p. 210; 1793.

(&) Plilosophie Chimique, 3¢ édition, p. 319 ; 1806 ; et Systéwe des
Gonnaissances chimiques, passim.
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de I'oxygéne, tels que I’acide nitrique, les bioxydes de plomb
et de manganese, les acides chromique, iodique, perman-
ganique, le chlore humide, etc. On a également étudié I'ac-
tion de 'oxygeéne de I’air sur diverses substances organiques,
surtout avec le concours de certaines influences quai l'exal-
tent, telles que celle du noir de platine (1) ou des alcalis {2).
Enfin on a reconnu que les hydrates alcalins agissent comme
agents d’oxydation directe. Cetie action est des plus remar-
quables, soit par son mécanisme, soit par Uimportance de
ses applications. Elle a été d’abord signalée par Gay-Lussac,
gui a montré comment elle détermine la formation de 'acide
oxalique aux dépens d’'une multitude de principes tres-
divers (3). Son influence & ’égard de l'acide acétique et de
l'acétone a été précisée par M. Persoz. MM. Dumas et Stas
ont montré comment elle change les alcools en acides cor-
respondants (4).

En comparant les résultats généraux des expériences pré-
cédentes, on a é18 conduit a préciser la relation qui existe
entre les principes organiques et les produits de leur oxyda-
tion. Cette relation est en partie conforme aux opinions de la

*fin du xvme siccle. En général, I'oxydation tend & acidifier
les principes organiques. Ainsi, par exemple, elle change
Palcool en aldéhyde, puis I'aldéhyde en acide acétique (5) :
cette succession particuliére est devenue le type d’une mul-
titude de réactions analogues.

Mais une telle oxydation ne borne pas ses effets a fixer
de I'oxygéne sur le principe qui s’acidifie : le dernier corps
peut en méme temps perdre de 'hydrogéne et méme du

(1) DOBEREINER, Annales de Chimie et de Physique, 2+ série, t. XXIV,
p- 91; 1823,

(2) COEVREUL, Mémoires du Muséum, p. 367; 1825,

(3) Annales de Chirmie et de Physique, 2¢ serie, t. XLI, p. 398; 1829.

(&) Annales de Ghimie et de Physique, 2° série, t. LXXIII, p. 115;

840

(5) DoBEREINER, dans {inelin Hanbd. der Chemie, t. IV, p. 611;

1848, — LieBIG, Annaies de Chimie et de Physique, 2¢ serie, t. LIX,
p. 289 ; 1835,
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carbone. Dans le second cas, la différence qui existe entre
le principe primitif et les produits de son oxydation est évi-
demment plus grande que dans le premier ; elle l'est d’au-
tant plus, qu'un méme principe, en s'oxydant ainsi, donne
généralement naissance & plusieurs carps nouveaux simul-
tanément, tous plus simples que le principe dont ils déri-
vent. Cependant, entre ces substances multiples on a décou-
vert une relation générale d'un grand intérét. Elle a été
observée d’abord cn étudiant les métamorphoses que les
matiéres grasses éprouvent sous l'influence oxydante de
I'acide nitrique. Etablie par les travanx de Laurent (1), et dé-
veloppée depuis par un grand nombre d'autres chimistes (2),
cette loi forme 'une des bases de la classification actuelle-
ment suivie en chimie organique.

Voici en quoi consiste la relation générale dont il s’agit.
Si Pon soumet un acide gras, 'acide oléique par exemple, &
Paction de l'acide nitrique, on obtient simultanément un
grand nombre d'acides, les uns volatils, les autres fixes, tous
représentés par des formules plus simples que la matiére
primitive. Ces principaux acides volatils sont les acides ca-
prique, caprylique, cenanthylique, caproique, valérique, bu-
tyrique, propionique, acétique. Or tous ces acides, et c’est
la le point capital, tous ces acides, dis-je, peuvent étre re-
présentés dans leur composition et dans leur formule par
une proportion constante d'oxygéne, combinée avec un
méme carbure d’hydrogéne, plus ou moins condensé. Pour
passer de l'un quelcongue de ces acides 4 'acide qui le suit,
il suffit de retrancher de la formule du premier corps 2 équi-
valents de carbone et 2 équivalents d’hydrogéne, ou un
méme multiple de ces nombres. Tous ces acides sont extré-
mement analogues; ils jouissent de propriétés physiques

(1) LAureNT, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXV],

p. 177 ; 1837,

(2) REDTENBACHER, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LIX,
p. 41; 1846, — GUCKELBERGER, méme Recueil, t. LXIV, p. 39;
1847, etc.
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qui varient de I'un & T'autre, avec une régularité correspon-
dante a celle de leurs formules ; leurs équivalents occupent
le méme volume gazeux. Enfin, pour compléter les rappro-
chements entre ces corps compris dans une méme série géné-
rale, il suffira de dire qu'en oxydant I'un d’eux on peut obtenir
successivement tous ceux dont la formule est plus simple.

Venons maintenant aux acides fixes, formés en méme
temps : ce sont les acides subérique, pimélique, adipique,
succinique, oxalique. Tous ces acides sont plus simples que
I'acide oléique primitif et présentent entre eux des relations
analogues aux précédentes ; ils forment une série générale,
paralléle & la série des acides volatils. En effet, & chacun des
acides volatils de la premiére série répond dans la seconde
un acide fixe qui renferme 2 équivalents d'hydrogéne de
moins et 4 équivalents d’oxygéne de plus. Ces acides fixes,
pris deux & deux, offrent entre eux Ja méme différence con-
stante qul existe entre les acides volatils : leurs propriétés
physiques et chimiques varient de 'un & l'autre, avec la
méme régularité que leurs formules.

C’est seulement en 1868 que l'on a découvert le principe
et la réaction précise, en vertu desquels chaque acide volatil
4 4 équivalents d’oxygéne engendre l'acide volatil inférieur,
par lintermédiaire de 'acide fixe qui renferme 8 équivalents
d’oxygéne : cet acide intermédiaire résulte de I'oxydation
directe du premier acide volatil et il engendre le second
acide volatil, en perdant de l'acide carbonique (1). La for-
mation simultanée des deux séries se poursuit ainsi, jusqu’a
métamorphose totale en eau et acide carbonique.

Des résultats analogues ont été cbservés dans 'étude des
produits de Voxydation de beaucoup d’autres substances or-
ganiques. L’albumine, par exemple, fournit la méme série
d'acides volatils. Dans cette circonstance, les produits sont
plus variés encore, sans cependant cesser d’étre moins com-

(1) BERTHELOT , Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. XV,
p. 366; 1868.
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pliqués que l'albumine; tous sont compris dans la méme loi
czénérale que les précédents. En effet, non-seulement on a
obtenu les acides volatils signalés ci-dessus, mais en méme
temps on a formé une série d’aldéhydes, correspondant
terme pour terme 4 chacun des acides volatils.

D’aprés l'ensemble de ces résultats, on voit que la des-
truction, la combustion d'un grand nombre de matiéres orga-
niques s’opére suivant une gradation symétrique et donne
lieu & des composés nouveaux, plus simples que leurs géné-
rateurs, et, de plus, distribués suivant des séries régulicres.
En généralisant ces premiers résultats, de fagon a comprendre
dans des séries semblables tous les principes naturels et arti-
ficiels, depuis les plus compliqués, matiéres premiéres des
oxydations, jusqu’aux plus simples, produiis successifs de
I'oxydation des précédents, les chimistes se sont trouvés con-
duits, il y a trente ans environ, 4 disposer tous les composés
organiques suivant une échelle réguliére, dite de combustion.

Arrélons-nous un moment sur cette idée : elle a joué un
grand role dans l'histoire de la science, et clle a été pendant
longtemps le point de départ des recherches et 'origine de
la reproductlion artificielle de beaucoup de principes natu-
rels. Voici ce que Gerhardt écrivait, en formulant cette con-
ception avec plus de netieté qu'on ne l'avait fait avant lui :
« Les deux extrémités de cette ¢chelle sont occupées d'une
« part, au sommet, par la matiére cérébrale, I'albumine, la
« fibrine et les autres substances plus complexes, et d’autre
« part, au pied, par 'acide carbonique, I'eau et 'ammonia-
« que... Une infinité d'échelons occupent l'intervalle...; le
« chimiste, en appliquant les réactifs de combustion aux
« substances placées dans les échelons supérieurs, descend
« échelle, c¢’est-i-dire qu'il simplifie peu 4 peu ces subs-
« tances en brulant successivement une partie de leur car-
«hone et de leur hydrogéne (1). » Pour préciser davantage,

(1) GERHARDT, Précis de Chimie organique, to I, p. 21, 1844,
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si 'on compare les termes successifs de cette combustion
ménagée, on reconnait qu'ils se répétent, pour ainsi dire,
les uns les autres au point de vue de leur composition, de
leurs propriétés et de leur mode de formation. On vient
d’établir qu’il en est ainsi pour la série des acides volatils,
analogues & l'acide acétique ; pour la série des acides fixes,
analogues & Vacide oxalique; pour la série des aldéhydes;
pour la série des carbures d’hydrogéne, analogues au gaz
oléfiant; pour la série des carbures d'hydrogene, analogues
4 la benzine, ete. Tous ces corps différent deux 4 deux, dans
chaque série, par une quantité constante de carbone et d’hy-
drogéne. C’est par ces rapprochements généraux, fondés sur
I'analyse organique, que l'on est arrivé & donner un sens
défini & la conception de l'échelle de combustion signalée
tout & I'heure; telle est V'origine des séries homologues, sur
lesquelles repose la classification de Gerhardt.

50 Substitutions.

Quelles que soient les rcssources que la chimie puisse
tirer des phénoménes d’oxydation, ces phénoménes sont
cependant insuffisants pour domner une idée analytique
compléte de la constitution des principes organiques, et pour
permetire de les transformer 4 volonté, méme. en les sim-
plifiant. C’est pourquoi Yon a da recourir 4 de nouveaux
agents, et faire concourir au but que l'on se proposait d’at-
teindre, non-seulement les affinités de 'oxygéne, mais aussi
les affinités diverses de tous les corps simples dont dispose
la chimie minérale. Ce nouvel ordre de recherches a joué
un role essentiel dans le développement de la science. Il
repose sur la mise en ceuvre d’artifices trés-remarquables.
Lorsgqu’'on se propose d’enlever & un principe organique
quelqu’un de ses éléments, asavoir le carbone, 1'hydrogéne,
I'oxygéne ou Y'azote, ce n’est point en général en traitant di-
rectement ce principe par un corps simple actif, tel que le
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phosphore, le potassium, le chlore, etc., que l'on réussit &
alteindre le but. A la vérité, quelques chimistes ont dirigé
leurs essais dans ce sens 4 l'origine; mais on a reconnu
aussitdt que les principes organiques sont presque toujours
trop altérables, pour que Von puisse ainsi réussir & changer
du premier coup leur composition, suivant un sens préva
d’avance et par des actions simples et directes. Cependant
on n’a point renoncé & tirer parti des affinités puissantes des
éléments qui viennent d’étre cités ; mais, pour y parvenir, il
a fallu agir par voie indirecte et traverser deux ordres de
réactions successives. On a commencé par faire enirer les
éléments actifs en combinaison avec les principes organi-
ques, et Yon a formé d’abord des principes artificiels qui
renferment du chlore, du brome, du phosphore, du potas-
sium, des métaux méme, parmi leurs éléments. Ce premier
résultat atteint, il a été facile d’aller plus loin : il a suffi de
soumettre les nouveaux composés & des réactions d'un autre
genre, fondées sur les propriétés actives des corps simples,
ainsi introduits dans les composés organiques et devenus
solidaires des éléments normaux de ces composés. En effet,
les corps simples doatil s’agit conservent en partie I'énergie
de leurs affinités caractéristiques dans les combinaisons or-
ganiques qu'ils concourent & former. lls n’ont pas dégagé
toute la quantité de chaleur qui répond & la formation des
combinaisons binaires les plus simples; cette formation peut
dés lors étre provoquee et réalisée, par une double décom-
position entre les substances qui dérivent d’'une premicre
réaction. Celles-ci se prétent & des métamorphoses plus
faciles, plus variées, opérées & une température plus basse,
que celles dont les principes primitifs auraient été suscepti-
bles. Ainsi a été créée, principalement depuis trente années,
une chimie spéciale, fondée sur I'étude des étres artificiels,
que Yon produit en unissant les divers corps simples de la
chimie minérale avec les principes organiques naturels.
Dans cette nouvelle chimie, les résultats fondamentaux
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sont relatifs 4 I'introduction du chlore et des éléments halo-
génes, a celle du soufre, 4 celle du phosphore, des métaux,
au sein des principes organiques.

Commencons par les composés chlorés : ce sont les plus
intéressants. La formation des composés organiques qui ren-
ferment du chlore parmi leurs éléments est déja ancienne
dans la science : elle remonte & la production de I'éther
chlorbydrique (1), & celle de 1a liqueur des Hollandais (1795),
du chlorure de cyanogéne (2), enfin du chlorhydrate d’es-
sence de térébenthine (3). Mais ce sont surtout les recherches
de M. Faraday (4) sur la transformation de laliqueur des Hol-
landais en un chlorure de carbone tel, que « pour chague
« volume de chlore qui se combine, il se sépare un égal
« volume d’hydrogéne, » et celles de MM. Liebig et Wohler,
relatives au chlorure benzoique (5), qui ont commencé & di-
riger les travaux des chimistes vers 1'étude de ce genre de
composés. Les derniéres recherches offrent une grande im-
portance historique, en raison de la généralité et de la fé-
condité des résultats dont elles ont fourni le modéle et le
point de départ, En voici le résumé.

L’essence d’amandes améres, soumise & I'action du chlore,
perd un équivalent d’hydrogéne qui se sépare sous forme
d’acide chlorhydrique, et gagne 4 la place un équivalent de
chlore. Le chlorure organique ainsi obtenu peut agir a son
tour sur un grand nombre de corps et fournir de nouveaux
composes. En présence de l'eau, par exemple, il se décom-
pose; le chlore qu'il renferme se porte sur 'hydrogéne de
V'eau, en donnant de I'acide chlorhydrique, et I'oxygéne nais-
sant de cette méme eau se combine & la substunce organi-

(1) Découvert au XvIi® siécle ; mais sa nature véritable a été éta-
blie seulement par les travaux de THENARD et de GEHLEN.

(2! GAY-Lussac, Annales de Ghimie, t. XCV, p. 208; 1815.

(3) Improprement appelé camphre artificiel.

(4) Annales de Chimie et de Physique, 2 série, t. XVIII, p. 48 et 53 ;
1821,

(5) Annales de (himie et de Plysique, 2° série, t. LI, p. 286 ; 1832,
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que, dans une proportion équivalente avec celle du chlore
éliminé ; d’oll résulte une substance identique avec l'acide
benzoigque. Ce n’est pas tout : le méme chlorure, agissant
sur un bromure, un iodure, un c¢yanure, un sulfure mdétal-
lique, perd son chlore, qui s'unit au métal, et gagne ala
place un poids équivalent de brome, d’iode, de cyanogéne,
de soufre, ete., de facon & constituer toute une série de
composés organiques; ces corps présentent entre eux, et
a l'égard de l'essence primitive, les mémes relations qui
existent, en chimie minérale, entre un bromure, un iodure,
un cyanure, un sulfure, un chlorure, un oxyde et un hydrure
correspondants.

Un si bel ensemble de découvertes jetait une lumiére
inattendue sur l'action que les corps simples exercent &
Pégard des matiéres organiques. Il en sortit unc théorie
générale, qui a joué un grand réle dans l'histoire de la
science. kn effet, MM. Liebig et Wohler ont assimilé 1'en-
semble des éléments (carbone, hvdrogéne et oxygéne), unis
au chlore, a Yoxygéne, etc., dans tous ces composés, a un
radical simple véritable; ils ont désigné ce radical composé
sous le nom de benzoile. L’essence d’amandes ameéres est
devenue hydrure de benzoile ; ses dérivés, le chlorure de
benzoile, le bromure de benzoile ; acidc benzoique lui-méme
a pris le nom d’oxyde de benzoile. Sans discuter ici le ca-
ractére véritable de cette interprétation symbolique, il suf-
fira de dire qu'elle résume d'une manidre irés-¢légante
les faits dont elle est sortie. Une multitude de composés
organiques sont entrés depuis dans les mémes moules gé-
néraux.

Tandis que les travaux précédents appelaient V’attention
des chimistes sur les analogies des réactions de la chimie
organique avec celles de la chimie minérale, un nouveau
point de vue, encore plus étendu, prenait place dans la
science. Revenant sur la signification des mémes phéno-
meénes, M. Durnas s’attacha surtout a discuter I'échange qui
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a lieu entre I'hvdrogéne d'une part, et les autres éléments,
chlore, brome, soufre, oxygéne d’autre part. 11 parvint ainsi
4 généraliser les ohservations de Gay-Lussac, celles de
MM. Liebig et Wohler et celles de M. Faraday, dans un
énoncé singulierement fécond et qui a suscité le développe-
ment d'une multitude de découvertes : c'est la théorie des
substitutions. Elle consistait & Porigine dans les trois régles
suivantes (1) :

«1° Quand un corps hydrogéné est soumis & I'action dés-
¢ hydrogénante du chlore, du brome, de'iode, de I’oxygéne,
« etc., par chaque atome d’hydrogéne qu’il perd, il gagne
« un atome de chlore, de brome ou d'iode, ou un demi-atome
« d'oxygéne ; »

« 2° Quand le corps hydrogéné renferme de I'oxygéne, la
« méme régle s’'observe sans modification ;»

« 3° Quand le corps hydrogéné renferme de l'eau, celle-
« ciperd son hydrogéne sans gque rien le remplace, et, & partir
« de ce point, sion lui enléve une nouvelle quantité d’hydro-
« géne, celle-ci est remplacée comme précédemment. »

La premiére régle est surtout fondamendale : c’est celle
qui offre le sens le plus précis et le plus conforme a 'expé-
rience ; car elle a servi de guide assuré a presque tous les
expérimentateurs qui ont étudié depuis Vaction du chlore
sur les matiéres organiques.

Laurent la développa d’abord, et en fixa complétement le
sens par ses recherches relatives & 'action du chlore sur les
carbures d’hydrogéne, sur la naphtaline en particulier. Ses
travaux, poursuivis pendant plus de dix années, donnérent
naissance a une multitude de composés nouveaux, liés entre
eux et avec le carbure primitif par des relations reégulieres.

Ces relations vont méme plus loin que les formules ; elles
ont pris un sens plus profond, par les rapprochements que
l'on a établis entre les propriétés physiques et chimiques du

(1) DUmAsg, Traite de Chimie, t. V, p. 99; 183b.
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composé primitif et celles de ses dérivés chlorés. En effet,
les propriétés chimiques, aussi bien que la fonction acide,
neutre ou alcaline des composés chlorés, sont en général
extrémement analogues & celles du corps primitif ; les réac-
tions, les dédoublements s’effectuent, d’ordinaire, conformé-
ment aux mémes équations. Bien plus, les propriétés physi-
ques, telles que l'aspect, la couleur, la dureté, la pesanteur
spécifique, la solubilité, les points de fusion et d’ébullition,
les formes cristallines, sont liées entre elles de la maniére la
plus intime; le plus souvent ces propriétés varient par
degrés progressifs et réguliers, en passant du composé
hvdrogéné fondamental a la série des composés chlorés qui
peuvent résulter de sa métamorphose (1). Ces analogies, si-
gnalées d’abord par les travaux de Laurent & l'attention des
chimistes, développées et confirmées depuis par tous les
travaux qui se sont succédé, sont tellement étroites, telle-
ment frappantes, que Laurent avait cru pouvoir en conclure
I'identité, dans de tels composés, du role chimique du chlore
et de 'hydrogéne. Cette identité¢ est devenue le point de
départ des théories mal définies que 'on a désignées sous le
nom de chimie unilaire.

Mais les faits précédents ne comportent pas d’'une maniere
nécessaire une telle interprétation ; elle est en contradiction
avec les roles électro-chimiques opposés que remplissent le
chlore et I'hydrogéne. Tous les faits peuvent étre interpré-
tés, sans changer ni les principes généraux qui réglent tous
les phénomeénes chimiques, ni le sens régulier des forces qui
président & l'accomplissement de ces mémes phénoménes :
il suffit en effet d’admettre que le chlore introduit par substi-
tution dans un composé organigque y joue un role comparable
a celui qu’il remplit dans les éthers chlorhydriques (2).

(1) Voir les travaux de LAURENT sur la naphtaline, dans les An-
nales de Chimie et de Physique, dans les Comptes rendus et dans la
Revue scientifique, depuis 1832.

(2) Chimie organique fondie sur la synthese, t. 11, p. 497,
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Quoi qu’il en soit de ces opinions, combattues avec persis-
tance par Berzelius (1), et qui ne paraissent point destinées
A rester dans la science, les travaux de Laurent et ceux des
chimistes venus aprés lui ont fourni & la théorie des substi-
tutions une base précise et définie ; ils en ont fixé la signifi-
cation propre, entiérement distincte de la simple relation
équivalente qui peut se rencontrer, ou faire défaut, entre un
corps hydrogéné et les dérivés chlorés correspondants. Pres-
que tous les chimistes contemporains ont concoura a I'étude
des composés chlorés formés par substitution. Il suffira de
citer ici les travaux classiques de M. Regnault sur la liqueur
des Hollandais, sur les éthers chlorhydriques de l'alcool et
de 'esprit-de-bois (2) et sur les éthers hydriques (3); ceux de
M. Dumas sur le chloroforme et les corps analogues (4), puis
sur l'acide chloracétique, sianalogue avec I'acide acétique (5);
ceux de Malaguti (6) sur la chloruration de I'éther ordinaire et
des éthers a oxacides; les expériences de M. Cahours (7) sur
les escences oxygénées, sur les acides aromatiques et sur la
substitution du chlore 4 Poxygéne, opérée au moyen du per-
chlorure de phosphore (8); les recherches de M. Hofmann (9)
sur la substitution de I’hydrogéne par le chlore, par le
brome, ete., dans l'aniline, avec conservation du caractére
alcalin fondamental de cette substance; les expériences de

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LXXI, p. 137, 1839 ;
et passim, Annuaires de BERZELIUS.

(2) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LVIII, p. 308 ;
18355 t. LXIX, p. 151 ; 1838; LXXI, p. 355 ; 1839.

(3; Méme Recueil, 2¢ série, t. LXXI, p. 377 ; 1839.

859)42 Annales de GChimie ct de Physique, 2¢ série, t. LVI, p. 115;
1834.

(5) Annales de Ghimie et de Physique, 2* série, t. LXXIII, p. 75;
1840.

(8) Annales de Chimie et de Plysique, 2¢ série, t. LXX, p. 338; 1839;
3¢ série, t. XVI, p. 5; 1846.

(7) Annales de Chimie et de Physique, 3° série, depuis 1840,

(8) Dumas et PELIGOT, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série,
t. LXII, p. 14; 1836. — CanOouRrs, méme Recueil, 3¢ série, t. XXIII,
P 334; 1848,

) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LI1L, p. 1; 1845,
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MM. Melsens, Kolbe et Berthelot sur la substitution réci-
proque du chlore par 'hydrogeéne (1), cte.

Les travaux consacrés a la séparation du chlore sous forme
d’acide chlorhydrique (ou de chlorure alcalin), avec substi-
tution par les éléments de Vean, méritent une attention par-
ticuliére; car ils ont conduit a la synthése de 1'alcool méthy-
lique au moyen du forméne chloré (2); 4 la synthése de’acide
glycolique au moyen de Vacide monochloracétique (3); & la
synthése des acides malique (4) et tartrique (5), au moyen
des acides succiniques mono et bibromeé; & la synthése des
acides acétique et glycolique au moyen des deux chlorures
d’acétylene (6), etc., cte.

Venons maintenant aux combinaisons qui renferment
d’autres éléments que le chlore. Les travaux relatifs & la
formation artificielle des composés sulfurés présentent un
intérét particulier, parce que plusieurs d’entre eux se ren-
contrent dans la nature : comme en témoignent Pexistence
des essences d'ail, de moutarde, etc., dans le régne végé-
ial; celle de I'albumine, de la taurine, de la cystine, de I'a-
cide sulfoglycérique, dans le régne animal.

On trouve le premier exemple de ces travaux dans la for-
mation du sulfure de carbone, composé presque minéral.
Les discussions prolongées qui ont régné sur la nature de
cette substance, au commencement du X1x® siécle, offrent
quelque importance historique, comme témoignant de I'im-
perfection des procédés analytiques employés & cette épo-
que. Depuis lors, on a appris & former des composés sulfu-

(1) MELsENs, Comptes rendus, t. X1V, p. 114 1842; et t. XXI, p. 81;
1845. — KoLBE, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LIV, p. 164;
1845. — BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série,
t. LI, p. 48; 1857. — Méme Recueil, 4° serie, t. XX, p. 474 ; 1870.

(2) BERTHELOT, Annales de Ghimie ct de Physique, 3° série, t. LII,
p. 97 ; 1858.

(3) HoFMANN et KEKULE, Annales de Chimie et de Physigue,
3* série, t. LILL, p. 495 ; 1858.

(4) KEXULE, méme recueil, t. LX, p. 124 ; 1860.

(5) PERKIN et DUPPA, mémce recueil, t. LX, p. 127 ot 235; 1860.
(6) BERTHELOT, méme recucil, 4¢ serie; 1870. -
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rés par des méthodes plus générales. Tels sont, par exemple,
le sulfure benzoique, cité plus haut, ct 'aleool sulfuré.ou mer-
captan (1), tous deux devenus les types d’un grand nombre
de composés semblables. L’action de l'acide sulfurique sur
les matiéres organiques a fourni également de nombreux
composés sulfurés, mais d'un ordre tout différent. Tel est
lacide sulfovinique, produit par la combinaison de Vacide
sulfurique et de V'alcool : c'est le premier exemple de ce
genre de combinaisons. Tels sont encore l'acide qui résulte
de l'union de I'acide sulfurique avec la naphtaline (2) et les
composés neutres formés par la combinaison du méme acide
avec l'esprit-de-bois et avec la benzine. A la suite de ces
découvertes, on n’a guére tardé 4 reconnaitre que l'acide
sulfurique, bhydraté ou anhydre, peut s'unir avec presque
toutes les matiéres organiques : acides, alcalis, carbures,
alcools, aldéhydes, matiéres neutres diverses, ete.

Pour compléter cet historique de V'introduction des corps
simples au sein des combinaisons organiques, il resterait &
exposer la formation des composés qui renferment del’azote,
du phosphore, des métaux, eic.; mais cette formation se
rattache si étroiternent aux fonctions diverses remplies par
ces composés, qu'il parait préférable d’en renvoyer plus loin
I'étude. Bornons-nous a citer dés a présent la découverte
des composés nitrés, dérivés des carbures d’hydrogéne et
" autres corps par l'action de Vacide nitrique (3), et celle des
combinaisons nitriques de 'amidon, du coton, du ligneux et
des maticres sucrées, dont les propriétés détonantes exci-
térent si vivement 'attention (4). )

(1) ZE1sE, Annales de Chimie et de Phys., 2¢ série, t. LXVI, p. 87; 1834.

(@) FARADAY, Annales de Chimie el de Physique, 2¢ série, t. XXXI1V,
p. 164; 1827,

(3) MITSCHERLICH , Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série,
t. LVIL, p. 85 et 9l; 1834 ; — LAURENT, méme Recueil, 22 série,
t. L1X, p. 376 ; 1835.

Voir en outre ce qui est dit plus bas sur I'amer de WELTER.

‘%) PELOUZE, Comptes rendus, t. VII, p. 713 ; 1838. — ScCHONBEIN,

Comptes rendus, t. XXIIIL, p. 6785 1846; et les travaux de divers sa-
vants, méme Recueil, t. Xalll, et XX1V, passim.
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Aprés avoir montré comment on a réussi 3 introduire le
chlore et divers autres éléments actifs au sein des compo-
sés organiques, nous ne saurions quitter ce sujet sans dire
quelques mots de 'emploi des corps ainsi obtenus pour réa-
liser de nouvelles formations. Pour nous borner a la plus
essentielle de ces applications, il suffira de rappeler comment,
par l'introduction, dans deux composés distincts, d’'éléments
mindraux doués d’affinités puissanles et antagonistes, on
peut provoquer entre ces deux composés une double dé-
composition : les deux €léments mineéraux se séparent sous
la forme d’'un composé stable, également minéral, tandis que
les deux composés organiques demeurent combinés. Cette
méthode des doubles décompositions, appliquée d’abord &
la formation des éthers composés par Zeise (1), et par Pe-
louze (2), a été généralisée depuis par les découverles de
M. Williamnson sur les éthers mixtes (3), et par celles de
Gerhardt sur les acides anhydres (4) : ¢'est aujourd hui I'un
des procédés les plus féconds de la chimie organique.

v

Tels sont les principaux résultats qui ont été obtenus jus-
gqua ces derniéres années, en étudiant d’'une maniére géne-
rale les métamorphoses que les matiéres organiques éprou-
vent de la part des forces et des agents chimiques. Chaque
jour permet d’atteindre encore dans cette voie des résul-
tats nouveaux et inattendus. Cependant, quelle que soit la
fécondité des recherches fondées sur les idées précéden-
tes, leur application aux matiéres organiques implique deux

(1) Annales de Chimee et de Physique, 2¢ série, t. LVI, p. 87; 1834,

(2) Journal de Pharmacie, 2° serie, t. XX, p. 399 ; 1834.
(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXI, p. 73; 1853.

4) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. XXXVIL p. 311;
1853.

Voir aussi la formation des éthers butyliques par M. WunTz, 4n-
nales de Chimie et de Physique, 3° série, t. XLII, p. 129, 1854.
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réserves fondamentales, 1'une relative & la nature des forces
que.l'on a mises en jeu dans les expériences, l'autre au ca-
ractére essentiellement analvtique des cffets auxquels ces
forces donnent lieu.

Examinons d’abord ce dernier point. Un principe étant
donné, on le métamorphose en augmentant la proportion de
I'oxygéne ou du chlore qu'il renferme, en diminuant la pro-
portion de son hydrogéne et de son carbone, c’est-a-dire
que l'on tend toujours & diminuer la proportion de ses élé-
ments combustibles, & le rapprocher de ’état des composés
binaires et minéraux complétement oxvdés, tels que 'eau et
I'acide carbonique: ce sont donc la des métamorphoses ana-
Iytiques qui simplifient graduellement les principes naturels,
en les décomposant. Mais la marche inverse qui consisterait
4 désoxyder un principe, de fagon 4 I'enrichir en carbone et
en hydrogéne, est beaucoup plus difficile; jusqu’a ces vingt
derniéres années, elle n'avait offert que des applications
isolées et exceptionnelles.

Venons au second point de vue : il est relatif & [a nature
des forces auxquelles on a eu recours en chimie organique.
A cet égard, il suffira de dire qu’elles reposent presque
toujours sur les mémes jeux d'aflinités auxquels on a re-
cours en chimie minérale. Seulement ces affinités doivent
étre atténuées dans leur action et rendues plus délicates, de
facon 4 ne point dépasser le but, en détruisant les composés
organiques sur lesquels on opére, ou ceux mémes que 'on
veut produire D'immenses progrés ont été accomplis dans
cette direction depuis les origines de la chimie organique, et
cependant on peut affirmer que les procédés, employés a
T'origine pourétudier les transformations des principes cons-
titutifs des tissus organisés, sont demeurés encore fort éloi-
gnés du but. En effet, ces procédés reposent en général sur
le jeu instantané d'affinités violentes. Ils suffisent pour per-
mettre de métamorphoser 4 volonté les principes volatils et
leurs dérivés: maisils altérent profondément, et dés les pre-

g

BERTHELOT. i
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miers moments, les substances plus mobiles, les principes
sucrés par exemple. Toules les fois que I'on veut agir avec
ménagement sur ces derniers principes, il est nécessaire
d’avoir recours & l'emploi d’affinités plus faibles et de faire
intervenir presque exclusivement l'action réciproque des
principes organiques eux-mémes. Pour pousser jusqu’au
bout les effets de ces affinités moins puissantes, on introduit
unec nouvelle circonstance, a savoir I'emploi du temps et le
contact prolongé des corps que V'on se propose de faire réa-
gir. Ce sont 14 des conditions qui se rapprochent de celles
des métamorphoses naturellcs. Sur ces idées reposent des
méthodes nouvelles, remarquables par leur simplicité : on
trouvera dans ma Chimie organique fondée sur la synthése
de nombreuses applications de ces méthodes, spéciale-
ment pour la formation directe des corps gras neuires,
des dérives de la mannite, des saccharides et des gluco-
sides, etc., etc.
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CHAPITRE V

FONCTIONS CHIMIQUES DES COMPOSES ORGANIQUES. —
CLASSIFICATION.

Les résultats développés jusqu'ici ont concouru & établir
dans la science tout un ensemble de méthodes et de procé-
dés réguliers, propres a4 agir sur une substance organique
déterminée , a la décomposer dans un sens défini et suivant
des relations précises et prévues a 'avance. Cette décompo-
sition a donné naissance & de nouveaux principes organi-
ques : les uns sont identiques avec des principes naturels
déja connus; d’autres, créés d'abord par P’art, ont été-retrou-
vés depuis dans la nature ; mais la plupart sont absolument
étrangers aux organes des étres vivants, et 'on n’a guére
d’espoir de les y rencontrer jamais. Cependant leur formation
et leur examen sont d’une haute importance; sans eux, 1'é-
difice de la science demeurerait incomplet. En effet, les prin-
cipes naturels représentent des termes isolés de séries géné-
rales extrémement étendues, et dont la connaissance com-
pléte serait & peu prés impossible sans I’étude des principes
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artificiels. C’est I'étude de ces corps, tant naturels qu'artifi-
ciels, qui a donné a la chimie organique, pendant le cours des
quarante derniéres années, ses méthodes, ses cadres et ses
classifications. Pour montrer qu’il en est ainsi, nous passerons
en revue les principaux groupes de composés organiques.

Aux idées simples et absolues, qui sufflisent & grouper les
composés minéraux sous un petit nombre de catégories
définies par leurs fonctions chimiques, telles que les corps
simples, les acides, les oxydes, les bases, les sels, etc., il a
fallu joindre des conceptions plus variées et plus subtiles,
pour représenter la diversité et la multitude presque infinie
des composés organiques. Les uns jouent le role d’acides,
d’alcalis, de radicaux composés, analogues aux acides, aux
alcalis, aux radicaux simples de la chimie minérale. Les au-
tres, au contraire, n’ont point d’analogue en chimie miné-
rale et remplissent des fonctions particulieres, gqui ne se re-
trouvent dans aucune substance non carbonée : tels sont
les carbures d’hydrogéne, les alcools, les éthers, les aldéhy-
des, les matiéres sucrées, les corps gras neutres.

L’étude des derniéres fonctions nous conduira a parler de
la classification des composés organiques, et des séries ré-
guliéres qui se rattachent aux alcools et aux carbures d’hy-
drogéne; nous terminerons en signalant les découvertes les
plus récentes dans ’étude des alcools proprement dits, des
alcools polyatomiques, et des principes sucrés.

En exposant les expériences qui ont conduit & l'inven-
tion de ces catégories diverses de principes organiques,
tant naturels qu’artificiels, nous nous efforcerons de rame-
ner toute théorie 4 sa notion la plus abstraite possible et la
plus dégagée dhypothéses, c’est-a-dire au degré précis ol
la relation, entre les fuits connus et les prévisions quien ont
été tirées, se trouve enticrement déterminée et débarrassée
de toute idée p.articuliére ct accessoire. La science, réduite
4 sa charpente logique, si 'on peut s’exprimer ainsi, devient
singuliérement plus nette et plus générale.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ACIDES 101

11

AGIDES.

1. La nature acide de certains principes organiques a été
reconnue tout d’abord, méme avant que la chimie eat été
fondée sur ses bases actuelles. Ces acides appartenaient 2
deux catégories : lesuns se rencontraient dans la nature, les
autres étaient les produits de Part. On a dit plus haut quelle
avait élé la marche des découvertes dans I'étude de ceux de
ces principes qui sont donés de propriétés acides : comment
Scheele, par exemple, avait reconnu 'existence d'un grand
nombre d’entre eux.

A Vorigine de la chimie pneumatique, Yacidité de ces
principes fut attribuée a la prédominance de l'oxygéne
parmi leurs éléments. De 14 les premiéres tentatives pour
obtenir des acides nouveaux, en oxydant les matiéres orga-
niques. Telle est l'origine de V'acide saccharin (oxalique),
obtenu par Pergmann en oxydant le sucre, la gomme, I'al-
cool, par l'acide nitrique, et formé depuis par Berthollet, en
oxydant de méme la soie, la laine, le gluten, le blane d’ceuf,
etc. Bientdt I'acide mucique fut produit de la méme maniére
avec le sucre de lait, 'acide subérique avec le ligge, I'acide
camphorique avec le camphre. Tous ces résultats s'accor-
daient, comme on ’a dit plus haut, avec les opinions de La-
voisier. Ce fut d’aprés les mémes idées que Gay-Lussac et
Thenard classérent les composés organiques en substances
neutres et en substances acides, suivant la prédominance
relative de l'oxygéne sur leurs éléments combustibles, car-
bone et hydrogéne.

Cependant I'absence de V'oxygéne dans l'acide prussique
(cyanhvdrique), établie par Berthollet, jetait déjd quelque

doute sur ces opinions. Muis ce furent surtout Jes résultats
ST T
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obtenus dans 1'étude des acides gras qui prouvérent combien
la généralisation précédente était prématurée. A cet égard,
les travaux par lesquels M. Chevreul a établi la fonction vé-
ritable des acides margarique, stéarique, oléique, ete., mé~
ritent une attention particuliére. En effet, la richesse de ces
corps en carbone et en hydrogéne avait paru d’abord, aux
yeux de la plupart des chimistes, devoir leur faire refuser tout
caractére acide.Les acides gras,quoique trés-peu oxygénés,
possédent cependant toutes les propriétés caractéristiques
des acides; non-seulement ils rougissent le tournesol dans
certaines conditions, mais ils forment des sels avec tous les
oxydes alcalins ou métalliques, ils décomposent les carbo-
nates avec effervescence, et leurs sels se prétent aux dou-
bles décompositions salines avec la facilité ordinaire. Bref,
ce sont des acides aussi comple’tem'ent caractérisés que tous
les autres. Un résultat si capital étendit singulierement les
idées des chimistes, en montrant que la fonetion chimique
d’un composé ne dépend pas essentiellement de la propor-
“ion relative de ses éléments.

Depuis cette époque, le nombre des acides organiques,
naturels et artificiels, s’est accru par des recherches succes-
sives; il est devenu aujourd’hui presque illimité. En méme
temps, on a appliqué & ces acides les idées el les découvertes
de la chimie minérale, relatives aux acides polybasiques, aux
acides anhydres, aux chlorures acides, aux acides forts et
aux acides faibles, ete. On a vu ainsi se reproduire dans
I'histoire des acides organiques les traits essentiels de I'his-
toire des acides minéraux, modifiés sculement et devenus
plus variés et plus délicats, en raison de la diversité méme et
des caractéres spéciaux des principes organiques. D'autres
découvertes, au contraire, telles que celle des amides, et
jusqu'a un certain point celle des acides complexes et des
acides i fonction mixte, ont élé démontrées d’abord en chi-
mie organique, puis introduites en chimie minérale.

Exposons successivement ces divers travaux.
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2. Acides polybasigues. — On sait que la découverie des
acides polybasiques est due a M. Graham. Jusque-la on
admettait que I’équivalent d’'un acide est déterminé par la
proportion pondérale de cet acide, qui se combine a4 un
équivalent d’'une base quelconque. Tous les acides étaient
rangés a cet égard dans la méme catégorie. M. Graham (1)
prouva que 'acide phosphorique peut former, avec chaque
base, trois séries de sels : les uns renfermant 3 équivalents

" de base, les aulres 2 équivalents de base et 1 équivalent
d’eau, les derniers 1 équivalent de base et 2 équivalents
d’eau. Frappé de la régularité de ces rapports et des liens
qu’ils offrent avec la nature des sels auxquels peavent don-
ner naissance, par la calcination, les sels des deux derniéres
séries, M. Graham regarda les phosphates &4 3 équivalents
de base comme possédant la composition normale, ct I'a-
cide phosphorique comme un acide tribasique, c’est-a-dire
comme équivalent vis-&-vis 3 équivalenis d'un acide or-
dinaire monobasique. Il établit en méme temps Dexis-
tence d'un acide bibasique, l'acide pyrophosphorigue,
qui se rattachait intimement & l'acide phosphorique ordi-
naire.

M. Liebig étendit bientdt ces idées aux acides organiques,
non sans éprouver une vive opposition de la part de Berze-
lius. 1l les appliqua notamment aux acides citrique, méco-
nigue, cyanurigue (2). Depuis lors la classification des acides,
fondée sur la basicité, est devenue le fondement de leur
étude.

Les formules générales qui résument la théorie des acides
polybasiques, peuvent étre exprimées, indépendamment de
toute notation atomique ou équivalente et méme de toute
formule particuliére, de la maniére suivante (3) :

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2 série, L. LVIII, p. 83; 1833,
2) Annales de Chimie et de Physigue, 2° série, t. LXVIL, p. 5; 1838.
(3) Chimie organique fondée sur la syntheése, 1. 1, p. 341 ; 1860.
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Soit a la formule d’un acide monobasique, et

d=a+4x —y,
d'=ata —y,

celles de ses dérivés.
La formule d'un acide bibasique B équivaut 4 (a 4- a) et
fournit : les dérivés équivalents & (d -+ a), ¢’est-a-dire

B + T — 1Y,
et 4 (d 4 d'), c’est-a-dire

B (z —y)+ @ —y').
Ce qui comprend le cas des dérivés
B42x—2y,

semblables a ceux des acides monobasiques et équivalents
4(2 d).

Seulement il importe de remarquer que chacun des acides
bibasiques n’offfe point le tableau complet des dérivés
oxydés, chlorurés, nitrés, sulfuriques, etc., qui peuvent étre
déduits algébriquement des relations précédentes; attendu
que le peu de stabilité des composés organiques s’oppose a la
réalisation de tous ces dérivés. En effet, d'un coté les acides
les plus simples renferment trop d’oxygéne, et d'un autre
cOté, & mesure que le carbone augmente dans leur équiva-
Ient, les composés se prétent a4 des dédoublements plus
faciles et plus multipliés.

Des notations pareilles s’appliquent a la représentation et
4 la prévision de tous les dérivés possibles d'un acide triba-
sique, envisagé comme équivalent & 3 molécules monoba-
siques, intimement unics et inséparables.

3. Acides anhydres. — Les acides anhydres sont si com-
muns en chimie minérale, que l'existence normale des
acides hydratés y constitue presque une exception; mais,
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pendant longtemps, il en a été tout autrement en chimie
organique. Voici quelle est la cause de cette différence, En
raison de la grande altérabilité des acides organiques, il est
beaucoup plus difficile de leur enlever les élémients de I'eau;
a tel point que la possibilité méme de former les acides
anhydres monobasiques a été longtemps contestée. Cette
négation était peu fondée ; car on avait ohtenu depuis long-
temps, dans des groupes voisins, les acides succinique an-
hydre (1), camphorique anhydre (2), tartrique anhydre (3) et
méme 'acide lactique anhydre (4). Mais tous les doutes ont été
levés lorsque Gerhardt, I'un des chimistes qui avaient nié le
plus opini4trément l’existence des acides anhydres monoba-
siques. réussit cependant & en opérer la formation par des
méthodes nouvelles (5).

4. Chlorures acides. — La découverte des acides anhydres
monobasiques est lide intimement avec celle d’un autre
groupe de corps, dont I'histoire a toujours été corrélative de
celle des acides : on veut parler des chlorures acides. En
chimie minérale, on sait qu'il existe toute une séric de chlo-
rures et d’oxychlorures, correspondant 4 chaque oxacide
anhydre, dont ils dérivent par la substitution, totale ou par-
iielle, du chlore & I'oxygéne, & équivalents égaux; ces corps
sont aptes a se résoudre, sous linfluence de l'eau ou des
oxydes, en deux composés distincts, 1'oxacide d'une part
et Tacide chlorhydrique (ou un chlorure corre<pondant)
d’autre part. 1l suffit de citer les chlorures de bore, de sili-
cium, les oxychlorides chromique (acide chlorochromique),

(1) F. 0’ARCET, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LVIII,
p. 282; 1835,

(2) LAURENT, Annales de Chimi: et de Physique, 2¢ série, t. LXII1,
p. 207 ; 1836.

(3) FREMY, Annales de Chumie et de Physigue, 2° série, t. LXVII],
p. 372; 1838.

(4) PELOUZE, Annules de Climie et de Physique, 3¢ série, t. XIII,
p. 257 ; 1845, -

(5) GERHARDT, Annales de Chimie et de Physique,de série, t. XXXVII,
p. 3it; 1853,
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sulfurique (acide chlorosulfurique), sulfureux, nitrique (acide
chloronitrique), etc. Divers composés analogues ont été
découverts en chimie organique; on les a formés d’ailleurs
par des méthodes semblables & celles par lesquelles on pré-
pare les oxychlorides chromique et nitrique. Tel est le chlo-
rure cyanique, le plus anciennement connu ; tels sont aussi les
chlorures benzoique, acétique (1), etc. On obtient ces corps,
soit par l'action du chlore sur les aldéhydes, soit par la
réaction du perchlorure de phosphore sur les sels des
oxacides correspondants. Parmi les chlorures dont il s’agit,
les uns renferment & la fois de Poxygéne et du chlore,
comme les oxychlorures minéraux; d’autres contiennent
seulement du chlore, comme les chlorures de bore et de
silicium.

5. Acides conjugués. — Au commencement du XI1x° siecle,
les idées relatives & la combinaison définie n’étaient point
tout a fait arrétées, et I'on n’établissait guére de distinction
entre le simple mélange d'un acide avec une matiére orga-
nique et les acides définis, qui peuvent résulter de I'associa-
tion véritable d’un acide plus simple avec un autre principe.
Aussi le langage des travaux de cette époque ferait facile-
ment illusion, si 'on n'était prévenu de l'existence d’une
semblable confusion. Les premiéres recherches dans les-
quelles on se soit efforcé de la dissiper paraissent étre celles
de M. Chevreul sur les amers de Weliter au maximum et au
minimum, obtenus par Taction de l'acide nitrique sur l'in-
digo (2). M. Chevreul reconnut que ces substances artifi-
cielles sont acides, douées de propriétés déionantes, sus-
ceptibles de former de nouveau de l'acide nitrique dans
certaines circonstances; cependant, et c’est la le point

(1) LieBIG et WOHLER, 1831, cités plus haut. — CaHOURS, Annales
de Chimie et de Physique, 3 série, t. XXIII, p. 327; 1848, — GER-
HARDT, méme recueil, t. XXXVI1I, p. £94; 1831.

(2) Ce sont aujourd’hui l'acide phénigue trinitré, autrement dit acide
picrique, et 'acide salicylique nitré. — CHEVREUL, Annales de Chi-
mie, t. LXXII, p. 113 ; 1809.
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essentiel, elles ne cédent directement l'acide nitrique &
aucun autre corps; elles agissent sur les bases sans se dé-
doubler et 8’y combinent par affinité résultante:les éléments
de l'acide nitrique sont donc mécessaires 4 leur existence.
Ce résultat parut d’abord surprenant ; mais il a é1é confirmé
par les recherches ultérieures, et sa signification définitive
a élé arrétée, & la suite des expériences de Mitscherlich et
de Laurent sur les dérivés nitrés de la benzine, de la naphta-
line et du phénol (1).

Les discussions relatives & la nature des acides conjugués
ont surtout porté sur les combinaisons que I’acide sulfurique
contracte avec diverses matieres organiques, lelles que l'al-
cool, le ligneux, les corps gras, I'indigo, la naphtaline, ete.
L’acide sulfovinique (acide éthylsulfurique), qui résulte de
I'union de 'acide sulfurique et de I'alcool, a éte particuliére-
ment étudié.

Découvert en 1802 par Dabit, qui le regardait comme un
simple degré d’oxydation du soufre, intermédiaire entre les
acides sulfurique et sulfureux (2), mais sans y reconnaitre la
présence d’une matiére organique, I’acide sulfovinique fut
examiné depuis par Sertiirner, Vogel et Gay-Lussac (3).
L’existence du carbone et de I'hydrogéne parmi les éléments
de cet acide ne pouvait échapper a de tels expérimentateurs.
Cependant ils conservérent en partie I'opinion de Dabit.
Frappés de la solubilité des sulfovinates, analogue a la solu-
bilité des hyposulfates, que Gay-Lussac venait de découvrir,
les chimistes regardérent d'abord I'acide sulfovinique
comme formé par 'union de Yacide hyposulfurique avec
une matiere organique. Cetle opinion, qui ne repose sur
aucune preuve décisive, et que lassimilation ultérieure de

(1) MITSCHERLICH, Ann. de Chimie et de Physique, 2° série, t. LVII,
p. &; 183%.

(2) Annales de Chimie, t. XLIII, p. 101 ; 1802.

(3) SERTURNER, cité dans Gmelin, Handbuch der Chemie, t. 1V,
p. 721, 4° édition; 1848. — Gav Lussac, Annales de Chimie el de
L’hysique, 2° séric, t. XIII, p. 78; 1820.
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l'acide sulfovinique aux éthers ordinaires aurait da ren-
verser sans retour, s’est conservée longtemps dans un grand
nombre de livres et de Mémoires.

Un fait trés-remarquable par sa généralité a été ohservé
dans I’étude des sulfovinates. La capacité de saturation de
T’acide sulfovinique est précisément la moitié de celle de
T'acide sulfurique qu'il renferme, I'autre moitié se trouvant
saturée, par suite de son union avec la matiére organique;
cetie derniére remplace une portion de base équivalente. Le
dernier résultat s’accorde d’ailleurs avec les opinions que
Faraday avait émises relativernent & la nature de l'acide
sulfonaphtalique (1) : c¢’est Porigine de toutes les relations
établies depuis entre la basicité des acides conjugués et
celle des corps genérateurs (2).

_ Depuis lors les acides conjugués se sont multipliés presque
a Vinfini : les uns, formés par 'union des oxacides bibasiques
aveclesalcalishvdrogénds et avee les alcools, sont analogues
aux amides et aux éthers par leurs propriétés; ils sont de
méme aptes & reproduire aisément leurs générateurs, en
fixant les éléments de l'eau. Les autres sont formés parl’union
des oxacides les uns avec les autres (3), ou avec les aldéhy-
des, ete. ; d’autres enfin résultent plus spécialement de 'union
del’acidesulfuriqueavecles carbures d’hvdrogéne, les alcools,
les aldéhydes, les acides, etc. ; en un mot, avec presque toutes
les matieres organiques.

6. Acides @ fonction complexe. — Lanotion des acides a
fonction complexe est sortie, comme une déduction presque
immédiate, de la découverte des alcools polyatomiques.
Chacun de ces alcools en effet est susceptible de reproduire
et d’accumuler sur lui seul plusieurs des réactions d'un

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2° série, t. XXXIV, p. 16%;
1827.

(2) GERHARDT, Prdcis de Chimic organique, t. I, p. 102; 1844, —
STHECKER, Jahreshb. von Liebig, fur 1848, p. 609. — Voir gussi ma
Chimie organique fondde sur la synthese, t. 1, p. 35%; 1860,

(3) Acides doubles de GLRHARDT.
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alcool ordinaire, et par suite plusieurs fonctions chimiques(1).
Tels sont les acides-alcools, les acides-éthers, les acides-
aldéhydes et méme les acides-alcalis. Ces conséquences de
la théorie générale ont été vérifiées par I'expérience.

Dés 1859, M. Wurtz (2) a distingué dans Pacide lactique
la basicité de l'atomicité : expression un peu obscure, que
le nom d’acide-alcool résume, & mon avis, d'une fagon plus
heureuse.

La classification générale des acides organiques, telle que
nous la concevons aujourd’hui, est la conséquence de ces
découvertes et Interprétations synthétiques (3).

7. Acides et composés incomplets. — On désigne ainsi les
corps qui peuvent s'unir par addition et combinaison inté-
grale & I'hydrogene, au chlore, aux hydracides, etc. Leur
théorie se rattache aux notions générales de la saturation en
chimie organique, notions qui seront développées ailleurs ;
mais il importe de rappeler ici que l'attention a commencé
4 se porter sur ce point, surtout & la suite des travaux de
M. Kekulé sur les acides incomplets, tels que les acides
fumarique, itaconique, ete. (4).

8. Acides faibles et acides forts. — Les alcools ne sont pas
seulement susceptibles de s’unir aux acides pour former des
éthers et d'éprouver les réactions variées qui les distinguent
des autres fonctions chimiques : ils manifestent aussi une
certaine aptitude & se combiner avec les bases, pour former
des alcoolates, composés comparables aux sels, surtout aux
sels formés par les acides que l'on est convenu d’appeler
faibles. L'¢tude thermique de la formation des alcoolates a

(1) Voir plus loin, d’aprés ma Chimie organique fondée sur la Syn-
thése; et mes Legons sur les principes sucrés, professées devant la
Société Chimique, en 1862, p. 214-223.

(2) Ann. de Ch. et de Physique, 2¢ série, t. LIX, p. 161; 1860, et
t. LXIIL, p. 101; 1861.

(8) Voir mon Traité Elémentaire de Chimie organique, p. 427.

(4 Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LXIII, p. 3068;
1861 —t. LXV, p. 117; 1862.
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conduit & une définition plus précise des acides faibles eux-
mémes (1). En effet cette étude montre que les sels formés
par l'union des bases alcalines et des alcools, ou des acides
faibles, éprouvent de la part de l'ean qui les dissout une
décomposition progressive, laquelle s’aceroit avec la propor-
tion de 'eau; tandis que les sels des mémes bases unies aux
acides forts ne sont pas décomposés par 'eau d’'une maniére
appréciable. On posséde donc aujourd’hui un signe précis
pour caractériser les acides forts et les acides faibles.

Les acides organiques a fonction complexe offrent ceci de
particulier, que les équivalents de base successivement
combinés avec un méme acide le sont a des titres différents;
I'un par exemple répond au caractére acide proprement dit,
l'autre au caractére d'alcool, ou d’aldéhyde : or ces divers
équivalents peuvent étre distingués par les épreuves ther-
miques. C'est ainsi que I'on parvient 4 de nouvelles notions,
empruntées & la chimie organique, et qui peuvent étre éten-
dues aux acides minéraux.

111
AMIDES ET DERIVES AZOTES,

1. Les principes naturels azotés, d’origine organique, ne
perdent point immédiatement leur azote,lorsqu’on les soumet
a l'action des alcalis ; cependant, sous V'influence d’un con-
tact prolongé et surtout d’une température élevée, tout 'azote
finit en général par se dégager sous forme d’ammoniaque.
Ces phénomenes établissent entre les sels ammonigcaux et
les principes organiques azotés certains rapprochements, et
en méme temps certaines différences essentielles, En effet,

(1) BerTHELOT, Ann. de Chimie et de Physigue, 4¢ série, t. XXIX,
p. 289, et p. 433 ; 1873,
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lorsque ces principes perdent leur azote sous forme d'am-
moniaque, ils semblent se comporter comme les sels ammo-
niacaux ; mais ils s’en distinguent parce qu'ils ne dégagent
point cette ammoniaque immédiatement. Bref, les propriétés
de 'ammoniaque qui entre dans la constitution des principes
azotés sont dissimulées; de la méme maniere que 'on verra
bientdt les propriétés des acides dissimulées dans les
éthers.

Ces phénomeénes avaient été observés dés le siécle der-
nier; mais ils sont demeurés pendant longtemps obscurs et
inexpliqués, parce qu’aucun composé minéral ne présentait
de propriétés analogues. Cependant, I'urée et les composés
du cyanogéne fournirent les premicrs exemples de principes
artificiels appartenant & la méme catégorie. Mais le lien
précis de tous ces phénoménes et leur interprétation véri-
table n’ont point été établis avant les expériences de M. Du-
mas sur oxamide (1). Voici les principaux résuliats de ces
expériences fondamentales.

L’oxamide est une matiére solide et volatile, que 1'on ob-
tient en distillant 'oxalate d’ammoniaque; sa composition
est telle, qu’elle peut se représenter par 'oxalate d’ammo-
niaque privé des éléments de 'eau. L’oxamide, traité & froid
par les bases,ne régéneére ni acide oxalique ni ammoniaque:
il ne précipite point les sels de chaux : ce n'est donc ni un
sel ammoniacal, ni un oxalate. Loin de li : Foxamide se
comporte en apparence comme une matiére privée d’affi-
nités caractéristiques. Cependant, si ’'on prolonge 1'action
des bases, surtout 4 la température de I'ébullition, 1'oxamide
finit par fixer de nouveau les éléments de l'eau : l'acide
oxalique régénéré s'unit a la base, et 'ammoniaque se
dégage. Ainsi reparaissent I'acide et l'alcali, jusque-la de-
meurés, pour ainsi dire, latents dans le composé,

L’oxamide et le benzamide, autre corps formé bientot

(1) Ann. de Ch. et de Physique, 2¢ série, t. XLIV, p. 129; 1830.
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aprés(1) et par une méthode également générale, sont devenus
les types d'une classe nombreuse de composés organiques,
qui comprennent ala fois des corps naturels et des corps
artificiels. Tout acide uni & 'ammoniaque peut, en perdant
ensuite les éléments de l'eau, donner naissance & un ou
plusieursde ces amides. Ladécouverte del'acide oxamique(2),
produit par la décomposition ignée du bioxalate d’ammo-
niaque, et celle des acides amidés qui résultent de I'action
de 'ammoniaque sur les acides anhydres (3) bibasiques, ont
généralisé les idées relatives aux amides. Enfin la décou~
verte des nitriles (4), c’est-a-dire des sels ammoniacaux
complétement privés d’oxygéne par voie de déshydratation,
a montré les limites de cet ordre de phénomenes, en méme
temps qu’elle établissait des liens inattendus entre les nitriles
et les éthers cyanhydriques (5).

2. Alcalamides. Non-seulement tout sel ammoniacal peut
étre changé en amide ; mais il en est de méme des sels for-
més par un alcali hydrogéné quelconque. La découverte des
anilides (6), composés résultant de 'union de l'aniline et des
oxacides avec élimination d’eau, a été lorigine de cette gé-
néralisation nouvelle des idées relatives aux amides. On a
méme obtenu les nitriles formiques des alcalis hydrogénés,
lesquels constituent des corps isomeres des anciens éthers
cyanhydriques (7).

(1) LieBIG ct WOHLER, Recherches sur Uessence d’amandes ainéres;
1831.

(2) BALARD, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. IV,
p. 93; 1842,

(3} LAURENT, Comptes rendus, t. XVIL, p 4°6; 1844.

(4) Benzomtrile : FeHLING, Annalen der Chemie und Pharmacie,
t. XLIX, p. 91, 1R44. — Vuleronirile : SCHLIEPER, Annalen der Che-
mie und Phurmacie, t. LIX. p. 1; ‘846

©) DuMas, LeBLANG et Mavacurtl, Comples-rendus, t. XXV, p. 442,
474 et 658 18%7. — FRANCKLAND et KOLBE, Annacen der Ghemie and
Phrarmacie. t. LXV, p. 292; 1248.

(6) GERHARDT, Journul de £iharmacie, 3¢ série, t. IX, p. 405, 1846,
et t. X, p. b.

(7) GauTiER, Comples Rendus, t. LXV, p. 468 et 862; 1867, — Hor-
MANN, méme volume, p. 333, 389.
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3. Amides complexes. La théorie méme de cesalcalis hydro-
génés se rattache a celle des amides : en effet on a également
préparé des amides véritablcs, en combinant 'ammoniaque
avec les alcools et les aldéhydes, toujours avec élimination
des éléments de I'eau : les corps ainsi formés jouissent sou-
vent de propriétés alcalines trés-prononcées. Remarquant
enfin que 'on peut unir a4 leur tour aux acides les amides
alcalins et produire des sels, puis, en déshydratant ceux-
ci, obtenir des amides d’une nouvelle espéce; dérivés des
amides primitits, ainsi qu’il vient d’étre dit, au méme titre
que ceux-ci dérivent de Vammoniague, on a été conduit &
envisager l'existence de certaines classes d’amides pro-
duits par 'union simultanée d’un seul équivalent d'ammo-
niaque avec plusieurs équivalents successifs de composes
oxygcéneés, acides, alecools, elc. Tels sont les amides com-
plexes : Gerhardt a exposé tout un ensemble de procédés
généraux destinés a leur formation (1). M. H. Schiff sest
attaché surtout dans ces derniers temps aux amides qui
dérivent des aldéhydes (2).

C'est ainsi que la catégorie des amides a toujours été se
généralisant davantage; il est probable aujourd'hui qu’elle
embrassc ensemble des composés naturels azotés : opinion
qui peut étre regardée comme démontrée depuis les der-
niers iravaux de M. Schiitzenberger sur l'albumine. Un
autre fait augmente encore lintérét qui s’attache & leur
étude : les amides ont été découverts d'abord en chimie
organique ; mais des composés semblables peuvent aujour-
d’hui étre formaés avec les acides minéraux, toujours en vertu
des mémes méthodes générales : ¢’est un exemple remar-
quable de I'exlension des idées de la chimie organique a la
chimie minérale.

(1) GErRHARDT et CHToZZA, Annales de Chimie et de DPhysigue,
3¢ série, t. XLVI, p. 129; 1856.
(2) Annalen der Chemie und Pharm., t. CXLVII, p. 330; 1868, et
passim, 1864-1873.
BERTHELOT 8
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L’ammoniaque n’est pas le seul composé minéral de 1'a-
zote qui engendre des dérivés importants en s’unissant aux
principes organiques : tous les auires composés azotés et
spécialement les acides azoteux et azotique donnent aussi
naissance & des combinaisons remarquables. Ces corps
appartiennent & trois catégories principales, savoir les éthers,
les dérivés nitrés et les dérivés azoiques.

4. Ethers. On obtient des éthers véritables, par l’associa-
tion d’un alcool et d'un acide oxygéné de 'azote : soit, par
exemple, les éthers azoteux, connus dés le siécle dernier, et
les éthers azotiques (1) ; ou bien encore la poudre coton ou
pyroxyle (2), la mannite nitrique, la nitroglycérine. Ces der-
niers corps découverts vers 1846, ont été les objets d’'une mul-
titude de recherches i cette époque ; mais Ja vraic constitution
n'en a été éclaircie qu'a la suite des découvertes relatives
aux alcools polyatomiques. En effet tous ces corps sont des
éthers ; 1'eau et les alcalis les décomposent et reproduisent
I'acide el V'alcool générateurs. Enfin, ces éthers azotiques,
de méme que les auires éthers, sont engendrés avec un
faible dégagement de chaleur (3); de telle sorte que 'énergie
de leurs composants, conservée presque intégralement, se
manifeste au plus haut degré, lorsque 'on détermine la
combustion interne du composé en provoquant la réaction
de 'oxygene de lacide sur 'hydrogéne et le carbone de la
base. De la résultent les propriétés explosives si remarqua-
bles de cette catégorie de composés.

5. Dérivis nitrés. La réaction des acides azolique et azo-
teux sur les carbures d'hiydrogéne, opérée dans d’autres

1) Ether méthylazotique, DuMAS et PELIGOT, Annales de Chimie et
de Physique, 2* série, t. LVILL, p. 37; 1835, — Fther azntique de
Ualcool ordinaire, MILLON, Méme Recueil, 3¢ série, t. VIII, p. 233;
1843.

(2) SCHONBEIN, Comptes Rendus, t. XXIII, p. 612, 637, 678. — PE-
LoUzk, p. 809 et 892, ete.

(3) BERTHELOT, Gamptes Rendus de Acad. des Sciences, t. LXXIII,
p. 260; 1871.
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conditions, donne lieu aux dérivés nitrés (1) et nitrosés. Ces
composés, sauvent isomériques avecles éthers précédents (2)
s’en distinguent surtout par le dégagement de chaleur, 6 4
8 fois aussi considérable, qui s’accomplit lors de lear forma-
tion (3). En raison de cette circonstance, les corps nitrés
sont beaucoup plus stables que les éthers azotiques. En
effet 'eau et les alcalis, mis en présence de ces corps, ne
fournissent plus I’énergie suffisante pour les dédoubler ré-
gulitrement dans leurs générateurs. Cependant l'aptitude
explosive des corps nitrés est encore considérable, bien que
leur tendance & éprouver une combustion interne, ainsi que
la violence de I'explosion qui en résulte, sont moindres que
pour les éthers isoméres.

6. Dérivés azoiques. Un troisiéme groupe, celui des dé-
rivés azoiques, résulte de 1'association des éléments de I’am-
moniaque avec les éléments azotiques ou azoteux dans un
méme composé : ce sont des corps comparables & I'azotite
d’ammoniaque, et qui se décomposent de méme trés-aisé-
ment en dégageant de 1'azote, souvent méme avec explo-
sion; par suite de la réaction interne du résidu azoteux sur
le résidu ammoniacal qui concourent & les former. Ce
groupe de composés azotés a été I'objet d’études nombreuses
et approfondies de la part de M, Griess (4).

Iv

ALCALIS

La découverte des alcalis végétaux, faite il y a soixante
ans, frappa au plus haut degré I'attention générale. On con-

(t) MiTSCHERLICH, cité A la pags 95,

(2) MEYER el STUBRR, Dérivés Nitivs de la série grasse, Bulletin de
la Sociéti Chimique, ¥ série, t. XVII, p. 74; t. XVII, p. 35%; 1872.

(3) BERTHELOT, loco citatn, p. 253.

(4) Comptes rendus, t X1.1X. p. 77; 1839 — Annalen der Chemie und
Pharmnacie, t. CXVIL, p. 1, 1861 ;t. CXILL, p. 201, 1860; t. CXXI, p.
257, 1852; t. CXXXVII, p. 39, 1866, etc., etc.
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naissait depuis longtemps les propriétés éminemment actives
ou vénéneuses de 'opium, du quinquina, des sucs de 'ellé-
bore, de Paconit, du tabac, de la cigué, de la feve de Saint-
Ignace et d'un grand nombre d’autres substances végétales,
employées pour la plupart en médecine. Mais la nature des
principes immédiats auxquels sont dues de telles propriétés
demeurait inconnue ; lorsque, en 1816, Sertiirner découvrit
que l'on pouvait extraire de l'opium une substance cristal-
lisée, la morphine, douée de propriétés semblables & celles
de arnmoniaque et des alcalis minéraux, apte a bleuir le
tournesol et & former avec les acides des sels parfaitement
définis. C’est le premier aleali organique connu ; il est formé
de quatre éléments, le carbone, I'’hydrogéne, 'oxygéne et
Vazote. L'action physiologique de T'opium réside en grande
partie dans la morphine qu’il renferme. Cette découverte,
d’abord contestée, puis démontrée sans réserve possible,
excita vivement ’étonnement des chimistes et dirigea leur
attention sur la recherche des principes analogues contenus
dans un grand nombre de sucs végétaux. Bientot les prin-
cipes actifs et vénéneux desStrychnées, du Veratrum album
et des Quinquinas furent isolés par MM. Pelletier et Caven-
tou : ces principes étaient également des alcalis puissants,
aptes a s’unir avec les acides ; tous étaient azotés et de nature
quaternaire.

La voie ouverte, les recherches s’y multipliérent. Aprés
la morphine, la strychnine, la brucine, la vératrine, la
quinine, la cinchonine, vinrent I'aconitine, principe actif
de T'aconit; Patropine et la solanine, principes actifs des
Solanées; la caféine, principe actif du thé et du café; la
nicotine, principe actif du tabac; la conine, principe
actif de la cigué : ces deux derniéres bases sont exemptes
d’oxygéne. On découvrit encore un nombre considérable
d’alcalis amalogues, tous formés de carbone, d’hydrogéne,
d’azote, et presque toujours d’oxygéne. Tous ces alcalis
saturent les acides et forment des sels définis, généralement

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALGALIS 117

cristallisables, dont la composition est semblable a celle des
sels ammoniacaux. Les points essentiels qui viennent d’étre
signalés ont été établis par 'analyse de ces alcalis et par la
détermination de leurs équivalents: double objet de recher-
ches, qui fut poursuivi d’abord par MM. Dumas et Pelletier,
puis par Liebig, par M. Regnault, et depuis par un grand
nombre des chimistes les plus habiles.

L'étude analytique des actions que ces alcalis éprouvent
de la part des agents chimiques a également été l'objet de
nombreuses expériences, parmi lesquelles on doit citer sur-
tout celles de M. Wohler (1) sur la narcotine, les travaux de
M. Anderson (2), enfin les résultats plus récents relatifs au
dédoublement du pipérin (3), de l'atropine, de la co-
caine, etc. (4). Mais cette étude présente des difficultés
extrémes et son peu d'avancement jette encore quelque
incertitude sur les formules de la plupart des bases végéta-
les; c’est le principal obstacle aux recherches synthétiques
dont elles pourraient devenir 'objet. '

Cependant on est déjd arrivé sous ce rapport a certaines
notions générales d’'un grand intérét, relativement & la for-
mation des bases organiques. En effet, aprés avoir reconnu
I'existence des alcalis organiques naturels, on fut conduit &
chercher 4 former artificiellement des composés analogues.
Unverdorben (5) découvrit le premier Vexistence de subs-
tances alcalines artificielles : ce sont des bases volatiles,
douées de propriétés spéciales; elles sont contenues dans
Uhuile de Dippel, produit pyrogéné que I’on obtient en dis-
tillant les matiéres animales. Runge trouva bientot d’autres

(1) Annalen der Ckemie und Pharmacie, t. L, p. 1; 1844,

(2) Méme recueil, t. LXXXVI, p. 179; 1852. — Annales de Chimie
et de Physigque, 3¢ série, t. XLVI, p. 101; 1856,

(3) STRECKER, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CV, p. 317;
1858. — BaBo et KELLER, dans Joahresbericht von Kopp, [iir 4857,
p- 413. — Voir aussi FreTic et REMSEN, cités plus loin.

(% LossEkNn, cité plus loin.

(5) 1826.
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alcalis organiques dans l'huile du goudron de houille; ces
alcalis sont encore formés artificiellement. Mais les alcalis
de 'huile de Dippel et ceux du goudron de houille furent
décrits d’abord sans étre analysés ;leur origine est d’ailleurs
obscure, parce qu'elle est tirée d’un mélange complexe de
principes mal déterminés. Aussi leur découverte n’éveilla
point d'abord l'attention. Neéanmoins, en 1840, Fritzsche
réussit a produire dans des conditions plus précises I'un de
ces alcalis, aniline, c’est-4-dire un corps identique avec
I'une des bases d'Unverdorben et de Runge. Il obtint cet
alcali en distillant avec de la potasse une substance définie,
I'indigo; il établit la composition de laniline el détermina
avec exactitude Ila filiation qui la rattache au principe dont
elle dérive.

Déja M. Wohler était parvenu a former synthétiquement
I'urée par la combinaison de ’'ammoniaque avec V'acide cya-
nique (1) : 'urée est une substance apte a s’'unir aux acides
comme les alcalis; elle mérite d'autant plus d’intérét, qu'elle
se rencontre 4 1'état normal dans l'urine des animaux. Cette
synthése importante avait €té suivie par la production de
plusieurs alecalis artificiels (2), formés également au moyen
des composés qui dérivent du cyanogéne.

Les recherches de divers chimistes sur 'essence de mou-
tarde, celles de Laurent, celles de MM. Fownes, Liebig et
Wohler (3), relatives & 'action de 'ammoniagque sur quel-
ques aldéhydes, multiplierent les alcalis artificiels, et tendi-
rent 4 les rattacher de plus en plus 4 'ammoniaque, comme
i leur principe générateur.

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2° série, t. XXXVII, p. 330;
1828.

2) L1EBIG, Annalen der Chémie und Pharmacie, t. X, p. 18; 1834,
t. XXVI, p. 187; 1838. — Voir aussi les découvertes de M. WURTZ
sur les urées composées, Comptes rendus, t. XXXII, p. 414; 1851.

(3) LAURENT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. 1,
p- 306; 1846. Sur 'amarine. — FOWNES, Annalen der Chemie und
Pharmacie, t. LIV, p. 363; 1845, méme sujet. — LieBiG et WOHLER,
Annalen der Ghemie und Pharmacie, t. LXI, p. 13 1847.
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Toutefois aucune méthode générale ne présidait 4 ces for-
mations; on les avait réalisées par des procédés ingénieux
et délicats, mais spéciaux 4 chaque cas individuel. Tout ce
que 'on pouvait dire, c’est que les alcalis organiques ren-
ferment tous de l'azote, et que le concours de I'ammoniaque,
libre ou naissante, parait' uécessaire & leur génération.

La premiére méthode générale et féconde propre a former
des alcalis, suivant une loi réguliére, au moyen de prin-
cipes exempts d'azote et surtout au moyen des carbures
d’hydrogeéne, a été découverte par M. Zinin (1), en 1842. Elle
repose sur les faits suivants : Un grand nombre de subs-
tances organiques, la plupart des carbures d’hydrogéne en
particulier, peuvent échanger une portion de leur hydrogéne
contre les éléments de 'acide hyponitrique. Par 1a se for-
ment des composés nitrés. Sous lU'influence de I’hydrogéne
naissant, les éléments nitriques contenus dans ces composeés
se transforment dans les éléments de 'ammoniaque, confor-
mément & une réaction bien connue en chimie minérale.
Le composé nouveaun qui résulte de cette métamorphose est
doué en général de propriéiés alcalines. Ainsi, par exemple,
la benzine a pu étre changée successivement en benzine
nitrée;, puis en aniline; la naphtaline est devenue de la
naphtaline nitrée, puis de la naphtalidine, etc. Un tel procédé
général de formation monlre clairement quels liens existent
entre 'ammoniaque ct les alcalis artificicls qui dérivent des
carbures d hydrogéne ou des substances analogues. Elle
permet de préparer une multitude d’alcalis artificiels; mais
aucun de ces corps n’a encore ¢té trouvé identique avec un
alcali naturel.

Les recherches de M. Hofmann sur la possibilité de subs-
tituer le chlore, le brome, l'iode, les éléments hyponitriques
4 I'hydrogéne, dans 'aniline, sans lui enlever ses propriétés
alcalines; celles du méme savant sur la formation, au moyen

(1) Annolen der Ghemie und Phormacie, . XLIV, p. 283; 1849,
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de I'aniline, de divers alcalis dérivés du cyanogéne et sem-
blables & ceux auxquels 'ammoniaque peut donner nais-
sance, ont encore élendu le champ de ces formaltions.

Mais la premiére indication d'une méthode nouvelle propre
A rattacher la production des alcalis, non plus aux car-
bures, mais aux alcools, est due & M. P. Thenard (1). En
cherchant a produire des composés phosphorés analogues
au cacodyle, substance arséniée dont il sera question plus
loin, ce savant découvrit la formation de divers alcalis par-
ticuliers nouveaux. Ces alcalis se distinguaient de tous ceux
qui avaient été obtenus jusque-l3, par deux propriétés dignes
d'un haut intérét. D'abord ils ne renferment pas d’azote,
mais du phosphore. Le trait suivant est plus remarquable
encore : ces alcalis artificiels sont engendrés par un alcool,
& savoir lalcool méthylique; on les obtient d’ailleurs en
vertu d’un procédé régulier et au moyen de son éther chlo-
rhydrique. L’un d'eux répond & la combinaison de 1 équiva-
lent d'hvdrogéne phosphoré avec 1 équivalent d’alcool mé-
thylique; un autre, & la combinaison de 1 équivalent du
méme hydrogéne phosphoré avec 3 équivalents du méme
alcool méthylique. Ces faits inattendus, la méthode simple
et précise qui présidait 4 la formation des alcalis dont il
s'agit, enfin la similitude de formule et de condensation qui
existe entre I’hydrogéne phosphoré et 'ammoniaque, fai-
saient pressentir la production de substances analogues avec
le dernier corps.

Deux années plus tard, M. Wiirtz réalisa cette importante
découverte, en distillant avec de la potasse I’éther cyanique,
c’est-a-dire un corps qui renferme a la fois les éléments
prochains de I'ammoniaque et ceux de l'alcool. II reconnut
la formation d’un alcali nouveau, trés-intéressant en raison
du caractére direct des relations qu'il présente 4 1'égard des
alcools. En opérant de méme avec les autres alcools,

(1) Comples rendus, t. XXI, p. 144; 1845; et t. XXV, p. 892; 1847,
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M. Wirtz obtint la méthylammine et 'amylammine (1). A
chaque alcool répond un aleali particulicr, facile 4 former
suivant la méme réaction générale. Ces corps sont les
amides des alcools; ils sont engendrés d’aprés la meéme lol
que les éthers composés, dont ils se distinguent par 'union
plus intime de leurs éléments. Les bases nouvelles présen-
tent avec I'ammoniaque les analogies les plus frappantes,
non-seulement au point de vue de leurs formules, mais
aussi de leurs propriétés physiques et chimiques. Ces alcalis
ont d’antant plus d'importance, qu’ils n'ont point tardé a
étre retrouvés dans beaucoup de réactions, ou leur existence
avait été d’abord méconnue.

Les liens féconds que ces expériences établissent entre
les alcools et les alcalis organiques n’ont point tardé & rece-
voir une généralisation tout & fait inattendue et d’une im-
portance fondamentale, tant par la multitude des composés
auxquels elle donne naissance, que par les indicalions qu'elle
fournit relativement 4 la constitution des alcalis organiques
naturels. M. Hofmann, reprenant les éthers a hydracides,
déja mis en ceuvre par M. P. Thenard, fit réagir Pammo-
niaque sur ces éthers et obtint tout d'abord les alcalis
formés par M. Wartz. Ce qui distingue cette réaction de la
précédente, et cc qui lui a donné une fécondité imprévue,
c’est qu'elle se produit par le concours de I'ammoniaque
libre; circonstance qui permet de tenter Ja méme réaction,
non plus seulement avec 'ammoniaque, mais avec tout
autre corps analogue, doué de propriétés alcalines. C'est en
effet ce que M. Hofmann a réalisé. Reprenant l'éthylam-
mine, ¢'est-a-dire 'alcali obtenu par I'union de 1 équivalent
d’alcool et de 1 équivalent d’ammoniaque, il 'a fait agir &
son tour sur I'éther bromhydrique, et il a formé, suivant la
méme loi, un alcali nouveau, la disthylammine, dérivée de
2 équivalents d’alcool. Au lieu de faire agir I'éthylammine,

{1) Annales dg Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XXX, p. 43;
1849.
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on peut employer vis-a-vis de I’éther bromhydrique toute
autre base analogue, telle que la méthylammine ou l'ani-
line (phénolammine); on forme ainsi des alcalis nouveaux,
qui résultent de I'union de 'ammoniaque, non plus avec
2 équivalents d’'un méme alcool, mais avec deux alcools
différents. Ce n’est pas tout : répétant encore Vaction de
la diéthylammine sur I'éther bromhydrique, on obtient la
triéthylammine, c'est-a-dire un alcali dérivé de 3 équiva-
lents d’alcool. Au lien de triéthylammine, on peut préparer
des alcalis résultant de 'union de l'ammoniaque avec deux
et trois aleools distinets (méthyléthylammine,, etc.

En voyant les éthers bromhydrique et iodhydrique s’unir
ainsi 4 un alcali, quel qu’il soit, avec formation d'un alcali
nouveau, dérivé du premier par la fixation des éléments
alcooliques, on pouvait se demander si cette faculté de-
meure la méme, quel que soit déja le degré de complication
de l'alcali employé dans la réaction; ou bien si le phéno-
meéne présente une limite, au delad de lagquelle la réaction
devient impossible ou change de nature. C’est lc dernicr
phénoméne qui s’est réalisé, toujours d’apres les expe-
riences de M. Hofmann. En effet, si Von traite l'éther
iodhydrique par un alcali tertiaire, par la triéthylammine par
exemple, lacombinaison s’opéreencore : enapparence,suivant
la méme formule que les précédentes. Mais lorsque 'on es-
saye de décomposer par la potasse le composé obtenu, dans
I'intention d’en extraire un alcali pareil 4 la triéthylammine,
on ne réussit plus. A la vérité, loxyde d’argent s’est trouvé
plus efficace et il a donné naissance 4 un composé alcalin;
mais le nouveau corps n'est point un alcali volatil, exempt
d’oxygéne; ses caractéres s'écartent complétement de ceux
des alcalis successifs qui ont précédé sa formation. En effet,
le dernier alcali est une base oxygénee, fixe, exirémement
soluble dans l'eau, déliquescente, attirant I'acide carbonique
de l’air, en un mot, comparable a la potasse par son énergie
chimique, par la manitre dont eclle se comporte vis-a-vis
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des acides, et par la plupart de ses propriétés. Cette base
résulte de lunion de 1 équivalent d’ammoniagque et de
4 équivalents d’alcool. Elle marque la limite du genre de
combinaison qui donne naissance aux alcalis composés.
Aprés aveir découvert cet ensemble de réactions et de
phénomenes généraux, M. Hofmann I'a formulé a 'aide d'un
systéme symbolique trés ingénieux. Rapprochant les trois
premiers alcalis de Yammoniaque, et le quatriéme de l'oxyde
d’ammonium, il a montré comment la proportion d’hydro-
géne contenue dans l'ammoniaque et dans Yoxyde d'amimo-
nium, réglait le nombre d'équivalents d’alcools qui concou-
rent A former les quatre classes d’alcalis artificiels; c'est
cette proportion méme qui détermine les limites nécessaires
de la combinaison. '
La découverte des alcools polyatomiques a généralisé
la théorie, et conduit aussitot M. Hofmann a former des
polyammines (1), et M. Wurtz, & obtenir les bases dérivéesde
l'oxyde d'éthyléne diversement condensé (2). La synthése de
deux alcalis complexe d’origine animale, la sarcosine (3) et
la ncurine (4) ont été le fruit de ces nouvelles recherches. Si-
gnalons encore les études relatives aux bases et autres com-
posés, qui dérivent de la réaction des aldéhydes sur les
alcalis (3),les recherches sur les isoméres de la toluidine (6),
et surtout la série de travaux de M. Hofmann sur la rosaniline
et les autres matiéres colorantes artificielles, de nature alca-
line, qui dérivent par certaines réactions complexes des
carbures benzéniques (7). Le méme savant a encore montré

(1) Comptes rendus, t. XLVIIT & L1V. 1859-1852.

{2) Méme recueil, t. LIII, p. 338; 1861.

(3) VOLHARD, Annalen der Chimie und Pharm.,t. CXXIII, p.2061;1862

(4) BAEYER, Méme recueil, t. CXL, p. 306; 1866, t. CXLII, 321, 1867,
et surtout WurTz, Comptes rendus, L. LXV, p. 1015; 1867.

(5) H. ScHirF, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. GLX, p. 93,
1866.

(6) ROSENSTIEHL, Annales de Chimie et de Physique, 4¢ série,
L. XXVI, p. 193, 1872.

1) Comptes rendus, t. LIV, p. 428; 1862, — t, LVIIL, p. 1134
1864, etc., ete,
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que le méthylaniline et les alcalis analogues se changent
sous linfluence de la chalear en toluidine,.alcali dune
constitution plus simple, par suite d’'une sorte de transposi-
tion moléculaire (1); phénomeénes qui permettent 4 1a substi-
tution méthylée de dépasser les limites assignées par la théo-
rie, en méme temps qu’ils changent le caractére de cette
substitution.

Malgré leur étendue , les résultats qui viennent d’dtre
exposés ne comprennent jusqu’ici aucun alcali végétal;
mais il est probable qu’ils pourront étre portés loin. Déja
ils ont conduit & un premier essai de classification des alca-
lis naturels, suivant quatre groupes distincts : la nalure
propre de ces alcalis peut étre assignée par I'expérience, en
cherchant la limite d’aptitude a s’unir a ’éther indhydrique
que posséde chacun d’eux.

Ces mémes découvertes ont également donné lieu a la
formation de substances d’un tout auire ordre et dont
I'étude nous reporte & notre point de départ. En effet,
MM. Cahours et Hofmann (2) ont.préparé avec le phosphore
des alcalis semblables a ceux de M. P. Thenard, engendrés
suivant les mémes méthodes générales et conformément aux
mémes lois de composition que les alcalis azotés. L’arsenic,
l'antimoine, ont donné naissance &4 des alcalis analogues.
Tous ces corps participent & la fois de la nature des alcalis
azotes et de celle des radicaux métalliques composés, dont
il va maintenant étre question.

(1: Journal of the Chemical Society, 2¢ série, t. IX, p. 1060; 1871, —
t. X, p. 102t.

(2) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LI, p. 5, 1857,
t. LXII, p. 385; 1861.
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v
RADICAUX GOMPOSES

L’existence des radicaux composés, c’est-a-dire de sub-
stances composées, susceptibles de se combiner avec 'oxy-
gene, le soufre ou les métaux, A la maniére des corps sim-
ples eux-mémes, a été soupconnée dés les débuts de la
chimie moderne. L’oxygéne était alors regardé comme 1’616 -
ment comburant par excellence ; les autres corps simples
étaicnt tous assimilés & des radicaux combustibles; tous les
acides résultaient de I'union de ces radicaux avec 'oxygéne.
En conséquence de ces idées, les propriétés acides de cer-
tains principes végétaux ternaires, formés de carbone,
d’hydrogéne et d'oxygéne, furent expliqués par l'union de
l'oxygéne, non plus avec un groupe simple, mais avec un
groupcment hydrocarboné binaire ou méme tcrnaire : ce
groupement composé jouait un role de radical oxydable et
acidifiable.

Cette maniére de voir a été adoptée et précisée par Berze-
lius (1), qui a essayé delidentifier avec la théorie électrochi-
mique. Depuis elle a été soutenue également par Liebig
et par beaucoup d’autres chimistes. Liebig a méme défini
la chimie organique : «la chimie des radicaux composés (2). »
On voit quel intérét historique présente 1'étude des radicanx
composés. Quel que puisse étre leur réle définitif dans 1'ave-
nir, on ne saurait contester 'influence que les travaux sus-
cités a leur occasion ont exercée sur les développements de
la chimie organique.

(1) Voir sur ce point BERZEL1US, Traité de Chimie, t. V, p. 29, ira-
duction frangaise; 1849.

(2) LIEBIG, Traité de Chimie organique, t. I, p. 1, traduction fran-
¢alse; 1841,
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L’histoire de la science conduit 3 distinguer deux genres
de radicaux, cssenticllement différents par leurs propriétés
et par le role qu’ils jouent dans la formation des séries gé-
nérales. Les uns, tels que le cyanogene et le cacodyle, sont
des radicaux réels, isolables, doués de propriétés sernblables
a celles des corps simples. Ils donnent naissance & des com-
posés binaires et ternaires, comparables 4 ceux de la chimie
minérale : aussi leurs caractéres n'ont-ils jamais été con-
iestés. Les autres radicaux au contraire, iels que l'éthyle,
I'amide, Vacétyle, le benzoile, etc., ne possédent point les
propriétés des corps simples véritables ; ils n’engendrent ni
oxydes basiques, ni sels proprement dits. Aussi leur impor-
tance dans la science n’a-t-elle jamais cessé d’étre révoquée
en doute; la maniére méme de les comprendre a varié A
plusieurs reprises.

Commencons par les radicaux composés que tout le monde
admet.

Le cyanogéne a fourni le premier et jusqu’ici le seul
exemple avéré d’un radical composé, comparable au chlore
et aux métalloides. La connaissance de la nature réelle de
ce corps, celle de ses propriétés, de son aptitude & s’unir
aux métaux pour former des cyanures, semblables aux chlo-
rures; avec 'hydrogéne, pour former de l'acide cyanhydri-
que, semblable a Pacide chlorhydrique; avec le chlore, pour
former du chlorure de cyanogéne, etc. ; bref la théorie du
cyanogeéne, envisagé comine radical composé, est due 4 Gay-
Lussac (1). L’acide cyanique a été découvert par M. Wohler(2),
et I’é¢tude des métamorphoses des composés cyaniques (3) a
donné lieu 4 une vaste famille de dérivés, dont la théorie se
rattache en partie 4 celle du cyanogéne, en partie a celle des
amides (4).

(1) GAY-l.ussAC, Annales de Chimie, t. XCV, p. 136 1815,
mg@ Annales de Glimie et de Physique, 2 serie, t. XXVII, p. 196,

(8) Voir surtout les travaux de M. LIEBIG.
(4) Voir mon Traité Elémentaire de Chinmze organigue, p. 549; 1872
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il n’existe qu'un seul exemple avéré d'un radical composé
analogue aux métalloides, au contraire, le nombre des radi-
caux composés comparables aux métaux s’est extrémement
multiplié depuis quelques années. Tous ces corps sont for-
més par V'association des éléments hydrocarbonés avec un
métal proprement dit, lequel communique & I'ensemble la
plupart de ses propriétés fondamentales.

Le premier radical complexe de cette nature a été décou-
vert par M. Bunsen. C’est le cacodyle. Voici dans quelles
conditions il a été formé pour la premiére fois et quelles en
sont les propriétés essentielles (1). En distillant un mélange
d’acétate de potasse ct d’acide arsénieux, on avait depuis
longtemps obtenu un liquide volatil, spontanément inflam-
mable au contact de 'air, et renfermant de I'arsenic parmi
ses éléments. C’est avec ce liquide que, par une série de
traitements convenables, M. Bunsen est parvenu & former
le cacodyle lui-méme. Ce radical, composé de carhone,
d’hydrogéne et d'arsenic, est un liquide transparent, plus
pesant que l'eau, incolore, visqueux, trés-vénéneux. En
s'unissant directement & 1'oxygéne, au soufre, au chlore, il
donne naissance & deux oxydes, & un acide, a plusieurs sul-
fures, & plusieurs chlorures, ete. Son protoxyde se combine
aux acides et forme des sels ; son chlorure céde immeédia-
tement au nitrate d’argent le chlore qu’il renferme. Ce méme
chlorure est décomposg par le zinc et par 1'étain, avec régé-
nération de cacodyle. Tous ces faits établissent l'existence
d'un radical composé, analogue aux métaux, susceplible
d’étre isolé par les mémes méthodes, apte & s'unir aux corps
simples de la méme maniére.

Le cacodyle est demeuré pendant dix ans seul de son es-
péce, dans 'étude des substances organiques. Mais, depuis
on a obtenu un grand nombre de radicaux métalliques ana-
logues. Ces découvertes résultent des liens que le cacodyle

(1) Ann. de Gh. et de Phys., 3¢ serie, t. VI, p. 167; 1842; t. VIII,
p. 356; 1843,
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présente vis-a-vis des alcools et qui avaient été indiqués des
Yorigine par M. Bunsen. En effet, le cacodyle se rattache
par sa composition aux dérivés de 'alcool méthylique, cir-
constance qui a conduit depuis & un mode de préparation
beaucoup plus général. 1l a suffi de prendre pour point de
départ un éther proprement dit, tel que I’éther chlorhydrique
ou l'éther iodhydrique, et de faire agir sur cet éther un ra-
dical simple combustible. M. P. Thenard découvrit cette
méthode (1847), en étudiant les alcalis phosphorés; il en fit
la premiére application, en préparant un composé semblable
au cacodyle, mais dans lequel le phosphore jouait le méme
réle que l'arsenic remplit dans le cacodyle lui-méme. La
méme méthode fut bientdt appliquée a la préparation de ra-
dicaux composés, qui renferment des corps combustibles
d’une tout autre nature, c¢’est-a-dire des métaux vérilables.
Lezinc (1), antimoine (2), 'arsenic,l’étain, le plomb, le mer-
cure, le cadmium, le bismuth, le potassium, etc., enfin le tel-
lure, le sélénium (3) et méme le soufre (4) ont été ainsi com-
binés avec des ¢léments organiques et ont concouru a la
formation d’'une muliitude dec radicaux métalliques compo-
sés, analogues aux métaux simples, et dont le nombre aug-
mente chaque jour.

‘Un groupe tout spécial est constitué par les corps qui
dérivent de Paction directe des métaux alcalins sur certains
carbures d’hydrogene, iels que l'acétyléne, et par les com-
posés qui résultent de l'action de ces mémes carbures sur
les dissolutions métalliques (5).

(1) FRANKLAND, Annalen der Chemie und Phormacie, t. LXXI,
p. 214; 1849.

(2) LOWIG et SCHWEIZER, Ann. der Chemie und Pharm., t. LXXV,
p. 315; 1850.

S;)) WOILLER, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXIV, p. 69;
1&{)4-).@}7131‘#:, Journal of the Chemical Society, 2¢ série, t. IT, p. 105,
1864. — DeHN, Annalen der Chemie und Phurm. Supplément, t. IV,
p. 82, 1865. — CAHOURS, Gomptes Rendus, t. LX, p. 620 et 1147, 1865.

(5) BERTHELOT, Ann. de Ghimic ¢t de Physique, 4o série, t. IX,
p- 385, 1866; et t. XII, p. 153, 1867.
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La génération des radicaux et les limites qui président &
leur formation, limites comparables & la saturation des mé-
taux générateurs par les éléments simples, ont été précisées
par les travaux de MM. Frankland, Baeyer (1) et surtout par
ceux de M. Cahours (2).

Citons encore les travaux paticnts et systématiques de
M. Friedel sur les dérivés organiques du silicium, comparés
a ceux du carbone (3); ainsi que I'intervention du zincéthyle,
employé par un grand nombre de chimistes dans la forma-
tion synthétique d’une multitude de composés, tels que les
carbures d’hydrogéne, les acétones, les alcools tertiaires,
les acides organiques, etc.

A coté des radicaux véritables, dont nous venons de re-
tracer I'histoire, les chimistes ont poursuivi I'étude des ra-
dicaux fictifs, tels que I'éthyle, Pamide, le méthyle, etc. La
conception desradicaux de ce genre n’était & origine qu'une
simple variante de la théorie des éthers et de celle des
amides : elle proposait d’assimiler 1'alcool & un hydrate ba-
sique, I'éther hydrique & un oxyde, les éthers composés A
des sels; elle comparait les amides aux acides anhydres. De
1a des notations, souvent fort élégantes, et de nombreux
travaux sascités par la discussion de ces théories. Mais en
réaliié les propriétés des amides ne présentent rien de com-
mun avec celles des acides anhydres, et nous verrons plus
loin que Ialcool et les éthers sont des substances qui n’ont
point d’analogues véritables en chimie minérale.

A Yorigine on ne connaissait aucun corps qui répondit aux
formules des radicanx précédents : on était dés lors autorisé
jusqu’a un certain point a expliquer les divergences qui
existaient entre les faits et la théorie par le défaut de stabi-
lité de ces prétendus radicaux. Mais, depuis, on a réussi &

(1) dnnalen der Chemie und Pharmacie, t. CGVII, p. 257 ; 1838.

(2) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LXII, p. 257 ; 1861.

(3) Comptes Rendus, t. LVI, p. 590, 1863; t. LXIV, p. 1295 et p. 1841,
1867, — t. LXX, p. 1407, 1870, etc., etc.

BERTHELOT. 9
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obtenir par des méthodes fort ingénieuses plusieurs d’entre
eux, tels que I'éthyle, le méthyle, etc. (1). Or il s’est trouvé
que ces composés ne jouissent point des propriétés des ra-
dicaux qu’ils sont censés représenter. Entre eux et I'ensem-
ble des composés que leurs formules sembleleraient y ratta-
cher, il n’exisle d’autres liens que ces formules mémes; mais
les prétendus radicaux ne sont point les composés a l'aide
desquels on peut former méthodiquement tous les autres.
C’est pourquoi la plupart des chimistes, qui sont restés fi-
deéles a la théorie des radicaux, regardent aujourd’hui les
corps dont il s'agit et qui figurent dans les formules, comme
essentielement distincts des corps réels qui possédent la
meéme composition. Leur opinion & cet égard est exprimée
avec une grande netteté par ces paroles de Gerhardt (2):
« Je prends, dit-il, expression de radical dans le sens de
« rapport et non dans celui de corps isolable ou isolé. »

On voit que les radicaux employés dans les formules des
éthers et des amides ne sont plus regardés maintenant que
comme des étres purement symboliques et imaginaires. Du
reste, ces opinions ont été étendues par leurs auteurs a la
chimie minérale elle-méme. Leur application & cette science
meérite d’étre rappelée ici, parce qu’elle est des plus caracté-
ristiques. Aux radicaux simples ordinaires, tels que le soufre,
Pazote, le phosphore, cte., que 'on a coutume d’envisager
en chimie minérale, on a voulu substituer, par une cons¢-
quence inévitable des mémes idées (3), des radicaux com-
posés, correspondants a ceux de la chimie organique, tels
que le sulfuryle, le nitryle, I'azotyle, le phosphoryle, ete.
Ainsi, par un retour étrange, aprés étre partis de I'idée des
corps simples minéraux pour I'étendre & la chimie organique
en la généralisant, les partisans de la théorie des radicaux

(1) FRANKLAND et KOLBE, Annalender Chemieund Pharmacie, t.LXV,
p. 239; 1848. — FRANKLAND, méme Recueil, t. LXXI, p. 171; 1849,

(2) Traité de Chimie organique, t. IV, p. 568 ; 1856.

(3) GERHARDT, Traité dr Chimie organigque, t. IV, p. 601 ; 1856.
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en étaient venus a supprimer, méme en chimie minérale,
les corps simples véritables dans l'interprétation des phéno-
menes. Ce n’est pas le premier exemple, dans l'histoire des
sciences , d'un systéme qui, se substituant & la série réelle
des phénoménes reconnus par I'expérience, avee la préten-
tion de les simplifier, mais, poussé par une suite fatale de
déductions logiques, arrive enfin & détruire ses propres fon-
dements.

Cette contradiction a amené dans les opinions des chi-
mistes une évolution nouvelle, qui fait remonter toute I'in-
terprétation jusqu’aux propriétés supposées des éléments
eux-mémes, envisagés comme mono-atomiques, bi, tri ou
tétratomiques. On y reviendra plus loin.

Vi
ALCOOLS ET ETHERS.

Les substances artiﬁcielleé, dont on a exposé jusqu'ici la
formation, représentent les mémes fonctions générales que
les composés minéraux, c¢’est-a-dire celles de radicaux, d’a-
cides, d’alcalis. L’analogie entre les substances organiques
de cet ordre et les substances minérales correspondantes
va plus loin encore : elle se retrouve jusque dans le mode
d’aprés lequel les réactions s’accomplissent. En effet, tous
les composés dont nous venons de parler manifestent immé-
diatement, soit par affinité simple, soit par affinité résul-
tante, les proprietés caracléristiques des éléments minéraux
qu’ils renferment. G’est par la fixation de I'oxygéne sur des
éléments hydrocarbonés que 1'on constitue presque tous les
acides organiques ; les alcalis parlicipent des propriétés de
Pammoniaque quj sert a les produire ; c'est également aux
métaux générateurs que les radicaux métalliques composeés
doivent leurs caractéres les plus frappants. En définitive,
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quelle que soit 1a variété de tous ces composés et la mobi-
lité relative de leurs éléments, ils ne font que reproduire,
dans des conditions plus délicates, les aptitudes fondamen-
tales des éléments minéraux qui concourent 2 les former.

Il n’en est pas de méme des substances dont on va main-
tenant retracer lhistoire, c'est-a-dire des alcools, des
éthers, des aldéhydes, des carbures d’hydrogéne, des ma~
tiéres sucrées, des corps gras neutres, etc. Tous ces corps
jouissent de propriétés spéciales, aussi nettement définies
que celles des composés précédents, mais d’un ordre tout
nouveau et qui le plus souvent s’écarte entiérement des
analogies proprement dites de la chimie minérale. Donnons
quelques détails sur ce point capital. Les alcools, les car-
bures d’hydrogéne, les matiéres sucrées sont neutres, & un
titre tout différent des substances minérales : en général,
ces corps ne manifestent point leurs affinités vis-a-vis des
autres substances organiques par des actions subites et
violentes. Un semblable caractére les éloigne tout d'abord
de presque tous les composés minéraux et particulierement
des acides, des bases et des sels, tous corps dont les réac-
tions réciproques sont immédiates et souvent énergiques.
Cependant les principes organiques dont il s’agit peuvent
aussi entrer en combinaison, soit entre eux, soit avec les
acides. Ainsi prennent naissance les éthers et les corps gras
neutres, tous composés formés par 'union d’un acide avec
un principe organique et dans lesquels T'acide se trouve
neutralisé. Mais les composés résultants ne jouissent point
des propriétés ordinaires des sels proprement dits. En effet,
ces composés ne se prétent point 4 des dédoublements brus-
ques, & des décompositions subites, comme les sels le font
en général; on ne réussit guére 4 déplacer immédiatement
I'acide qui est contenu, par un autre acide; ou bien a l'unir
de suite avec une base minérale : bref, les éthers et les
corps gras neutres ne manifestent qu’au bout d’un certain
temps les affinités des acides qui ont concouru & les for-
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mer. Les propriétés de ceux-ci sont en quelque sorte deve-
nues latentes; l'influence du temps et de conditions parti-
culiéres est presque toujours indispensable pour les mettre
en évidence. Ce sont 12 des phénoménes d'autant plus frap-
pants, que les composés organiques dontil s’agit ne sont pas
doués d’une stabilité absolue supérieure & celle des com-
posés minéraux : au contraire, les affinités qui tiennent
réunis leurs générateurs sont peu énergiques ; des influences
trés-faibles, celle de ’eau par exemple, suffisent pour les
décomposer. Par 13 méme, les corps dontil s'agit se pré-
tent plus facilement que les substances minérales aux méta-
morphoses chimiques qui s'opérent au sein des étres vivants.
Bref, nous rencontrons ici tout un ordre de faits nouveaux,
dont la nature propre imprime un cachet spécial 2 la chimie
organique.

C’est par V'étude de l'alcool que Ton a débuté dans la
longue série de découvertes qui ont conduit & ces résultats
fondamentaux. Extrait du vin par les Arabes (1), et connu des
alchimistes sous le nom d’esprit ardent, I'alcocl a fixé de
tout temps l'attention des expérimentateurs; son étude a
joué un grand role dans les premiéres explications des phé-
nomeénes chimiques, dans celle de la combustion principa-
lement.

Bientot on commenca 4 soupgonner les transformations
que les acides éprouvent, par le fait de leur mélange avec
Ialcool; on remarqua surtout Yatténuation de leurs pro-
priétés actives qui en est la conséquence. C'est ce que té-
moigne 'emploi de semblables mélanges, connus en phar-
macie sous les noms d’esprit de nitre dulcifié, d'esprit de sel
dulcifié, ou ean tempérée de Basile Valentin (xvie siécele),
d'eau de Rabel (xvire siécle), d’élixir de vitriol, etc. La dé-

(1) Le mot alcool désignait a 1'origine une substance exirémement
atténuée par voie chimique ou mécanique. Alcooliser une substance,
c¢’était la mettre en poudre impalpable. Ge sens est conforme & l'éty-
mologie arabe du mot alcool.
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couverte des éthers ne tarda pas & manifester un nouveaun
progrés dans cette direction.

Le nom d’éther a é1é d’abord appliqué & un liquide trés-
volatil, doué d’une odeur suave et pénétrante, que l'on
obtient en distillant un mélange d’alcool et d’acide sulfuri-
que. Déja connu au xvre sitcle et décrit sous le nom d’huile
douce de vin par Valérius Cordus, 'éther devint, dans le
cours du xvin® siécle, 'objet des investigations d’un grand
nombre de chimistes. A V'origine, on ne comprit point claire-
ment quels liens précis unissent 'éther avec les corps sous
Pinfluence desquels il prend naissance. Cependant on définit
d’une maniere exacte les conditions de sa formation, au
moyen de 'alecol et de I'acide sulfurique ; on reconnut éga-
lement que d’autres acides, tels que 1'acide nitrique, 1'acide
marin (aujourd’hui acide chlorhydrique) et I'acide du vi-
naigre (acide acétique) étaient capables de former avee I'es-
prit-de-vin des liqueurs qui ont les propriétés essentielles
de I'éther : seulement ces nouvelles substances différent de
I’éther proprement dit ou vitriolique par certaines pro-
priétés qui sont particuliéres & chacune d’elles (1).

Les différences furent attribuées dés U'origine i la présence
de quelque portion de 'acide primitif, retenu dans I'éther
résultant. De 14 les noms d'éther acétique, d’éther marin,
d'éther sulfurique; les deux premiers conformes aux opi-
nions actuelles, le dernier inexact, puisque I'éther propre-
ment dit ne renferme aucun des éléments de 1'acide qui sert
a l'obtenir. Toutefois les opinions de ce temps étaient si
vagues, si peu définies, les fondements de toute 1a chimie si
imparfaitement reconnus, qu'il faudrait se garder d’assimiler
trop étroitement & nos opinions celles de I'époque antérieure
4 la chimie pneumatique. Souvent les mémes mots ne dési-
gnent plus les mémes objets: un long usage en a graduel-
lement changé l'ancienne signification. C’est ainsi que l'a-

t1) MACQUER, Dictionnaire de Chimie, t. II, p. 115; 1778,
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cide retenu dans les éthers, d'aprés les opinions anciennes,
participait bien des propriétés de I'acide générateur ; mais il
intervenait aussi en vertu des idées relatives & Vacide uni-
versel, que 'on croyait étre latent dans une infinité de com-
posés. En l'absence de toute idée précise relativement a
I'existence et anx caractéres des principes définis, tous les
éthers étaient regardés a cette époque comme des variétés
de I'éther ordinaire.

Cependant Scheele (1) avait déja commencé a énoncer des
résultats plus exacts sur la formation et la constitution
des éthers composés, lorsque les recherches de Thenard (2)
et celles de Gehlen sur les éthers muriatique, acétique et
nitreux fixérent les idées et les amenérent 4 une précision
définitive. Ces trois éthers furent distingués les uns des
autres avec exactitude; les relations remarquables qui exis-
tent entre eux et les acides générateurs furent définis par
Thenard.

Onreconnut, non sans étonnement, que l'éther muriati-
que, quoique formé par la combinaison de l'acide muriati-
que (chlorhydrique) et de Yalcool, est cependant privé de
toutes les propriétés caratéristiques des combinaisons mu-
riatiques. Il ne précipite pas le nitrate d’argent; il n’agit
point sur la teinture de tournesol. Pour faire reparaitre I'a-
cide muriatique, il est nécessaire de détruire cet éther : sa
combustion, par exemple, développe une grande quantité
d’acide , qui retrouve dés lors I'aptitude & rougir le tour-
nesol et & précipiter le nitrate d’argent. Jusqu'a ce moment
I’acide était demeuré dissimulé, dans I'éther qu’il avait formé
en s’unissant a l'alcool. Il 'y trouvait donc combiné tout
autrement que dans les muriates (chlorures); il y existait de
la méme maniére que les éléments de 1'eau, ceux de l'acide
carbonique et ceux de 'ammoniaque exisient dans les ma-

(1) Sammiliche Werke, t. 11, p. 303; 1793.
(2) Mémoires de la Société d’Arcueil, 1806, 180Y. — Traité de Chi-
mie, 2 édition, t. I, p. 283, 270, 278; 1818.
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tieres animales. 11 en est de méme de I'éther acétique, formé
avec le concours de I'acide acétique et dans lequel cet acide
a cessé d’étre manifeste. En effet cet éther, étant distillé
avec la potasse, reproduit I'acide acétique et 'alcool, c'est-
A-dire les deux corps générateurs.

Seul, I'é¢ther ordinaire ne retient aucune trace de l'acide
sulfurique employé & le former ; circonstance qui doit faire
disparaitre le nom d’éther sulfurique, sous lequel il a ¢été si
longlemps désigné. Aprés avoir constaté cette différence, il
devint nécessaire d’invoquer pour l'éther ordinaire une
explication particuliere : sa production fut alors attribuée
par Fourcroy et Vauquelin & un phénoméne de déshydrata-
tion, provoqué parYacide sulfurique, et qui était, disaient-ils,
accompagné par la séparation simultanée d'une portion du
carbone de l'alcool (1). A la méme époque remonte la décou-
verte de l'acide sulfovinique (acide éthylsulfurique); c’est
un composé d’alcool et d’acide sulfurique. Le dernier acide
est dissimulé, au méme titre que P’acide chlorhydrique dans
I’éther correspondant; il ne manifeste plus son action, ni sur
les sels de baryte, ni sur les sels de plomb, etc. Mais la na-
ture propre de l'acide sulfovinique est demeurée longtemps
controverseée.

Quoi qu’il en soit, a la suite des travaux de Thenard rela-
tifs aux éthers muriatique, nitreux, acéti‘que, etc., les rela-
tions générales qui existent entre les éthers composés et les
acides générateurs, ainsi que le caractére propre des com-
binaisons éthérées, se trouvérent établies : un grand nom-
bre d’'idées nouvelles et trés-importantes résultérent de ces
travaux. Nous en avons déja signalé quelques-unes. Bor-
nons-nous maintenant & faire remarquer la généralisation
successive du mot éther. Appliqué d’abord & une substance
unique et déterminée, il a fini par désigner toute une catégo-
rie, qui comprend aujourd’hui un nombre immense de prin-

(1) Annales de Chimie, t. XXIII, p. 203; 1797,
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cipes définis; en effet, tout acide peut s’unir a 'alcool et
former un éther correspondant. Parmi ces nouveaux com-
posés, les uns conservent la volatilité et Yodeur pénétrante
de ’éther ordinaire; les autres, découverts depuis, sont, au
contraire, tout a fait fixes, inodores, et ne participent plus
en apparence aux propriétés physiques de 1'éther ordinaire.
Ce n’esl pas tout: le méme nom d'éther a été également
appliqué aux combinaisonslque" les acides forment avee un
grand nombre de principes analogues & l'alcool, tels que
Tesprit de bois, 'huile de pommes de terre, 1’éthal, ete. G’est
ainsi que le nom d’éther s’est trouvé peu a peu détourné de
sa signification originelle; il a fini par désigner des compo-
sés, tels que le blanc de baleine, qui ne présentent pour
ainsi dire aucune propriété commune avec le corps désigné
auirefois sous la méme dénomination. De semblables géné-
ralisations ont caractérisé dans tous les temps la nomencla-
ture chimique, comme en témoigne l'origine des mots sel,
acide, alcali, ete.

Les premieres bases de lathéorie véritable des éthers ayant
été jetées, on ne tarda point & préciser davantage la relation
qui existe entre I'alcool, 'éther ordinaire et les éthers com-
posés. Gay-Lussac (1) comparant les analyses de Saussure et
les densités gazeuses de 'alcool, de I'éther, du gaz oléfiant
et de I'é¢ther chlorhydrique, fut conduit & des rapproche-
ments remarquables : il reconnut en effet que l'aleool et
Téther peuvent se représehter par de I'eau et du bicarbure
d’hydrogéne (gaz oléfiant); 1’éther chlorhydrique se repré-
sente d’'une maniére analogue par de l'acide chlorhydrique et
du bicarbure d’hydrogéne, unis & volumes égaux.

Cette relation fut bicntdt généralisée, d’abord par voie
d'induction, puis par des expériences directes et précises.
La découverte de 1'éthal, de la cétine et la connaissance des
relations exactes qui existent entre leurs compositions, con-

(1) Annales de Chimig, t. XCV, p. 311; 18]5.
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duisirent M, Chevreul (1) aregarder tous les élhers & oxacides
comme susceptibles d’étre représentés par V'union de I'hy-
drogéne bicarboné avec les acides anhydres et les éléments
de Yeau. Ici intervient une idée nouvelle, d’'une grande im-
portance et qui ¢tait demeurée jusque-la fort confuse. Elle
est relative au role que 'eau joue dans la formation des
éthers composés. En effet, lors de celte formation au moyen
de I'alcool et d’un acide, les éléments de 'ean s’éliminent;
au contraire, lors de la décomposition d’un éther par un al-
cali, la réapparition des mémes générateurs est accompa-
gnée d’une maniére nécessaire par la fixation des éléments
de 'eau. Par Ia s'expliquent en quelque fagon le caractére
propre des éthers et la dissimulation temporaire des acides
qui s’y trouvent combinés. Les travaux de M. Chevreul sur
les corps gras neutres, et les expériences précises par les-
quelles il a établi que ces corps sont résclubles, dans des
conditions analogues aux éthers composés, en acides gras et
en glycérine, avee fixation des éléments de I'eau, contribug-
rent surtout a porter 'attention sur ces nouvelles considéra-
tions. Cependant la relation cxacte et pondérale qui existe
entre les éthers 4 oxacides, leurs générateurs et I’eau élimi-
née dans la combinaison, n'avait point été précisée avant les
expériences de MM. Dumas et Boullay (2).

A ces derniers savants revient I'honneur d’avoir fixéla
constutition, I'équivalent et 1a densité de vapeur des princi-
paux éthers composés, D'aprés leurs expériences, un éther
composé est formé en général par I'union de 41 équivalent
d’alcool et de 1 équivalent d’acide, avec séparation de 2 équi-
valents d’eau : on peut formuler le méme fait d'une autre
maniére, en disant qu’un éther composé résulte de l'union
de volumes égaux de vapeur d’alecool et de vapeur d'acide
hydraté, avec séparation d'un méme volume de vapeur

(1) Considérations sur Panalyse organique, p. 192; 1824.
(2) Annales de Chimie et de Physique, % série, t. XXXVI, p. 297;
1827; et t. XXXVII, p. 15; 1828,
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d’eau : le volume del'éther composé, pris i l'état gazeux, est
le méme que celui de Palcool qui a concourd a le former. 11
est facile de conclure de ces résultats que tout éther peut se
représenter, comme composition et volume gazeux, soit par
I'union du bicarbure d'hydrogéne avec l'acide hydraté, soit
par l'union de J'acide anhydre avec I'éther ordinaire.

MM. Dumas et Boullay ont indiqué des l'origine ces deux
maniéres d’envisager les éthers; ils ont préféré le premier
point de vue (combinaisons de bicarbure). Ils 'ont méme
étendu, non-seulement aux formules, mais aux propriétés
chimiques des éthers. « L’hydrogéne bicarboné, disent-ils,
« joue lerdle d'un alcali trés-puissant, doué d’une capacité de
« saturation égale a celle de 'ammoniaque, et qui en offri-
« rait peut-étre la plupart des réactions g'il était, comme lui,
« soluble dans I'eau. » Le second point de vue (combinai~
sons d’éther ordinaire) a été développé surtout par Berzelius
et par Liebig. Cette double maniére de voir répond a la
double théorie des sels ammoniacaux, lesquels, comme on
le sait, peuvent se représenter, soit par 'ammoniaque unie
4 l'acide hydraté, soit par 'oxyde d’ammonium combiné a
Iacide anhydre.

Quelques années aprés les découvertes de MM. Dumas et
Boullay sur la théorie des éthers, cette théorie recut une
généralisation inattendue. En eflet, les expériences de
MM. Dumas et Peligot (1) ont prouvé que I'esprit-de-bois, li-
quide volatil formé dans la distillation du bois, jouit de pro-
priétés analogues & celles de 1'aleool ; Vesprit-de-bois donne
naissance a des éthers composés aussi nombreux, formés
exactement suivant les mémes lois, et jouissant des mémes
propriétés générales. Les éthers composés de Yesprit-de-
bois peuvent se représenter par I'union de 1 équivalent d’es-
prit-de-bois et de 1 équivalent d’acide, avec séparation de 2
équivalents d’eau. L'esprit-de-bois peut également perdre

(1) Annales de Chimie et de Physiyue, 2¢ série, t. LVIIL, p. 5; 1835.
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la moitié de son oxygéne sous forme d'eau et produire de
I’éther méthylique, analogue a l’éther ordinaire. Enfin il
peut s’oxyder, perdre 2 équivalents d’hydrogéne en gagnant
2 équivalents d’oxygeéne, et produire de Vacide formique; ce
qui constitue une nouvelle réaction, paralléle a celle en
vertu de laguelle I'alcool produit de T'acide acétique. Bref,
entre les combinaisons de Palcool et celles de I'esprit-de-
bois il existe une symétrie parfaite. A chaque corps dérivé de
I’alcool, répond presque toujours un corps dérivé de l'esprit-
de-bois, formé dans des conditions presque identiques, doué
de propriétés semblables, et dont la formule se construit en
retranchant de la formule du composé aleoolique 2 équiva-
lents de carbone et 2 équivalents d’hydrogéne, c’est-a-dire
la méme différence qui existe entre la formule de l'alcool
et celle de I'esprit-de-Dbois. L’existence et les propriétés de
I’esprit-de-bois permettent donc de généraliser les résultals
déduits de 1'étude de I’alcool.

Une constitution analogue a celle de 'alcool et de I'esprit-
de-bois appartient a4 I’éthal. Ce corps avait élé obtenu par
M. Chevreul en saponifiant le blanc de baleine, puis analysé
et caraclérisé par ce savant (1). Lesrapprochements quiexis-
tent entre I'éthal et 'alcool ont été complétés par MM. Du-
mas et Peligot (2). Ces savants ont établi que 1'éthal peut for-
mer : 1° des éthers composés, en s’unissant aux acides &
équivalents égaux avec élimination de 2 équivalents d’eau ;
2° un carbure d’hydrogéne, I'éthaléne, analogue au gaz olé-
fiant, mais huit fois aussi condensé ; 3° on a reconnu depuis
que I'éthal engendre un acide formé par la perte de 2 équi-
valents d'hydrogéne et par la fixation de 2 équivalents
d’oxygine, & la manitre de l'acide acétique, ete. A chaque
corps dérivé de I'alcool ordinaire, correspond en général un
corps dérivé de 1'éthul et formé par une réaction paralléle :
la formule de ce dérivé ce construit en ajoutant a ia formule

(1) Recherches sur les corps gras, p- 161, 170, 444; 1823.
{2) Annales de Chimie et de Physique, 2 série, t. LXII, p. 5; 1836-
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du composé alcoolique 28 équivalents de carbone et 28 équi-
valents d’hydrogéne, c’est-a-dire la méme différence qui
existe entre la formule de V’alcool et celle de I'éthal.

C’est ainsi que l'alcool est devenu le type d'une classe en-
tiere de composés. Tous ces composés sont aujourd’hui dé-
signés sous le nom générique d'alcools : alcool ordinaire ou
éthylique, alcool méthylique (esprit-de-bois), alcool éthali-
que. Tous possedent les mémes propriétés générales, et don-
nent naissance & des composés analogues. Tout ce qui a été
dit de 1'alcool ordinaire et de ses éthers s’applique aux autres
alcools et & leurs éthers : il suffit de connaitre les composés
de l'alcool ordinaire, pour prévoir lexistence, la formule et
le mode de formation des composés correspondants, produits
par les autres alcools. Cette généralisation des propriétés
d’'un corps, devenu zinsi le type de toute une classe, est
d’autant plus digne de remarque, qu’elle a pris, par les pro-
grés successifs de la science, un caractere de plus en plus
frappant de précision et de régularité.

En effet, aux trois alcools précédents est bientdt venu se
joindre un alcool nouveau, dont la découverte a achevé de
généraliser la théorie. C’est I'alcool amylique (1}, découvert
par M. Cahours dans les résidus de la fermentation vineuse.
Cet alcool est apte a former : 1° des éthers composés ; 2° un
carbure d’hydrogéne, l'amyléne, analogue au gaz oléfiant;
3° un éther simple ; 4° un acide analogue & l'acide acétique
et identique avec l'acide valérianique. A chaque corps dé-
rivé de l'alcool ordinaire répond en géneéral un corps derivé
de l'alcool amylique : sa formule se construit en ajoutant &
celle du composé alcoolique 6 équivalents de carbone et
6 équivalents d’hydrogéne.

(1) CAHOURS, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXX,
p- 81; 1839; et t. LXV, p. 193; 1840. — BALARD, Annales de Chimie
et de Physigue, 3 série, t. XII, p. 29%; 1844
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VII

ALDEHYDES. — DUFINITIONS DES ALCCOLS.

En méme temps que le nombre des alcools recevait de
nouveaux accroissements, la multitude de leurs dérivés
augmentait chaque jour. Parmi ces dérivés, les uns appar-
tiennent aux catégorics des éthers, des carbures d’hydro-
géne, des radicaux composés, des acides, etc., tous corps
dont il a déja été question dans les paragraphes précédents.
D’autres, au contraire, appartiennent & des groupes nou-
veaux ; parmi ces derniers, les corps qui présentent le plus
d’intérét sont les aldéhydes. '

Leur découverte est life 4 l'étude de l'oxydation des
alcools. En effet, c’est en oxydant Yalcool avee ménagement,
que I'on a formé l’aldéhyde ordinaire (1). L’aldéhyde est un
composé extrémement volatil, entrevu par Dobereiner, étu-
dié et définitivement fixé dans la science par Liebig (2). Dé-
rivé de TI'alcool par simple perte de 2 équivalents d’hy-
drogéne, 1'aldéhyde en retient le carbone et I'oxygéne. Il
constitue, par sa composition et par ses propriétés, un corps
intermédiairc cntre Palcool et Tacide acétique. Sous l'in-
fluence des agents d’oxydation, il peut fixer encore 2 équi-
valents d’oxygene et se changer en acide acétique. D’aprés
ces résultats, on voit qué I'oxydation de l'alcool s'opére en
deux temps . dans le premier moment, ce corps perd de
I'’hydrogéne, sans rien gagner; dans le deuxiéme moment,
il gagne de l'oxygéne, sans perdre davaptage d’hydrogéne.

I’ald¢hyde n’est point un étre unique et sans analogue; &
chacun desalcools cités tout & 'heure, répond en général un

1) Alcool déshydrogend.
(2) Annales de Ghimie et de Physique, 2¢ série, t. LIX, p. 289; 1835.
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aldéhyde. Le nombre des aldéhydes connus aujourd’hui est
méme plus grand que celui des alcools. En effet, on a décou-
vert un grand nombre de principes naturels, doués des
mémes caractéres fondamentaux que les aldéhydes et no-
tamment aptes & se changer cn acides par simple fixation de
2 équivalents d'oxygeéne. La plupart des essences oxvgénées
jouent le role d’aldéhydes. On a déja signalé les métamor-
phoses de l'un de ces aldéhydes naturels, l'essence d’a-
mandes améres ; elles ont servi de type a 'étude d’un grand
nombre d’autres (1). Citons encore ’essence de cannelle ou
aldéhyde cinnamique (2), ’essence de reine de prés oualdé-
hyde salicylique (3), I'essence de cumin ou aldéhyde cumini-
que(4), I'aldéhyde anisique (3), enfin lecamphre lui-méme (6).

Les faits qui préceédent montrent quelle importance pré-
sentent la découverte, V'étude et la synihése des alcools,
combien est nombreuse et variée la série de leurs dérivés.
Cette importance des alcools est netiement résumée dans
les paroles suivantes : « Découvrir ou caractériser un corps
« comme alcool, ¢’est enrichir la chimie organique d'une
« série de produits analogues a ceux que représente en chi-
« mie minérale la découverie d'un métal nouveau (7). » Ajou-
tons d’ailleurs que la découverte d’'un éther bien caracté-
risé, el qui n'appartient & aucune série déja connue, équi-
vaut 4 celle d’'un alcool, puisque rien n’est plus facile que de
changer un éther dans I'alcool correspondant.

(1) L1eBIG et WOHLER, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série,
t. LI, p. 273; 1831.

(2) Dumas et PELIGOT, Annales de Chimie et de Physique, 2° série,
t. LVII, p. 305; 1834.

(3) Pir1a, méme Recueil, 2° série, t. LXIX, p. 281; 1838.

(4) CABOURS et GERHARDT, Annales de Ghimie et de Physique,
3¢ gerie, t. I, p. 60; 1841,

(5) CAHOURS, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XIV,
p. 484; 1845. '

(6) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Plysique, 3¢ série, t. LVI,
p. 96; 1458,

(7) Dumas et StAs, Annales de Climie et de Physiqu-, 2° série,
t. LXXV, p. 114; 1830,
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Dans le développement progressif des sciences, les idées
fondamentales demeurent presque toujours entourées de
quelque obscurité, durant les premiers moments qui suivent
leur découverte. La notion des alcools n’a point échappé a
cette loi générale. En effet, les opinions sur la nature réelie
des alcools et sur le caractére véritable des composés qui
doivent étre rangés dans cette catégorie ne furent point ar-
rétées tout d’abord. Pendant quelque temps, on voulut tirer
la détinition des alcools de la proportion d'oxygéne qu’ils
renferment ; mais celte définition ne put subsister, parce
qu'elle conduisait 4 regarder comme des alcools véritables
des composés d’'un ordre tout différent, tels que 'acétone et
le camphre, dont la fonction se rapproche plutdt des aldé-
hydes ; tels que le composé singulier désigné tour 4 tour
sous les noms d’acide phénique et d'alcool phénique ; tels
enfin que l'indigo lui-méme. On a encore proposé de carac-
tériser les alcools par la relation plus précise qui existe
entre 'alcool et 'acide acétique ; mais cette relation s’ap-
plique également & des corps qui ne sont point des alcools,
Aujourd’hui les idées ont été fixées par une longue suite de
discussions et de découvertes : la seule définition rigoureuse
et générale des alcools qui puisse étre donnée est celle que
l'on tire de leur propriété fondamentale, on veut dire de la
propriété de former des éthers.

VIII

SERIES HOMOLOGUES. — KSSATS DIVERS DE CLASSIFICATION,

Au milieu de ces fluctuations d’opinions qui accompagnent
toute évolution capitale des théories scientifiques, les chi-
mistes arriverent a établir une relation d'un tout autre ordre
et d'un caractére extrémement général entre les divers com-
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posés organiques et particuliéerement entre les alcools : c’est
la relation dite d’homologie. En voici 'origine (1).

La découverte de 'alcool amylique a mis dans tout son
jour un lien irés-remarquable et déja pressenti, entre la
composition des alcools, celle des acides et celle des car-
bures auxquels les alcools peuvent donner naissance. Si
I'on compare la componsition des quatre alcools

Méthylique . . . .. ... .. .. C2H*O?
Ethylique. . . . . .« ... ... C*+ M5 O*
Amylique, . . . .. .. N M S AR O
Ethalique. . . . . . .. .. ... (32 H3 O

celle des carbures d'hydrogéne,

Gaz oléfiant ou éthyléne. . . . . G4 H?
Amyléne .. ... . ... ... C10Hfo
Ethaléne . v v o v v v v v v v v CG32H32

et celle des acides correspondants,

Formique. . . . . .. ... ... Cc? H2 0!
Acétique . . . . . .. ... .. C4H*Of
Valérianique . . . . .. e ... ClOHYO*
Palmitique . . . . . . ... .. . C3H»20

il est facile de reconnaitre que lcs formules des divers com-
poseés, caractérisés par une fonction chimique commune, ne
différent deux & deux que par un certain multiple du nombre
constant C? H2, Or, au moment de la découverte de 1'alcool
amylique, on connaissait déja un grand nombre d’acides qui,
sans dériver d’un alcool connu, pouvaient 4 juste titre venir
se ranger dans la derniére des séries précédentes. En effet,
leurs propriétés chimiques sont analogues; leurs propriétés

(1) On a employé dans ce chapitre la notation des équivalents, qui
est celle des ecrivains de 4840, auteurs des deécouvertes signalées

dans le texte : la filiation historique de ces idécs et de ces travaux
se trouve ainsi exprimée d'une maniére plus exacte.

BERTHELOT. 10
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physiques et leur équivalent varient d’'une maniére progres-
sive ; enfin leur composition ne différe de celle des acides
compris dans cette sérig que par un certain mulliple du
méme nombre constant, C? H2,

C’est ainsi que les acides

Butyrique. . ... . . ... Y o = LA g X
Caproigque . . . . . .. ... <. CGEHRO?
(Enanthylique . . . . .. .. .. CHHA O
Caprique . . . . . ... . . c .. CHHN04
Coccinique . . . . . . . ... .. (126 []20 0
Myristique . . . . . . ... ... (C:p8O
Margarique. . . .. . .. .. .. C34 H34 04
Stéarique. . . . . .. ... ... (36 {36 O4

ont pu étre rapprochés i juste titre des quatre acides

Formique. . . . ... .. .. .. Cc? H? O
Acétique . . . . . ... .. A 0L s KN O X
Valérique. . .. .. ... .. .. CleHI Ot
Palmitique . . . . ... ... .. G3zg32 07

L’ensemble dg ces acides constitue la série des acides gras.

Ily a {renie ans, ces rapprochements sortaient des faits
eux-mémes avec trop d’évidence pour n’étre pas apercus.
Or « I'assimilation de tous ces acides étant admise », on est
conduit & en conclure, d’aprés M. Dumas :

« 1° Qu’il existe un alcool, un éther et un bydrogéne car-
« boné, correspondants & chacun d'eux;

« 2+ Qu’il existe un aldéhyde et un acétone, également
« correspondants & chacun de ces acides;

¢ 3° Que, de méme qu'a laide des agents oxydants on
« peut convertir l'acide acélique en acide formique, de
« méme on peut espérer qu'en agissant sur Vacide marga-
« rique on pourra réaliser quelques-uns des acides » analo-
gucs, dont I'équivalent est moins élevé (1).

(1) Traité de Chimie par DuMas, t. VI, p. 577; 18483, — Voir aussi
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La derniére conclusion résultait déja d’'une maniére non
douteuse des expériences de Laurent sur l'oxydation de
I'acide oléique (1). En effet, on a vu plus haut comment un
acide gras, étant soumis a 'action oxydante de l'acide nitri-
que, fournit successivement les termes nombreux de deux
séries d’acides, ‘savoir :

1° Des acides volatils, tels que :

L’acide caprique. . . . . . . .. C2H Of
L’acide caprylique . . . . . . .. CSH!S O*
L’acide cenanthylique . . . . . . Cl1+HY O
L’acide caproique . . . . . . .. C2H1204
L’acide valérique. . . . .. ... CioH 04
L’acide butyrique . . . . .. .. C® H® O
L’acide propionique . . - . . . . C& H¢ O¢
L’acide acétique . . . . . . ... ¢+ H* O

tous corps analogues par leur composition & l'acide stéari-
que et représentés également au moyen de 4 équivalents
d’oxvgene, unis & un méme carbure d’hydrogéne plus ou
moins condensd

2° Des acides fixes, tels que :

L’acide subérique. . . . . .. .. C'H'60®
L’acide pimélique . . .. .. .. G#H'20®
L’'acide adipique . . . . .. ... C12HYO8
L’acide succinique . . . . . ... CEHS O
L’acide oxalique . . . . . . ... C+ H2 O

tous corps moins hydrogénés et plus oxygénés que les
acides volatils correspondants. Ce sont 14 évidemment des
séries du méme ordre que celles qui dérivent des alcools.
Ce n’est pas tout : on a observé dans d’autres expériences
une série de carbures d’hydrogéne correspondants, et qui se
Dpmas et STas, Annales de Chimie el de Physique, 2¢ série, t. LXXIII,

p. 165, 166 ; 1840,
(1) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXVI, p. 175; 1837.
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rattachent encore aux alcools. En effet, nous avons montré
dans les pages précédentes comment les acides gras, dis-
tillés avec un alcali, fournissent les carbures d’hydrogéne
suivants : ’

Lecapryléne. . . . . .. . ... cleyte
L’cenanthyléne. . . . . . T A & R
Lamylénc . . . .. . .« ... Clopto
Lebutyléne . . . . . ... ... Cs Hs
Le propyléne. . . . . ... 0 .. C6 1t
Le gaz oléfiant ou éthyléne. . . . G H*

Le rapprochement de tous ces résuliats, comparés i ceux
que fournitl’étudc des alcools, a conduit les chimistes a grou-
per une multitude de composés organiques suivant un cer-
tain nombre de séries, formées d’aprés une loi réguliére et
commune. A I'alcool ordinaire, C* H6 O2, répond toute une
série d’alcools représentés par la formule G2 H?n+2 02, tous
doués de propriétés physiques et chimiques, les unes sem-
blables, les autres modifiées graduellement avec I'équivalent
et conformément & une progression réguliere. L'alcool mé-
thylique, l'alcool ordinaire, 1'alcool amylique et Valcool
éthalique sont les premiers termes connus de cette série ;
leur découverte a conduit depuis a celle d’'un grand nombre
d’alcools analogues. Au gaz oléfiant, C4 H4, répond de méme
toute une série de carbures d’hydrogéne G H?7, doués de
propriétés analogues ct présentant la méme composition,
avec une condensation différente. A 'acide acétique, G* H? 04,
e rattache également la série des acides G3= H2» 0%, laquelle
commence & Iacide formique et se termine aux acides gras
proprement dits, elc. A lacide oxalique, C* H? 08, ré-
pondent encore les acides C2H2n—2 08, A laldéhyde ordi-
naire, C* H* 0?2, répondent les aldéhydes C2tH22 02, efc.
D’aprés ces résultats, il semble que tous les corps d'une
méme série ne sont que les variantes d’'un méme type géné-
ral; la connaissance d’'un certain nombre de termes d’une
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série conduit & prévoir celle de tous les autres, & découvrir
lanature de leurs propriétés physiques et chimiques les plus
essentielles et jusqu’aux conditions de leur formation. En
effet, cntre les séries précédentes et celle des alcools, il
existe des liens plus éiroits que ceux des formules : car on
vient de dire qu'un alcool peut engendrer le carbure, V'aldé-
hvde et les acides qui renferment la méme proportion de
carbone.

Mais avant d’aller plus loin, pour compléter I'histoire dela
science, il est nécessaire de revenir sur les essais qui ont été
faits & diverses époques pour classer 'ensemble des com-
posés organiques.

DéjaLavoisier (1)regardait les carbures d’hydrogéne comme
des radicaux combustihles, et les composés oxygénés comme
leurs oxydes. La simplicité de composition que présentent
Ies earbures les désignait en effet tout naturellement comme
la source probable des autres composés. A la suite des re-
cherches de Faraday sur les carbures d’hydrogéne et des
découvertes relatives aux éthers, l'attention se porta sur
ces idées d’'une maniere toute particuliére : comme exemple
des préoccupations qui s’agitaient dans les esprits, il y a
trente ans, il suffira de citer la tentative de R. Hermann (2).
En 1830, ce savant essayait de classer les composés organi-
ques, en les regardant comme formés -par l'unicn des car-
bures d’hydrogéne, tantot avec I'acide carbonique et l'oxyde
de carbone, tantot avec l'eau et le bioxyde d'hydrogéne,
tantdt enfin avec 'ammoniaque et les acides nitreux ou ni-
trique. Mais les connaissances chimiques étaient alors trop
imparfaites pour permettre de poursuivre l'application sys-
tématique de semblables idées & 1'ensemble des combinai-
sons organiques. On a vu ailleurs quel role MM. Dumas et
Boullay font jouer aux carbures d’hydrogéne dans la théorie

(1) Traité de Chimie, t. I, p. 123, 124; 1793.
(2) Jakresbericht von Berzelius, fur 1830, p. 210, traduction alle-
mande.
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des éthers, Les radicaux ddmis par M. Liebig dans l'inter-
prétation des mémies phénomeénes sont également des car-
bures d'hydrogéne.

Vers 1836 (1) Laurent, 4 la suite de ses travaux sur la
naphtaline , fit une nouvelle tentative pour grouper tous
les composés organiques autour des carbures d’hydrogéne.
D'aprés les vues qu’il développe, ces corps sont des types
ou radicaux fondamentaux : en perdant de 'hydrogéne,
avee ou sans substitution de cet élément par le chlore, par
Poxygéne, etc., ils donnent naissance aux autres composés
organiques. Le tableau des dérivés d’'un méme carbure et
lindication des relations qu'ils peuvent offrir, dans leurs
formules et dans leurs fonections, se trouvent exposés par
Laurent avec de longs développements. En définitive, toute
cette théorie repose sur l'élimination successive de I’hy-
drogéne et du carbone contenus dans le ecomposé fonda-
mental, D’aprés Laurent, « les moyens des chimisies font
« converger les composés hydrocarbonés vers des combinai-
«sons de plus en plus simples, en suivant une marche in-
« verse de celle de la nature végétale. » La classification
qu’il propose est irés-nette en ce qui concerne les carbures
et leurs produits de substitution, ¢’est-a-dire les corps dont
I’étude a servi & construire cette classification. A cet égard,
elle renferme les premiers germes de la théorie des homo-
logues; et elle a rendu par 13 de trés-grands services. Mais
il suftit de jeter les yeux sur les applicalions que Laurent en
fait & la mannite, au sucre de ecanne et aux principes fixes
naturels; pour juger de la stérilité des idées qui en font la
base, en dchors du cerdle des composés volatils sur lesquels
elles ont été fondées.

Cependant, & la suite des découvertes nouvelles qui se suc-
cédaient rapidement, les théories de Laurent ne tardérent
point a se transformer et & recevoir une expression plus pré-

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2° série, t. LXI, p. 125; 1836.
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cise et plus étendue. En effet, les études relatives aux alcools
donnérent avx idées leur direction définitive, et fixérent les
relations entre ces alcbols et les auires composés volatils,
notamment ehtre les alcools et les carbures d’hydrogéne.
Frappé par la simplicité des rapprochements de cette
nature qui ont été exposés plus haut, Gerhardt a cru pouvoir
y ramener tous les phénomeénes; il en a fait la base de sa
classification des composés organiques (1). Dans le livre pu-
blié en 1845 par ce savant, tout composé défini devient le
type 48 certaines séries de composés homologues, dont la
formmule ne différe du premier terinie que par le nombre
(2 H2 répété 1, 2, 3,..., n fois; les propriétés physiques et
chimiques de tous ces corps peuvent se déduire de celles
du premier composé, suivant les mémes lois réguliéres qui
lient tous les alcools et tous les acides & I'un quelconque
d’entre eux. La classification des composés organiques ainsi
comprise repose d’abord sur une certaine relation entre leur
carbone et leur hydrogéne ; on peut aisément la ramener a
V'étude de certains carbures fondamentaux. Dans les plus
importants, le carbone et I'hydrogéne sont contenus & équi-
valents égaux; dans les autres, le carbone prédomine en
général sur 'hydrogéne ; mais on retrouve entre les termes,
pris deux & deux, la méme différence constante de compo-
sition, toujours exprimée par un carbure équivalent au gaz
oléfiant. Tels sont, par exemplé, les carbures d’hydrogéne,
homologues de 1a benzine; tels, dans un ordre de faits tout
différent, les acides homologues de P'acide oxalique. Les
composés gui renferment dans leur équivalent la méme pro-
portion de carhone, unie avec une gunantité variable d’hy-
drogéne, se rattachent les uns aux autres, dans cette clas-
sification, par des liens plus étroits que les composés qui ne
contiennent pas le mérhe nombre d’équivalents de carbone.
Il semble, en effet, qu’il suffirait de briler graduellement

(1) Précis de Ghimie organique, par CH. GERHARDT, devx volumes;
18441845,
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I’hydrogéne d'un corps, sans en attaquer le carbone, pour
passer des composés dans lesquels les deux éléments sont
contenus & équivalents égaux, & ceux dans lesquels le car-
bone prédomine, puis 4 des corps de plus en plus oxygénés,
C’est ainsi, par exemple, que 'on passe de I'alcool, Ct H6 02,
3 l'aldéhyde, G4 H% 02, puis 3 l'acide acétique, Gt H% O%,
puis enfin 4 Tacide oxalique, G* H2 O0%. L’hydrogéne di-
minue, 'oxygéne augmente peu a peu, tandis que le carbone
demeure invariable. En brialant le carbone & son tour, on
retombe sur les homologues inférieurs. On voit clairement
ici comment la classification fondée sur les homologues
range les corps suivant une sorte d’échelle de combustion
telle, que, les termes supérieurs étant donnés, on peut
espérer former successivement tous les corps moins riches
en hydrogéne et en carbone. :

On voit en méme temps par quels liens les idées de Ger-
hardt se rattachent & la théorie de Laurent. Aussi Gerhardt,
reproduisant & peu prés les paroles de Laurent citées plus
haut, avait-il caractérisé sa classification par ces paroles
déja signalées au début de notre Introduction : « I'y dé-
« montre que le chimiste fait tout I'opposé de la nature vi-
« vante, qu'il brile, détruit, opére par analyse ; que la force
« vitale seule opére par synthése, qu’elle reconstruait 1’édifice
« abattupar les forces chimiques. Il en résulte qu'une bonne
« classification ne peut étre basée que sur les produits de
« décomposition des corps (1). »

Il développait les avantages de cette classification, en fai-
sant observer qu’elle assemble les corps suivant des groupes
« qui présentent entre eux une connexion telle, qu’'on peut,
« & l'aide de la composition, des fonctions chimiques et des
« métamorphoses d'un seul individu pris dans un semblable
« groupe, prévoir la composition, les fonctions chimiques et
« les métamorphoses de tout autre individu faisant partie

(1) GERBARDT, Comptes rendus de U'Académie des Sciences, t. XV
p. 498; 1842
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« du méme groupe. Elle a 'avantage de signaler immédiate-
« ment les lacunes 4 combler et d'assigner a l'avance une
« place & tous les corps qui sont & découvrir; clle en prévoit
« méme la maniere d'étre, pourvu qu’'on connaisse déja les
« réactions propres & quelques substances de la méme sério
« homologue. »

Les mérites attribués par Gerhardt & sa classification ont
été en grande partie justifiés par les applications auxquelles
elle a donné naissance : c’est un guide qui a conduit & bien
des ‘découvertes. Elle a jeté une vive clarté sur I'étude de
presque toutes les fmatiéres volatiles et de la plupart des
composés organiques produits sous l'influence des réactifs.
On peut cependant reprocher 4 cette classification d’étre
trop exclusive, de tendre a effacer toute considération qui
ne repose point sur des formules, et & rejeter dans 'ombre
la plupart des phénoménes d'isomérie. §'il est vrai de dire
qu’'elle comprend dans ses cadres réguliers tous les cas pos-
sibles de combinaisons hydrocarbonées, il est nécessaire
d’ajouter qu’elle ne suffit pas pour en assigner d’avance la
fonction chimigue et les propriétés. Aussin’est-elle de presque
aucune utilité dans l'étude des principes les plus essentiels
de la végétation. La plupart des autecurs qui ont voulu 1'ap-
pliquer aux principes sucrés, a I'amidon, au ligneux, aux
hydrates de carbone, ont été conduits & muliler 'histoire de
ces substances fondamentales. Quoi qu’il en soit de ces ré-
serves, la classification systématique fondée sur les séries
homologues est adoptée aujourd’hui par presque tous les
chimistes 4 1'égard des composés volatils. Dans cette étude,
elle résume, sous une forme concise, les relations capitales
qui existent entre les carbures d'hydrogéne et les autres
composés organiques.

Le succes obtenu par la classificalion qui vient d’étre dé-
veloppée avait été précédé et a élé suivi par une multitude
d’essais analogues, qu'il serait trop long de signaler ici, parce
qu'ils se rapportent moins directement avec la pensée domi-
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nante de cet ouvrage. Disons cependant que Gerhardt a tenté
de réunir, sous une pxpression commune, la théorie des radi-
caux symboliques, velle des substitutions et celle des homo-
logues. Il a réduit tous les composés organiques & quatre
types fondamentaux : VYhydrogéne, I'cau, Yacide chlothy-
drique ct 'ammoniaque; sortes de moules généraux dans
lesquels il 5’efforce de fdire rentrer toutes les substances et
tous les phénomeénes chimiques.

Depuis on a remplacé ces types par quatre autres plus rd-
tionnels, car ils représentent les rapports les plus généraux
de la combinaison chimique. Ge sont 'hydrogéne, monoatomi-
que; c’est-a-dire apte & se combiner avec un seul atome des
autres éléments ; 'oxygéne, diatlomique; 'azole, tristomique;
le carbone, tétratomique. Ces types, envisagés comme expri-
mant les modules les plus répandus de la combinaison chi-
mique, peuvent offrir quelques commodités de langage. Mais
ils ont été présentés & un point de vue plus éleve, et commme
Vexpression d’une révolution dans la chimie, comparable a
celle que Lavoisier a opérée il y aun siécle, et désignée sous
le nom ambitieux de chimie moderne, fondée sur la théorie
atomique. Nous ne pouvons passer sous silence ce systéme,
qui repose en effet sur une conception nouvelle de la com-
binaison chimique; nous allons l'exposer dans toute sa
rigueur logique, d’apres les ouvrages de ses adeptes : Ger-
hardt, MM. Cannizzaro, Williarnson, Wurtz, Kékulé, Hof-
mann et Frankland, qui comptent parmi les nomns les plus
illustres de la science contemporaine.

1X
THEORIE ATOMIQUE ET SYMBOLES CHIMIQUES.

1. Que tous les corps soient formés de particules trés-
petites, indivisibles par les moyens physiques ou chimiques
dont nous disposons, et gul constituent autant d’espéces de
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matiéres distinctes que nous reconnaissend de corps sim-
ples, tous les chimistes sont d’accord sur ce point. La
conception de ces particules indivisibles o1 atomes parait
étre la eonséquence nécessaire des lois fondamentales dui
président a la combinaison chimique, je veux dire : les lois
des proportions définies, des proportions multiples et des
équivalents. Mais ce n'est pas cette conception qui caracté-
rise le systéme ingénieux et eontesté, qde Pon désigne au-
jourd’hui sous le nom équivoque de théorie atomique. Celle-
ci repose toute entiére sut une certaine maniére d’envisager
la constitution des gaz et la formation des corps composés,
Nous allons essayer d’en présenter un résume.

Exposons d'abord la constitution des gaz, telle qu'elle est
donnée par I'expérience.

2. On sait que les gaz se combinent dans des rapports
simples de volumes et que le volume du produit est dans
un rapport simple avec celui des composants : telle est la
1 loi de Gay-Lussac. Elle conduit & ceite conséquence
que les poids de tous les gaz, pris sous le méme volume, sont
proportionnels 3 leurs équivalenls, ou dans un rapport
simple avec ceux-ci.

Mais, s’il en est ainsi, les rapports de volumes suivant les-
quels les gaz se combinent doivent demeurer les mémes, &
toute température et & toute pression suffisamment dis-
tantes du point de liquéfaction ; c'est-a-dire que tous les gaz
doivent se dilater ou se contracter d’une méme quantité, pour
une méme variation de tempcérature ou de pression. Cette
conséquence est confirmée par laloi de Mariotte et par la 2° loi
de Gay-Lussac, établies par les expériences des physiciens.

3. Jusqu'ici nous sommes restés dans le domaine de I'ex-
périence et de ses conséquences les plus immédiates. La
théorie atomique moderne prétend aller an dels. Elle sup-
pose avec Avogrado (1) et Ampere (2), que des volumes

() Journal de Plysique, t. LXXIT, p. 58; 1811.
(2) Annbles de Chimie, t. XC, p. 43; 1814.
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égaux de tous les gaz, pris dans les mémes conditions phy-
siques, renferment exactement le méme nombre de molé-
cules; attendu que le poids de chacune des molécules doit
étre proportionnel au poids de l'atome lui-méme pour les
corps simples; ou & la somme des poids des atomes, pour
les corps composés. Cette hypothese est conforme aux lois
de Mariotte et de Gay-Lussac; mais, je le répéte, elle n’en
est point la conséquence nécessaire.

4. Rien de bien nouveau n'apparait encore dans ces con-
ceptions, qui transportent a la molécule intégrante les pro-
priétés connues des gaz pris en masse. L’originalité des dé-
ductions commence, quand il s’agit d’expliquer Yacte de la
combinaison chimique.

Unissons deux gaz, et pour prendre le cas le plus simple,
unissons deux gaz qui se combinent & volumes égaux et sans
condensation, tels que le chlore et I'bydrogéne dans la for-
mation du gaz chlorhydrique. Le chlore et 'hydrogéne ren-
fermaient, disons-nous, chacun le méme nombre de molé-
cules; le gaz chlorhydrique en renferme aussi un nombre égal
4 la somme de ses denx composants, puisqu’il en occupe les
volumes réunis; c'est-a-dire qu'il renferme le double du
nombre des molécules du chlore, pris isolément. Mais cha-
cune des molécules du gaz chlorhydrique est formée de
chlore et d'hydrogéne. D'o1 il suit que chaque molécule de
chlore s’est partogée en deux, dans lacte de la combi-
naison ; de méme pour 'hydrogéne. Chacun de ces éléments,
dans V’état libre, est donc formé de deux atomes, comme le
montre la formule suivarnte :

HH4-ClCl—=HC+HCL

La combinaison devient ainsi une simple substitution, la
constitution moléculaire du gaz chlorhydrique étant exacte-
ment la méme que celle du chlore ou de I'hydrogéne libres.
Le chlore libre, comme le disait Gerhardt, est du chlorure
de chlore; I'hydrogéne libre est de Vhydrure d’hydrogéne.
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Il en est de méme de Poxygéne et de l'azole, comme le
prouve la formation du bioxyde d’azote, et il en est de
méme plus généralement de tous les corps simples gazeux.

Ce n’est pas 12 une conception isolée. Elle s’applique éga-
lement aux combinaisons effectuées avec condensation. Soit,
par exemple, la formation de I'eau. L’eau résulte’de 'union
de 2 volumes d’hydrogéne avec un volume d'oxygéne, pour
former 2 volumes de vapeur d’eau. — Chaque volume de
gaz aqueux renferme son volume d’hydrogene; par consé-
quent chaque molécule d’eau renferme une demi-molécule
d’oxygéne, unie avec une molécule (deux atomes) d’hydro-
géne; c'est-A-dire que la molécule d'oxygéne s’est partagée
en deux : il y a eu substitution de deux atomes d’hydrogéne
vis-3-vis de chacune des demi-molécules ou atomes d’oxy-
géne (1).

e —

00 +2HE= (H) O + (H) O

De méme, dans la formation de Pammoniaque, trois atomes

ou demi-molécules d’hydrogéne se substituent & une demi-
molécule, c’est-a-dire 4 un atome d'azote :

r—

Az Az -+ 3 HH = (H5) Az |- (%) Az

Enfin les analogies montrent que dans la formation du
gaz des marais, quatre atomes d’hydrogéne se substituent &
un atome ou demi-molécule de carbone (supposé gazeux):

CC LI =+m e+ Eye
5. Tel estle systeme atomique dans toute sa pureté : il
repose sur ceite hypothése, que des volumes égaux de tous
les gaz simples ou composés contiennent le méme nombre
de molécules, dont le poids est proportionnel & celui des
atomes. Il envisage tous les gaz comme construils de la
méme maniere, au point de vue chimique; car il remplace la

(1) Nous employons ici O = 16; £ = 12, conformément aux nola-
tions de la théoric atomique.
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notion ancienne de la combinaison par celle de la substi-
fution.

6. Développons davantage cette derniére notion, conformé-
ment 3 J'éyolution historique de la science, et nous parvien-
dromns aux quatre types fondamentaux des alomistes moder-
nes. En effet, dans les formules précédentes, nous avons vu
un atome d’hydrogene saturer d’abord un gtpme de chiore,
dans l'acide ¢hlorhydrique; puis deux atomes d’hydrogéna
saturer un seul atore d’oxygéne, dans [g gaz aqueux; puis
trois atomes d’hydrogéne saturer un seul atome d’azote, dans
le gaz ammoniac ; enfin quatre atomes d’hydrogéne saturer
un seul atome de carbone, dans le gaz des marais. Trans-
posons ces rapports de combinaison, c'est-a-dire suppo-
sons (Jue ces rapporis préexistent dans les corps simples
libres, au lieu de se produire au moment oi 'on oppose les
éléments pour former les composés. D'apres cette nouvelle
hypothése, le corps simple serait construit 4 ’'avance suivant
le type du composé qu’il doit engendrer : le chlore devient
dés lors un élément monoatomique; 'oxygéne, un élément
diatomique ; Yazote, un élément triatomique; le carbone, un
élément tétratomique; ce que nous représentons par les for-
mules suivantes : '

cr ; gu; Az’ ; G,

Nous exprimerons ainsi les rapports généraux des com-
binaisons que chacun de ces éléments peut former avee un
auire élément monoatomique; chacun d’cux offrant un cer-
tain nombre de points d’attache, de liaisons, de branches,
qui expriment le degré de son atomicité, conformément aux
figures suivantes :

|
tl— —b— AL -C-
| I

7. Si dans les combinaisons dérivées d'un élément polya=-
tomique, un autre élément de méme caractére vient 4 inter-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



THEORIE ATOMIQUE 159

venir, il donnera nalssance 4 un systéme plus compliqué;
chacun des 2 ¢léments polyatomiques pouvant s’associer
d’autres atomes, jusqu’a sa limite propre de saturation : I'un
d’eux conslitue ce que l'on appelle une chaine latérale par
rapport & l'autre. Des édifices moléculaires d'une complica-
tion indefinie peuvent ainsi prendre naissance.

Dans ces édifices on peut séparer par la pensée non-seu-
lement les éléments simples, mais tout groupement partiel
d’éléments, assemblé autour d'un corps polvatomique : si ce
dernier n’est pas saturé dans le groupement partiel, celui-ci
constitue un systéme incomplet, clest-i-dire un radical
composé.

8. Signalons encore la conséquence suivante, trés-impor-
tante et conforme & une remarque déja ancienne de Laurent
sur le nombre pair d’équivalents de ’hydrogéne et des corps
analogues en chimie organique : la somme des atomicités
dans tout corps isolé, simple ou eomposé, est nécessaire-
ment poire, d’aprés 'hypothése fondamentale du systéme
atomique sur la combinaison chimique. G'est ce que 'on peut
vérifier sur les quatre formules typiques, ‘qui ont été pré-
sentées plus haut pour exprimer la formation de l'acide
chlorhydrique (2 atomicités), de'eau (4 atomicités), de Vam-
moniaque (6 atomicités), et du gaz des marais (8 atomicités).

9. Nous avons exposé jusqu’ici le systéme atomique et la
série des déductions qui découlent de son principe fonda-
mental, dans toute leur rigneur abstraile et avee la nettelé
des formules logiques. Il reste & chercher jusqu'a quel point
ces formules sont conformes aux faits et aux lois essentielles
de la chimie : c¢’est ici que la discordance entre le systéeme
el T'expérience a fait naitre plusieurs écoles d’interprétation
distinctes.

En effet tout le systéme que nous venons de présenter
repose sur la notion de la saturation, c’est-a-dire qu’il
n’admet en principe que des combinaisons dans lesquelles
toutes les atomicités sont satisfaites. Or la loi des propor-
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tions multiples est contraire & cette opinion absolue. L’exis-
tence des cing oxydes de lazote, des deux chlorures de
phosphore, des quatre hydrures de carbone, des deux chlo-
rures d’étain tend & étublir que le type moléculaire repré-
senté par un méme élément n’est pas invariable. Diverses
explications, fondées sur des hypothéses nouvelles, ont été
proposces pour faire disparaitre la difficulté. Elles se ratta-
chent a trois ordres d’interprétations : 'une maintient la
notion de 'atomicité absolue; l'autre invoque les saturations
suceessives d’'un méme élément, dont l'atomicité est assu-
jettie seulement & demeurer paire ou impaire; la derniére
reconnait franchement le caractére relatif de V'atomicité des
éléments, c’est-h-dire qu'elle abandonne au fond la base
théorique du systéme pour se réduire & une notation con-
ventionnelle.

1. Atomicité absolue des éléments. — Cette notion, déve-
loppée & l'origine par M. Kekulé et que certains de ses
éléves semblent conserver encore aujourd’hui, exclut la loi
des proportions multiples, prise dans la forme simple sous
laquclle elle a été enseignée jusgu'icl. Les faits qui ont con-
duit 4 admettre cette loi peuvent éire interprétés autrement,
a l'aide des hypothéses suivantes :

1° Les combinaisons qui semblent en proportions multi-
ples ne répondent pas en réalité au méme poids molécu-
laire : celles qui ne sont pas saturées doivent étre doublées
dans leur expression. Par suite la combinaison renfermera
deux atomes de I'élément polyatomique, dont les atomicités
libres, en nombre nécessairement pair, compléteront réci-
proquement leur saturation. Ceite interprétation est con-
forme aux densités gazeuses des trois hydrares inférieurs du
carbone et a la plupart des faits connus en chimie orga-
-nique; mais elle ne s’applique ni aux chlorures du phos-
phore, ni aux oxydes de l'azote.

2° Entre les deux chlorures de phosphore, un seul est vrai-
ment saturé, c’est le protochlorure; le perchlorure n'est pas

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



THEORIE ATOMIQUE 161

une vraie combinaison atornique, mais un composé spécial,
dit moléculaire, et formé par Y'addition dua chlore avec le
vrai composé atomique. La méme interprétation s’applique
aux hydrates cristallisés que forment les acides, les bases et
les sels, au dela des limites théoriques de la saturation. Elle
s’applique méme au chlorhydrate d’ammoniaque, AzH3HCI,
et aux autres sels ammoniacaux, dont la formule surpasse la
saturation de l'azote triatomique. Entre les composés atomi-
ques et les composés moléculaires, la distinction est claire-
ment indiquée par la théorie : les premiers seuls peuvent
étre changés en gaz, les autres ne pouvant exister sous cette
forme.

Telle est 'hypothése : mais nous devons dire qu'elle n’est
pas conforme & 'expérience, le perchlorore de phosphore,
aussi bien que les hydrates acides et les sels ammonia-
caux, pouvant exister a I'¢tat de vapeur, d’aprés les travaux
les plus récents. Seulement ces composés complexes, de
méme que beaucoup de composés réputés atomiques, éprou-
vent dans 'état gazeux une dissociation partielle et ne sub-
sistent qu’en présence des produits de leur dédoublement.

3° Le doublement des formules et les combinaisons molé-
culaires ne suffisent pas encore pour tout expliquer : le
bioxyde d’azote par exemple et 1'acide hypoazotique, le pre-
mier surtout, demeurent en dehors, parce que leur densité
gazeuse est seulement la moitié de la densité prévue par la
théorie de I'azote triatomique. De ]2 cette nouvelle supposi-
tion : qu'un corps gazeux peut se détendre, ¢’est-a-dire oc-
cuper un volume double de celui qui répondrait & sa vraie
constitution atomique. G'est 1a évidemment la substitution
d'un vague énoncé verbal, & la place d'un fait incompatible
avec la théorie, c’est-d-dire du mysticisme scientifique.

I1. Saturation successive des éléments; atomicités paires
et impaires. — En présence de ces difficultés que rencontre
la théorie de 'atomicité absolue, M. Frankland a fait inter-

venir une conception plus élastique, celle des saturations
BERTHELOT. 1
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successives, assujettic seulement 2 satisfaire 3 Uhiypothese
fondamentale de tous les systémes atomiques modernes,
c’est-a-dire & 1'égalité du nombre des molécules dans tous
les corps simples ou composés, pris sous le méme volume.

La nouvelle conception consiste 4 admetire que dans tout
élément polyatomique deux des atomicités disponibles peu-
vent se saturer Pune Uaulre (1) : elles deviennent ainsi le-
tentes.

Par suite un élément triatomique peut aussi jouer le role
monoatomique ; un clément tétratomique peut jouer le role
diafomique, etc.; les atomicités latentes gtant nécessaire-
ment en nombre pair, 'atomicité active d'un élément donné
scra toujours paire ou toujours impaire pour le méme élé-
ment. Les symboles spivants traduisent ces énonceés :

WA i

Azote ~Az —A7— —Az~
oo | L/

Pentatomique. Triatomique. Mounoatomique,

Cette saturation intérieure des affinités d'un afome n’a-t-elle
pas quelque chose d’étrange, surtout si on substitue une
telle conception & celle de la loi des proportions multiples ?

Cependaht, d’aprés cette hypothese, la Joi des proportions
multiples conserve dans la plupart des cas sa signification :
mais en méme temps la théorie afomique perd une portée de
son originalité; car elle cesse d’agsigner la limjte et le nombre
des combinaisons possibles. Elle ne se distingue plus en réa-
lité de la théorie ancienne des équivalents que sur un seul
point : le caraciérg pair oy impair de {'atomicité d'un méme
élément. Ce caraclére, pour n’étre pas puremeny verbal, im-
plique que la somme des atomicités soit paire daps tous les
corps gazeux, réduils 4 la méme unité de volume molécu-

(1) FRANKLAND, Lectures Notes, p. 21;1866.
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laire. — Or c’est ce qui 1'est point vérifié par I'éfude du
bioxyde d’azote, dont la formule moléculaire, AzO, es} tria-
tomique. TLe mercure et le cadmium gazcux, qui renferme-
raient un seul atome, et surtout l’'ozone, qui renferme .
3 atomes d’oxygene, sous I'unité des volumes moleculaires,
sont également incompatibles avee la théorie; 4 moins de
recourir & 'hypothése contradictoire des gaz détendus.

ITI. Atomicités relatives. — M. Wurlz a cherché i écarter
toutes les difficultés, en admettant que chaque élément ne
posséde pas d’alomicités absolues, mais seulement une ato-
micite relative et qui dépend de l'autre élément auquel il est
associé dans la combinaison.

L’azote, par exemple, dans cette maniére de voir, devrait
jouer tour a tour le role monoatomique (pro}'oxyde), triato-
mique (acide azoteux) et pentatomique (acide azotique anhy-
dre); mais aussi le role diatomique (bioxyde d'azote) et té-
tratomique (gaz hypoazotique) : multiplicité de relation qui
tend & rendre illusoire toute la théorie atomique, en la ré-
duisant aux phénoménes des propertiens définics. En effet,
si un méme élément peut avoir des atomicités Ia;entes, qui
se satislont successivement; si ces atomicités peuvent éire
tour & tour paires et impaires, en prenant toutes les valeurs
possibles; enfin si un méme corps simple ou composé peut
se détendre sous la forme gazeuse, de fagon &4 ce que‘ ses
molécules demeurent formées tantdot d'un atome (mercure,
cadmium, bioxyde d’azote); tantét de deux atomes; tantdt
de trois atomes (ozone); tantot de quatre atomes (phosphore,
arsenic); il ne semble plus permis de conserver ’hypothése
fondamentale d’Avogrado et d’Ampére, c’est-a-dire la con-
ception nouvelle de la combinaison ehimique.

10. Nous avons exposé dans toute leur rigueur logique les
principes sur lesquels repose le systéme atomique; nous
n’avons pas & rappeler ici comment, & défaut des densités
gazeuses des métaux, et parfois en contradiction avec elles,
on a employé les chaleurs spécifiques sous la forme solide
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pour déterminer les poids atomiques absolus ; détermination
dont le principe méme est contestable (1). En effet, c’est
seulement sous la forme gazeuse que la thermodynamique
* moderne attribue aux chaleurs spécifiques un roéle capital,
en tant qu'expression des forces vives des molécules; mais
dans l'état solide, les relations du poids atomique avec la
chaleur spécifique n'ont rien de nécessaire, et elles condui-
sent en fait & des polds atomiques contradictoires avee ceux
qui résultent de la densité gazeuse, pour le mercure et le
cadmium, par exemple.

11. On voit par ces développements que Ia théorie ato-
mique nouvelle n’est pas en conformité rigoureuse avec les
poids dcs gaz simples ou composés pris sous le méme volume,
tels qu'ils résultent de I'expérience. Or le systéme est fondé
tout entier sur ces trois hypothéses : identité de nombre de
molécules des gaz dans un méme volume ; constitution bia-
tomique de chacune des molécules des gaz simples; enfin
formation de touties les combinaisons chimiques par substi-
tution d’élément dans les molécules biatomiques. Si elles
ne sont pas vérifiées (et les faits exposés semblent les con-
tredire) il ne resie plus qu'un roman ingénieux et subtil, et
de nouvelles conventions de langage.

12. Arrétons-nous & ce dernier point de vue, qui n’est
pas sans importance ; bien qu’il ne justifie pas les prétentions
affichées par les atomistes modernes. Il ne s’agit plus d’une
théorie destinée & changer le fond des idées en chimie,
ni des radicaux composés, ni des éléments envisagés
comme doués d’une atomicité propre et antérieure a toute
combinaison ; mais il convient de débattre les avantages
pratiques entre la notation des équivalents, fondés principa-
lement sur les relations de poids entre les corps qui se
déplacent réciproquement, et la notation des poids atomi-
ques, fondée principalement sur lidentité des volumes

(1) Voir Annales de Chimie et de Physique, 5 série, t. 1V, p. 10.
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gazeux des corps qui jouent le méme role en chimie.

A monavis, ces deux notations offrent I'une et autre leurs
avantages et leursinconvénients. Disons d’abord qu’en chimie
organique, pour exprimer les transformations il est utile
de rapporter en général les formules des corps & des poids
qui occupent le méme volume gazeux : tous les chimistes
sont d’accord sur ce point. L’équivalent du carbone, 6, peut
aussi étre doublé et identifié avec son poids atomique, 12 ;
ce qui simplifie toules les formules. Pour Yoxygéne et le
soufre, il y a certainement quelque avantage en chimie or-
ganique 4 en doubler aussi I'équivalent. Mais ces avantages
semblent compensés en chimie minérale, parce que la no-
tation nouvelle détruit le parallélisme des réactions entre les
chlorures, les sulfures et les oxydes, et complique dés lors
Vexposé de la science.

Quant aux métaux, 'adoption des nouveaux poids atomi-
ques, outre qu’elle est contraire a4 I'étude des densités
gazeuses, a pour effet de compliquer extrémement 'étude
des sels et Yexposé général de leurs actions. Pour les cas les
plus simples, tels que la réaction d'un azotate sur un chlo-
rure, la notation atomique est forcée d’employer quatre
formules distinctes, 14 ol lu notation équivalente n’en em-
ploie qu'une seule (1).

La notation équivalente emploie encore une formule uni-
que et pareille & la précédente, pour exprimer la réaction
d'un sulfure sur un azotate ; tandis que la notation atomique

(1) C’est ce que montre le tablean suivant :

EQUIVALENTS :
AzO8M + M'Cl = AzO5M’ -+ MCL

POIDS ATOMIQUES :
Az0O3Ag 4+ NaCl — AzQ3Na + Ag CL
2Az03Ag -+ BaCl? = Az206Ba + 2AgCl
Az2205Pb 4 2NaCl = 2Az0-Na - PbCi?
Az20Pb 4 BaCl? = Az?0O5Ba - PbCI?
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est forcée de recourit a fuatre formules, distinctes entre
elles et distinctes des préchdentes (1).

La tiotatlori alomique emplole donc huit types de for-
tnules, 13 ol la notation équivalente n’en emploie qu'un
geal.

Enrésumé ces deux hotations, je le répeéte, offrent toutes
deux fes Avantages cf des inconvénients; mais gardons-nous
de cette illusioh que les progrés de la science soient dus &
I'erhploi exclusif de Pune d’elles. Trop souvent les chimistes,
ménie les plus habiles, sont portés a attribuer & la verit du
lingage qu'ils emploient des découvertes dues en réalité a la
force de leurs propres conceptions. Clest ce qu'il est facile
d’6tablir en rappelant les fravaux modernes sur Iisomérie,
dont les résultats sont exattement les mémes et les déduc-
tions subordonnées anx mémes hypothéses, dans la notation
atomiqal Gu dans la hotation équivalente. 1élude des com-
bihaisons polyatomigues a 6i8 'une des principales cduses
des grands développements de la chimie contemporaine. Or
les faits et les lois de cette théorie ont été découverts indépen-
datiment du systeme atomique, qui en a tiré au contraire et
aprés coup ses principales déductions. Pour faire concevoir
qu’il én est aihsi, il suffit de rappeler que étude des types
polyatomiques, envisagés dans les composés, peut étre déve-
loppée par des algorithmes rigoureux (2); sans faire aucune
hypotliese sur ld structure moléculaire des corps simples
elix-mémes. Ces types se Constitucnt en réalité dans lacte

(1) En voici le tablean.
EQUIVALENTS :
AzOM +4 M'S = AzOSM’ 4 MS
POIDS ATOMIQUES ;

‘ 2Az0%Ag 4 Na2§ = 24z()3Na -} Ag*S
; Az20°Pb + Na®3 — 21203Na + Pb$
24z0°Ag 4 BaS = Az?06Ba 4 Ag2S
Az204Pb + Ba$S = Az2()Ba + PbS
(2 V. plus loin, . 187 et 188.
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de la combinaisot ; car it n'y a point d'attraction chimidue,
cest-a-dire d’affinité, &1 Uon fioppose dbux Hloléclids de
nature différente. Une fois ctnstitués, on modifie 1és fypés
par la substitution équivalente de corps réellement existants ;
sans qu'il soit jamais nécessaire de recourir % des radicaux
fictifs, ou d’attribuer une cohstitution spéciale et absolue a
chaque élément isolé.

En effet, le principal reproche que fon puisse adresser &
la théorie atomique, comme a toutes les conceptions ana-
logues, c¢'cstrqu’elles conduisent 4 opérer sur les rapports
numériques des éléments (1) et non sur les corps eux-mémes,
en rdpporlant toutes les réactions & une unité type, néces-
sairement imaginaire. Bref, elles enlevent aux phénomeénes
tout caractére réel, et substituent & leur exposition véritable
une suite de cbnsidérations symboliques, auxquelles Pesprit
se complait, parce qu’il s’y exerce avec plus de facilité que
sur les réalités propremnént dites. Les prétentions el les
effets de semblables théories ne sont point sans analogie
avec ces mathihes syllogistiques, inventées au moyen age,
dans le but de ramener toules les questions et tous les pro-
blémes a un certain nombre de catégories logiques, déter-
minées d'avance : d'on résultait d’'une maniére nécessaire
leur solution rationnelle.

Les symboles de la chimie présentent & cet égard d’é-
tranges séductions, par la facilité dlgébrique de leurs combi-
naisons et par les tendances de I'esprit humain, naturellement
porté a substituer 4 la conception directe des choses, tou-
jours en partie indéterminée, la vue plus simple, et plus com-
plete en apparence, de leurs signes représentatifs. Ce serait
meconnaitre étrangement la philosophie des sciences natu-
relles et expérimentales que dlaiiribuer & de semblables
mécanismes une portée fondamentale. En effet, dans I'étude
des sciences, tout réside dans la découverte des faits géné-

1) GERHARDT, Traité de Chimie organique, t. IV, p. 586; 41856,
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raux, et dans celle des lois qui les rattachent les uns aux
autres. Peu importe le langage par lequel on les exprime, et
qui fait si souvent illusion, méme aux auteurs des décou-
vertes. Le langage est une affaire d’exposition, plutdt
que d’invention véritable : les signes n'ont de valeur que
par les faits dont ils sont I'image. Or les conséquences logi-
ques d'une idée ne changent point, quelle que soit la langue
dans laquelle on la traduit. Aussi est-il plus facile qu'on ne
le croit communément de construire aprés coup et i Taide
de procédés de ce genre une theorie prétendue rationnelle,
propre & grouper sous des signes nouveaux tout un ensemble
de faits, dont le lien général avait été déja reconnu et précisé
par des expériences antérieures. Mais ceite construction ne
constitue par elle-méme aucune découverte; pas plus que
la traduction d'un chef-d’ceuvre littéraire n’équivaut a son
invention. Quoi que l'on en ait dit, les discussions que l'on
pourrait établir & cet égard ne touchent point aux doctrines
fondamentales de la science. On a trop souvent désigné dans
notre science sous le nom de systémes nouveaux, de théo-
ries nouvelles, des variations individuelles, et parfois peu
importantes dans les symboles atomiques ou équivalents,
que l'on destinait 3 représenter les mémes faits, les mémes
analogies , les mémes généralisations exprimées jusque-la
sous des formes de langage 4 peine différentes et acceptées
de tout le monde. Or, il faut bien le dire, ces variations con-
tinuelles dans les signes sont plus nuisibles qu’utiles aux
véritables progrés de la chimie organique. Elles dénaturent
les liens qui rattachent ses conceptions aux lois plus géné-
rales de la chimie minérale; elles obscurcissent continuel-
lement la filiation réguliére des idées et I'enchainement pro-
gressif des découvertes; enfin elles tendent a enlever a la
chimie son véritable caractére.

En effet, presque tous les systémes construits en chimie
organique depuis quarante ans présentent ce caractére com-
mun et singulier d’étre fondés & peu prés exclusivement sur
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la combinaison des signes et des formules. Ce sont des théo-
ries de langage et non des théories de faits, ces derniéres
constituant seules des doctrines véritables. Aussi est-il ar-
rivé bien souvent aux chimistes de prendre les propriétés
des nombres, cachées dans leurs formules, pour les pro-
priétés mystérieuses des étres véritables : illusion analogue
4 celle des pythagoriciens, mais peut-&tre moins justifiée
par la nature des sciences expérimentales. On pourrait
trouver les raisons historiques de cette scolastique, soit
dans le caractére abstrait sous lequel les étres et leurs
éléments sont envisagés au point de vue chimique, soit
dans les origines de la chimie actuelle. La révolution radi-
cale opérée en chimie & la fin du siécle dernier a conduit &
exprimer, par une nomenclature et par des signes nouveaux,
les idées générales d’une science transformée, et le succés
d’une telle tentative a excité depuis bien des esprits 4 la
renouveler. Mais aucunc de ces innovations ne saurait avoir
la méme portée ni le méme caractére que la premiere. Il est
facile de reconnaitlre qu’elles sont relatives & la maniére de
présenter les idées, plulot qu'aux idées mémes. Quel que
soit I'avenir de la chimie, et ses progrées au dela des bornes
ol elle demeure jusqu'ici renfermée, les relations générales
établies aujourd’hui entre les phénoménes que nous con-
naissons sont fixées d’'une maniére définitive. Il est possible
que ces relations soient incomplétes; peut-étre un jour se
réduiront-elles 4 ne plus constituer que les fragments d'une
doctrine plus compréhensive et plus profonde. Cependant
on peut affirmer avec toute assurance qu’elles n’en persis-
teront pas moins dans ce qu’elles ont de vraiment essentiel;
car tel est le caractére des sciences fondées sur 'observation
et sur I'expérience.

Au milieu de ces variations incessantes dans la forme
apparente et dans le langage de la chimie organique, se sont
établies un certain nombre de relations générales, dont la
connaissance seule constitue cette science. Ce sont ces rela-
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tions générales, presque toujours dissimulées sobs les for-
mules individuellés et hypothétiques, mals stir lesqelles
repose en réalité toute la prévision dbs ph¥nonicnes, que
I'on s’efforce de dégager dans le présent ouvrage; on cherche
4 y réduire 'exposition des faits 4 leurs liens expérimentaux
véritables, fondés sur I'analyse et sur la synthése, et limités
aux seules conditions déterminantes. Toutes les fois que
deux systémes conduisent, sous des formes diverses, aux
mémes conséquences, on a taché de remonter jusqu’a l'idée
qui leur était commune, pour la mettre en évidence et pour
en faire 1d base des raisonnements et des prévisions futures,
En effet, ce que 'on doit chercher surtout dans la représen-
tatiofl d'une id¢e, ce n’est pas & la particulariser par des
symboles individuels, pour en fsire une sorte de propriété;
mais il faut, au contraire, lui donner Vexpression la plus
générale, la plus abstraite possible et la plus dégagée d’hy-
pothéses, afin que ses conséquences et ses rapports d’ana-
logie avec l'ensemble des phénoménes connus apparaissent
dans toute leur simplicité. C'est ainsi qu’en physique les dis-
cussions sur les propriétés générales de la matiere, telles
que la divisibililé, la porosité, I'impénétirabilite, etc., et sur
Papplication de ces propriétés i I'explication des phénomenes
calorifiques, électriques, magnétiques, lumineux, etc., apres
avoir été longtemps controversées, ont fini par disparaitre;
I'accumulation des découvertes a obligé les savants a exclure
toufe cxp1ication vague, pour rapporter constamment les
faits & des relations simples, claires et vraiment déterminges.

Ce n'est pas que l'on veuille proscrire toute opinion théo-
rique, fondée sur des hvpotheéses, sur des inductions plus ou
moins vraisemblables, et desLinéc, soit & établir dos liens
plus étendus entre les phénomeénes chimiques, soit a jeter
un jour nouveau sur les relations philosophiques qui exis-
tent entre la chimie et Iensemble des connaissances hu-
maines, Loin de l2; mais, pour atteindre un but aussi essen-
tiel, il est indispensable de dégager les relations générales,
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dui cbnstituent la dotlrine véritdble, de cetté scolastique
étroite et superflue, qui semble enfermel les opitliond chi-
miques dans uné région séparte de toules les hutres sciehces.

X
NOUVEAUX ALCOOLS.,

1. Revenons maintenant & 'exposition des débouvertes Hui
oht Bté réalisées dans I'étudB des alcools, ces composés fon-
damentaux de la chimie organique. Aprés les alcools ordi-
naire, méthylique, éthulique, amylique , les premiers gui
furent découverts ensuite appartiennent 4 la méme série
homologue.

A cbté de ces quatre alcools sont venus ge ranget, dans
I'ordre chronologique de leur découverte : 'alcaol céroti-
que (1) et 'alcool mélissique (2), ahaloghes 4 U'éthal et
extraits, Yun de la cire de Chine, V'autte de la tire d’a-
beilles;

L’alcool caprylique (3), obtenu dans la réaction des alcalis
sur |'huile de ricin;

L’alcool butylique (4), et I'alcool propylique (5), extraits,
comre l'alcool amylique, des résidus volatils de la fermen-
tation des maliéres sucrées.

Tous ces alcools se rattachent & une méme série générale :
ils pevent étre feprésentds par les éléments de 'eau, unis i

1) Brobi, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXVIL, p. 201,
1848.

(2) BRODIE, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXI, p. 144 ;
1849.

(3) Bours, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLIV, p. 77 ;
1855.

(4) Wurtz, Auneles de Chimie er de Physique, 3¢ série, t. XLII,
p. 129, 1854,

(5 CHANGEL, Cohiptes rendus de I Académie Hes Sciences, t. XXX VIII.
p. 4l0; 1853
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divers carbures d'hvdrogéne, dont la composition est la méme
que celle du gaz oléfiant. Leur existence était prévue, comme
Pest dés & présent celle des alcools intermédiaires compris
dans la méme série. Seulement tous ces corps avaient été
découverts au hasard et comme par accident dans I’étude des
principes naturels, tant qu’on n’a point connu les méthodes
générales relatives 4 la syntheése des alcools; méthodes qui
sont exposées plus loin, et qui permettent maintenant de
préparer chaque alcool au moyen d’un carbure d’hydrogéne
correspondant,

A chacun des alcools précédents répondent des éthers,
des carbures d’hydrogéne, des alcalis, des radicaux métalli-
ques composés, des acides, des aldéhydes, elc., en un mot
tout I'ensemble des dérivés paralléles a ceux de l'alcool ordi-
naire.

9. Aucun alcool, en dehors de lasériehomologuedel'aleool
ordinaire,n’était connuaveccertitude, lorsque M. Cannizzaro,
renversant la réaction par laquelle les alcools fournissent
des aldéhydes, réussit 4 transformer un certain nombre d’al-
déhydes dans les alcools correspondants, Les alcools ainsi
obtenus appartiennent 4 des séries nouvelles, dans lesquelles
le nombre d’équivalents de 1'hydrogéne est inférieur & celui
du carbone. Telssont notamment 'alcool benzylique (1), pré-
paré au moyen de 'essence d’amandes ameéres, et son homo-
logue, 'aleool cyménique, formé avec I'essence de cumin (2);
’alcool anisique (3), ete.

L’alcool cinnamique, autre alcool, dans lequel le rapport
du carbone 4 '’hvdrogéne est encore plus faible que dans
les corps précédents, a été préparé au moyen du storax (4).

(1) CANNIZZARO, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXVIII,
p. 129; 1833

(2) KraUT, Annolen der Chemie und Pharmacie, t. XCII, p. 66; 18 4.

(3) CANNIZZARO et BERTAGNINI, Cimento, t. I, p. 99; 1853

(4) E. Kopp, Jahresb vor. Liebig, fiir 1849, p. 450. — ToEL, méme
Recueil, p. 452. STRECKER a donné la vraie formule de cet alcool,
méme Recueil, p. 454,
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Depuis, la découverte de I'éther allyliodhydrique (1) a con-
duit & celle des éthers et de l'alcool correspondants: ce der-
nier constitue I'alcool allylique (2), remarquable par lesliens
quil présente a 1'égard des essences de Cruciféres.

L’alcool acétylique (3) a été formé par synthése, au moyen
du carbure d’hydrogéne auquel cet alcool répond.

L’alcool propargylique (4), découvert tout récemment,
a donné le type d’une série encore moins hydrogénée.

3. Enfin des études d’un autre ordre, destinées a préciser le
rdle et la constitution des principes immédiats naturels et
fondées sur des méthodes nouvelles et générales, ont con-
duit a définir la fonction réelle de plusieurs de ces principes
et A les caractériser comme des alcools véritables. Tels sont
notamment la cholestérine (5) ou alcool cholestérique, I'un
des principes les plus répandus dans 1'économie humaine,
ct le camphre de Bornéo (6) ou alcool campholique. Ce der-
nier est le type d'une nouvelle série d’alcools ; il offre un
trés-vif intérét, en raison des liens qu’il présente & 'égard
d’on grand nombre d’essences naturelles. En effet, le car-
bure d'hydrogéne correspondant a cet alcool déshydraté se
rencontre dans la nature sous des états isomériques trés-
multipliés; c’est lui qui constitue la partie principale des
essences de térébenthine, de citron, d’orange, de berga-
mote, de lavande, etc., etc. La plupart des essences oxygénées
semblent résulter de ce carbure par voie doxydation; le
camphre drdinaire constitue I'aldéhyde campholique, etc.

(1) BERTHELOT et DE LUCA, Annales de Chimie et de Physigque, 3¢ sé-
rie, t. XLIII, p. 257;1855.

(2) BERTHELOT et DE LucA, Annales de Chimie et de Physique,
3¢ série, t. XLVIIL, p. 286 ; 1856. — ZNIN. CAHOURS et HOFMANN,
cités dans le Mémoire précédent, p. 290.

(3) BERTHELOT, 1860,

‘4) L. HENRY, Bulletin de la Société Chimique, 2t série, t. XVIII,
p. 236; 1872,

(5) BERTHELOT, Annales de Ghimie et de Physique, 3° série, t. LVI,
p. 54; 1850,

(6) BERTHELOT, méme Recueil, p. 78; 1850.
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4. Le rapprochement de ces résultats, ef de ceux qui vont
suivre, conduit a désigner sousle nomd’alcool : tout principe
neutre, formé dg carbone, d’hydrogéne et d’oxygéne, apte a se
combiner directement & un acide quelconque, avec élimina-
tion d’eau ; d’ol résulte la formalion de composés neutres
ou éthers, doués de la propriété de reproduire leurs gé-
nérateurs, en fixant de nouveau les éléments de I'eau (1).
Bref, ce qui caractérise un alconol, ce n’est pas sa composi-
tion, c’est sa fonction chimique, sa propriété de former
des éthers. Ceite propriété est aussi générale, aussi impor-
tante et aussi nettement caractérisée en chimie organique
que les propri¢tés toutes différentes en vertu desquelles les
acides et les bases, en chimie minérale, sont caractérisés par
leurs sels.

n ensemble de recherches sur la formation et la décom-
position des éthers, envisagées d'une maniére géncrale, par
MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles (2), est venu préciser
cette distinction et fixer les idées sur le caractére des affinités
qui président aux réactions leniles de la chimie organique.
Il y ala toute une statique, relative aux équilibres chimiques
et aux réactions limitées par l'existence des réactions in-
verses (3). Ces travaux, dans lesquels Uinfluence du temps,
de la température, de la pression, ont été étudiées pour la
premiére fois d’une maniére systématique, ont constitué une
m¢éthode nouvelle, applicable aux études de mécanique chi-
mique, et qui a déja recu plus d’'une application i.mportante
en chimie minérale.

5. Les sérics d’alcools & 2 équivalents d’oxygéne ont été
bornées pendant longtemps aux corps comparables a'alcool

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLVII,
p. 298 ; 1856, et t. I.VI, p. 52; 1859,

(2) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LXV, p. 3853;
t. LXVL, p. 5; t. LXVII, p. 925 ; 1862-1863.

(3) Annales de Chimie et de Dhysique, 3¢ séric, t. LXVIIL, p. 358;
4° série, t. XVIII, p. 128,
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ordinaire qui sont compris dans les six formules générales
que voici ;

(22 H27+2 Q2, alcool ordinaire et ses homologues (13 ter-
mes connys).

G JI%» 02, alcools acétylique, allylique et homologucs.

G H*n—2 0%, alcools campholique, propargylique, elc.

CinH2—402 ... ... ...

(2 1122=6 02, alcools benzylique, toluylique, cumolique,
cyménique,

G d*—8 02, aleqols cinnamique, cholestérique.

Ces alcools sont les analogues des bases ou oxydes métal-
liques en chimie minérale.

1 est aisé d’apnoncer V'existence de nouvelles formules de
ce genre et la découverte propable de termes inconnus,
compris dans chacune de ces formules.

6. Alcools substitués. Leur nombre s’est encore accru,
depuis que J'on a réussi & obtepir par substitution des al-
cools benzyliques chlorés, hromés, nitrés, etc. (1). Mais
les résultats que nous allons exposer maintenani appar-
tiennent & un aufre ordre de considérations, tirées la plupart
des rechgrehes synthétiques.

7. Alcools isomeéres. En effet, étant données d’une part
Vexisience de plusieurs carbures isomériques, et d’autre part
les méthodes générales par lesquelles on sait former les al-
cools au moyen des carbures, on pouvait prévoir que les
carbures isomeres'engendreraient des alcools isomériques.
Cette conclusion, conforme & l'existence des alcools cam-
pholiques isomeres (¥), dont les éthers chlorhydriques sont
eux-mémes isomériques avec les chlorhydrates des car-
bures G20 H16, a pris un caractére théorique plus précis, par
sulte de la découverte de 'alcool butylique normal (3), corps

(1) BEILSTEIN et KULLBERG, Annalen der Chemie und Pharmacie,
t. CXLVIL, p. 339; 1868.

(2 BERTHELOT, Chimie organique fondée sur la synthése, t. 1, p. 150.

(3) L1EBEN et Rossl, 4Annalen der Chemie und Pharmacie, 1. GLVIII,
p. 137, 1871.
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isomére avec l'alcool butylique de fermentation ou alcool
isobutylique. Mais le premier est formé par I'addition succes-
.sive de quatre molécules forméniques, ajoulées une & une;
tandis que le second dérive de 2 molécules éthyliques, c’est-
a-dire que les quatre molécules forméniques out été ussem-
blées d’abord deux & deux, avant d’étre réunies dans un
méme composé. De méme l'alcool amylique normal est dis-
tinet de alcool amylique de fermentation, ete.

8. Alcosls d’hydratation. Tous les alcools isomeres qui vien-
nent d’étre cités offrent la méme constitution et fournissent
les mémes groupes de dérivés. Les alcools d’hydratation se
comportent un peu différemment. Voici comment ces alcools
ont été obtenus. Parmi les méthodes synthétiques propres
a former les alcools et leurs éthers, il en est une, décou-
verte par M. Berthelot, qui consiste & combiner directement
les carbures éthyléniques avec les hydracides (1) : Uéthy-
léne, en particulier, fournit ainsi un éther iodhydrique, iden-
tique avec celui de l'alcool ordinaire. Mais il n'en est pas de
méme des autres carbures, & équivalent plus élevé, comme
M. Wurtz 'a découvert, en étudiant de plus prés les éthers
" formés par la méthode précédente (2). Il a rcconnu que
les éthers et les alcools ainsi engendrés étaient distincts des
alcools ordinaires et de leurs dérivés, et il a été conduit &
établir l'existence d’une nouvelle classe trés-importante,
celle des alcools d’hydratation.

Leur principal caractére est emprunté 4 des réactions
découvertes par M. Friedel (3), sur ’alcool qu’il avait obtenu
par I'hydrogénation de I'acétone; alcool identique avec celui
que M. Berthelot avait préparé quelques années aupara-
vant par I'nydratation du propyléne (4). En effet, cet alcool

(1) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLILL, p, 40;
1815, t. LI, p. 81; 1857.

(2) Méme Recucil, 4° série, t. III, p. 129, 1864.

(3) Comptes rendus, t. LV, p. 53 et 292 ; 1862.

(4) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLIII, p. 401,
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que P'on désigne sous le nom d’isopropylique, étant oxydeé,
ne fournit pag 'aldéhyde propylique véritable, comme le fait
le véritable alcool propylique, mais un corpsisomere : I'acé-
tone. Si on pousse plus loin Voxydation, 1’alcool propylique
véritable et son aldéhyde fournissent comme second terme
l'acide propionique, qui renferme la méme quantité de car-
bone; tandis que T'alcool isopropylique et 'acétone se scin-
dent en deux acides distincts; savoir 'acide acétique et I'a-
cide carbonique {ou formique). La constitution de ces deux
alcools est donc dissemblable; et la méme diversité existe en
général entre les alcools proprement dits et les alcools for-
més par Phydratation des earbures ou par hydrogénation
des acétones.

9. Alcools primaires, secondaires, tertiaires. — Les nou-
veaux alcools ont été aussi désignés sous le nom d’alcools
secondaires et leur théorie, formulée sous un autre point
de vue, a conduit & la découvertie d’'une troisiéme classe :
les alcools tertiaires. On peut en effet dériver les alcoaols du
formeéne, par voie de substitution 4 ’hydrogéne de ce car-
bure : I'un des quatre équivalents d’hydrogéne engendrant
un éther, par la substitution du chlore, puis un alcool par
celle des éléments de I'eau, restent trois autres équivalents
d’hydrogéne. SilVon remplace maintenant 'un d’'entre eux
par un résidu alcoolique, tel que le méthyle, I'éthyle, etc.,
on obtient l'alcool ordinaire et les alcools primairés. Deux
substitutions hydrocarbonées engendrent les alcools secon-
daires, qui se distinguent des précédenls par leur inaptitude
& éprouver certaines réactions. Enfin trois substitutions
hydvocarbonées engendrent les alcools tertiaires, qui repré-
sentent le terme de la réaction. Telle est 1a théorie formulée
par M. Kolbe (1). Elle conduisit presque aussitdot M. Boutle-
row (2) & former l'alcool butylique tertiaire, par la réaction

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXII, p. 102; 1864.
(2) BouTLEROW, Bulletin de la Sccicté chimique, 2° série, t. II,
p. 107 ; 1864 ; t. VIII, p. 186; 1867.

BERTHELOT, 12

\
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da chlorure acétique sur le zinc méthyle : depnis le méme
savant a multiplié les exemples de cetie nouvelle classe
d’alcools.

10. Aldéhydes primmaires et sccondaires (acétones). — Ces
progrés dans la théorie des alcools ont été accompagnés par
des découvertes analogues dans celle des aldéhydes. En effet,
aux alcools primaires répondent les aldéhydes proprement
dits ; aux alcools secondaires répundent les aldéhydes secon-
daires ou acétones, dont la caractéristiqiue est due principa-
lement aux travaux de M. Friedel (1).

On peut en rattacher la constitution a celle des carbures
générateurs eux-mémes. Soit, en effet, un carbure d’hydro-
géne, formé par la réunion de trois molécules au moins de
carbures plus simples; soit par exemple le propyléne,
qui résulte de l'assemblage de trois molécules de for-
meéne, ¥ ¥ F; exercons sur ce carbure complexe une réac-
tion donnée, telle que lafixation de 2 équivalents d'oxygéne ;
et admettons que cette réaction s'cffectue sur une des mo-
lécules génératrices, de préférence aux autres. Elle peut
avoir lieu aux dépens des deux molécules extréines, quin'ont
éprouvé chacune qu'une seule réaction antéricure, je veux
dire la réaction qui les a liées pour constituer le propvléne
on obtient ainsi dans les deux cas, un seul et méme corps ;!
Ialdéhyde propylique. Mais Vaction oxydante peut aussi
s’cxercer sur la moléeule centrale, liée déja par deux réac-
tions antérieures aux molécules extrémes et qui se trouve
en définitive avoir subi trois réactions successives; le com-
posé résultant, c’est-i-dire acétone, est différent de 1'al-
déhyde. La différence se manifeste surtout lorsqu’on fait in-
tervenir une nouvelle réaction, capable d’agir sur la molé-
cule centrale, ielle qu'une oxydation. Celle-ci, en effet,

(1) FRIEDEL, Ann. de Chimie et de Physique, 4¢ série, t. XVI, p. 310
et 327; 1869. — L’interprétlation donnée dans le texte n’est pas exac-
tement celle de ce savant auteur; mais elle est conforme aux faits et
aux relations générales quil a découverts.
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scinde l'acétone en deux acides carbonés différents; tandis
que l'aldéhyde n'en produit qu'un seul, I'acide propionique.

11. Carbonyles ou camphres. — Des considérations analo-
gues, tiréesde'ordre relatifdesréactions, ont conduit M. Ber-
thelotainstituer la classe des carbonyles ou camphres (1). Les
carbonyles sont des aldéhydes, dérivés d’alcools et de car-
bures incomplets, qui peuvent engendrer non seulement des
alcools par fixation d’hydrogéne, mais aussi des acides biba-
siques, en fixant 6 équivalents d'oxygéne; et desacides mono-
basiques, en fixant les éléments de Peau. Lear constitution
s'explique, en admettant qu’ils sont produits par la substi-
tution de V'oxygéne & ’hydrogéne dans la molécule du for-
méne, déjh rendue incompléts, qui forme l'extrémité de la
chaine moléculaire dans le carbure complexe. De la résulte
la formation d’'un corps analogue & l'oxyde de carbone,
jouant a la fois le role d’un aldéhvde et celui d'un composé
incomplet, apte & ce dernier titre & fixer les éléments de
I'eau ou de tout corps équivalent.

12. Phénols. — Dans 'huile de goudron de houille se ren-
contre un composé singulier, dont la nature véritable a tenu
longtemps en suspens les opinions des chimistes. Les unsle
regardaient comme un acide et le nommaient acide phéni-
que; d'autres 'assimilaient &4 un alcool.

Si la fonction véritable de ce principe est demeurée long-
temnps incertaine, c’est parce gque quelques-uns de ses ca-
ractéres sont analogues a ceux des acides et divers autres
d ceux des alcools; tandis que la plupart des propriétés
distinctives des acides et des alcools ordinaires ne se retrou«
vent point dans i'étude du phénol. ;

Il ne fournit, par exemple, ni aldéhvde, ni acide par son
oxydation. En 1860 (2), M. Berthelot a proposé d’en faire le
type d’'une nouvelle clusse de composés, congénéres des

(1) Comptes-rendus, 1. LXXIX, p. 1093 ; 1874,
(2) Chimie organique fondée sur la syntrése, t. 1, p. 460.
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alcools, et auxquels il a donné le nom générique de Phénols.
Cette dénomination a été adoptée presque aussitdt par tous
les chimistes; elle est demeurée dans la science, tandis que
la classe nouvelle prenait chague jour plus d'importance
par ses relations avec les carbures pyrogénés et les ma-
tieres colorantes.

13. Quinons. — Disons dés A présent que les phénols com-
prennent i la fois des corps monoatomiques, analogues 4
I’alcool ordinaire, et des corps polyatomiques, comparables
au glycol et a la glycérine. Les premiers ne fournissent ni
aldéhydes, ni acides par leur oxydation; mais les seconds
donnent naissance par oxydation indirecte & ur type nou-
veau, celul des quinons, distingué d’abord par M. Greebe (1),
et dont I'étude I'a conduit & la synthése de Palizarine. Ce
nouveau type semble éire un lype mixte, participant & la
fois des deux fonctions chimiques de phénol et d’aldé¢hyde,
et susceptible de fournir des phénols réguliers, par hydrogé-
nation.

X1
DES ALGOOLS POLYATOMIQUES.

1. Les travaux exposés dans les pages précédentes sont en
général relatifs aux carbures d’hydrogéne, aux alcools pro-
prement dits, aux principes volatils et aux corps qui en dé-
rivent. Toutefois I'ensemble de ces substances ne comprend
gu’une partie de la chimie organique : c’est la partie la plus
simp‘le et la mieux définie; maisaussi ¢’est la plus ¢loignée de
I’étude de ces principes immédiats, qui constituent les liquides
contenus dans les 8tres organisés et la trame de leurs tissus.
Les corps gras neutres, les matiéres sucrées et les subs- -
tances analogues & 'albumine demeurent en dehors de ces
premiers groupes.

(1) Bulietin de la Soc. chimique, 2¢ série, t. XI, p. 323, 1869.
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Cependant les années comprises entre 1854 et 1860 ont
vu réaliser tout un ensemble de recherches qui tendent a
rattacher les corps gras neutres et les matiéres sucrées, par
les liens d’une méme 1ihéorie générale : ces principes se
trouvent maintenant compris dans des cadres réguliers,
analogues aux cadres de la chimie des principes volatils,
mais plus étendus. Enfin, les travaux qui ont conduit &
formuler cette nouvelle théorie sont fondés sur des actions
plus délicates et plus rapprochées de celles qui président
aux métamorphoses de la matiere dans les étres vivants,
que les actions violentes auxquelles on avait eu générale-
ment recours jusqu'a présent dans 'étude des alcools pro-
prement dits.

2. Constitution anolytigue des corps gras neutres, — Les
recherches relatives A la synthése des corps gras neutres
sont le point de départ de ces nouvelles relations.

Les découvertes de M. Chevreul avaient fixé les idées des
chimistes sur la constitution analylique des corps gras neu-
tres, et défini les relations précises que ces principes immé-
diats présentent vis-a-vis des acides gras et de la glycérine,
qui résultent de leur décomposition. Aprés avoir exposé
P'ensemble des résultats fondamentaux, auxquelsil était par-
venu, aprés avoir marqué le terme qu'il avait atteint, M. Che-
vreul avait assigné, de la maniére suivante, le sujet des re-
cherches futures, sans dissimuler combien le succés de ces
nouveaux travaux lui paraissait douteux et éloigné : « Nous
« avons vu que la phocénine et la butyrine, qui ne sont pas
« acides, donnent, quand on les traite par la potasse, des
« acides et de la glycérine;... les éthers végétaux, qui pas-
¢ sent pour étre des combinaisons d’acides et d’alcools, pré-
« sentent des propriétés analogues. Ils ne sont pas acides;
« quand on les traite par la potasse, ils se réduisent en
« alcool et en acides.... D’aprés ces analogies n’a-t-on pas
« quelques raisons pour considérer la phocénine et la bu-

« tyrine comme des combinaisons d’acides odorants et de
£
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« glycérine anhydre, ou plutdt . d'une substance formée
a d'oxygene, de carbone et d’hydrogéne qui, en fixant de
« 'eau, constitue la glycérine. Sionadmet le rapprochement
« que je fais entre la composition immeédiate des éthers vé-
« gétaux et celle de la phocénine et de la butyrine, on ne
« peut s'empécher de I’étendre & la stéarine et a 'oléine, car
« celles-ci ont la plus grande analogie avec la phocénine et
« la butyrine par la maniére dont elles se comportent...,
« non-seulement lorsqu'elles sont exposées a l'action des
« alcalis, mais encore dans leurs autres réactions. » Tout
en formulant ces rapprochements, M. Chevreul jugeait ce-
pendant nécessaire de résumer l'explication de la sponiﬁcai
tion sous deux points de vue essentiellement différents,
Saveir : « (a) Dans 'hypothése ol les corps gras saponifia-
« bles sont considérés comme immédiatement formés
« d’oxygene, de carbone et d’hydrogéne; (b) dansl'hypothése
« ol 118 sont considérés comme immédiatement formés d’a-
« cides gras et d'un composé qui, en fixant de I'eau, forme
« la glycérine. » Puis il ajoutait ces mots, qui correspondaient
alors & I'état de la science : « Les conjectures... relatives a
« Yarrangement des éléments qui constituent plusieurs
« especes de corps gras, sont, je 'avoue, des hypothéses
« qu’on ne pourra guére démontrer complétement (1). »

A la suite des travaux qui fixérent, il y a trente ans, les
bases de la théorie des alcools proprement dits, on s’accorda
généralement a regarder la glycérine comme une sorte d’'al-
cool. Les expériences de M. Pelouze, relatives & la forma-
tion des acides glycérisulfurique et glycériphosphorique (2),
vinrent & Uappui de cette maniére de voir. Néanmoins le ca-
ractere vérilable de la glycérine demeurait incertain et en-
touré d'eobscurités ; la proportion considérable d'oxygéne
contenue dans la glycérine l'écartait extrémcrment de tous

1) Recherches sur les corps gras, n. 444 et suivantes; 1823.
(2) Annales de Ghimie et de Physique, 2¢ série, t. LXIII, p. 21; 4836,
— Gomptes rendus, t. XXI, p. 720; 1845.
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les alcools connus & cette époque ; enfin les corps gras na-
turels, malgré les recherches persévérantes et les analyses
multipliées dont ils avaient été Pobjet, n’avaient pas pu se
plier & une théorie réguliére et 4 des formules comparables
i celles des éthers proprement dits. Ce qui augmentait les
incertitudes, c'est qu'on n’avait réussi 4 former, par des mé-
thodes artificielles, aucun corps gras neutre véritable, iden-
tique avee les corps gras naturcls (1).

3. Synthese des corps gras neutres. — Toutes ces obs-
curités sont maintenant dissipées; la synthése est venue
apporter aux fravaux analytiques son contrdle définitif,
préciser le caractére de la glycérine, fixer la formule et
la constitution des corps gras neutres, en monfrant com-
ment l'art pouvait les reproduire (2). Les résultats que la
synihése a obtenus sont d’autant plus nets, qu’ils s’effec-
tuent par des méthodes directes, et a4 l'aide du jeu ré-
gulier des affinités réciproques entre les principes organi-
ques. Le seul élément nouveau qui intervient pour compen-
ser la faiblesse de ces affiniiés, ¢’est Pemplol du temps ; mais
par la méme la formation artificielle des corps gras neutres
se rapproche encore des conditions compatibles avec les
milicux organisés.

En effet, reprenant la glycérine et les acides gras, 'acide
stéarique par exemple, il suffit de les maintenir ensemble en
confact, & la température ordinairo, pendant plusicurs mais,

(1) PELOUZE et GELIS avaient bien obtenu un composé, qu'ils avaient
désigné sous le nom de Butyrine ; mais ce corps renfermait, suivant
son mode de préparation, du chlore ou de l'acide sulfurique, inhé-
rent a sa constitiition, et dont on n'avait pas réussi a effectuer la
séparation sffective, parce que 'on en igunorait le réle théorique. En
effet ce componsé, formé par la réaction simultanée des acides buty-
rigne et chlorhydrique (ou sulfurique) sur la glysérine, dérive de
ces deux acides simultanément. C’est, comme les expériences ulté-
rieures l'ont démontré, une butyro-chlorhydrine ou une butyro-sul-
furine, mais non une butyrine véritable, formée uniquement d’acide
butyrique et de glycérine, comme la butyrine naturelle.

(2) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ sécie, t. XLI,
p- 216; 18b4.
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pour opérer leur combinaisan. Ce résultat atteste trés-nette-
ment P'existence des affinités réciproques, qui tendent 4 ré-
unir les deux corps ; mais la proportion de stéarine qui prend
ainsi naissance est extrémement faible. Pour 'augmenter, il
est nécessaire d’exalter les affinités par le concours de la
chaleur. A 100 degrés, on produit une proportion de stéarine
plus notable; maisil est encore nécessaire de prolonger 'ac-
tion pendant plusieurs semaines. A 200 degrés, au contraire,
quelques heures de contact suffisent pour combiner, en pro-
portion considérable, la glycérine et I'acide stéarique. On
obtient par 12 une stéarine, qui est neutre, comme la stéarine
naturelle, et résoluble comme elle par saponification en
acide stéarique et en glycérine. Il semble "donc que Ton ait
atteint le résultat que 'on poursuivait.

Cependant, en examinant de plus prés celte premiére
stéarine artificielle, on reconnait qu’clle n’est pas identique
avec la stéarine naturelle. Sa composition est comparable
de tous points avec celle des éthers de l'alcool ordinaire;
mais elle differe de la stéarine naturelle, parce qu’elle ren-
ferme une quantité moindre d’acide gras, une proportion
plus grande de glycérine.

De 1a la nécessité de nouvelles tentatives, dans lesquelles
on prend les produits des premiers essais comme point de
départ. On fait agir de nouvean sur 'acide stéarique le com-
posé neutre obtenu tout d’abord. En opérant dans les mémes
conditions de temps et de témpérature que ci-dessus, on ob-
tient une seconde stéarine. Neatre comme la premiére, elle
s’en distingue, parce qu’elle renferme une proportion d’acide
gras double, unie & la méme proportion de glycérine. C'est
1a un fait inattendu, sans analogue dans la théorie des éthers.
Cependant le nouveau composé n’est pas identique avec la
stéarine naturelie ; car cctte derni¢re fournit une proportion
d’acide supérieure 4 celle que contient le corps artifi-
ciel.

On est donc conduit & faire agir encore une fois Tacide
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stéarique sur la seconde stéarine artificielle. Les deux corps
se combinent en effet. Ils donnent naissance & une troisiéme
stéarine, neutre comme les deux autres, mais dans laquelle
la proportion d’acide gras est triple de celle que renferme la
premiére. A ce moment on est parvenu au but : le nouveau
composé est précisément identique avec la stéarine natu-
relle, et ce n’est pas 14 le seul intérét que présente sa forma-
tion. En effet, la suite des procédés & l'aide desquels on l'a
réalisée constitue une méthode générale. Elle s’applique &
la génération de tous les autres corps gras naturels. Voild
comment la stéarine, la margarine, 1'oléine, la butyrine, la
phocénine, bref les principes immédiats des grais<es anima-
les et des huiles végétales se trouvent reproduits par la syn-
thése chimique.

Une remarque essentielle au point de vue de la philosophie
des sciences trouve ici sa place. Pour aborder la reproduc-
tion d’'un composé naturel, il est souvent nécessaire d’élever
un édifice entier, fondé sur la formation d’étres artificiels.
C’est I'examen de ces derniers qui conduit & reconnaitre les
lois générales de la composition des étres naturels et la voie
suivant laquelle leur étude, soit analylique, soit synthétique,
peut étre poursuivie avec quelque espérance de succes.
Mais, en retour, le succés d’'une syntheése particuliere pré-
sente une fécondité singuliére, toutes les fois qu’il résulte de
la découverte d’'une loi générale. Cette réflexion s’applique
d’'une maniére frappante aux méthodes sur lesquelles D’art
s’appuie pour effectuer la formation des corps gras naturels.
En effet, les travaux qui conduisent a ce résultat constituent
en méme temps le fondement d'une nouvelle théorie géné-
rale, celle des.alcools polyntomiques.

4. La Glycérine alcool triatomigue. On vient de dire que
la glycérine a la propriété de se combiner aux acides gras,
suivant trois proportions, pour donner naissance & trois séries
de composés neutres ; la méme aptitude s’observe entre 1a
glycérine et un acide quelconque, et I'on obtient ainsi trois
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séries générales de composés, comparables aux éthers par
toutes leurs propriétés. On peut méme combiner la glycé-
rine avec les hydracides, et obtenir tout un ensemble de
composés chlorhydriques, bromhydriques, ets., neutres
comme les éthers et formeés toujours suivant la méme loi
générale que les combinaisons de la glycérine avec les acides
gras. _

D’aprés ces faits, on voit que la glycérine présente vis-a-
vig de l'alcool les mémes relations que I'acide nitrique vis-a-
vis de l'acide phosphorique. Le premier acide est monoba-
sique et le second tribasique. Car T'acide nitrique ne forme
avee les bases qu’une seule séria de sels : les nitrates mono-
basiques; tandis que V'acide phosphorique produit avec les
bases trois séries distinctes de sels. De méme 1'alcool ne pro-
duit avec les acides qu'une seuls série de combinaisons neu-
tres : les éthers formés par l'union de 1 équivalent d’alcool
et de 1 équivalent d’acide avee ¢limination de 2 équivalents
d’eau; tandis que la glycérine produit avec les acides trois
séries distinctes de cornbinuisons neutres, toutes trois com-
parables aux éthers, mais formées par I'union d'un seul équi-
valent de glycérine, et de 1, 2, 3 équivalents d’acide, avec
séparation de 2, 4, 6 équivalents d’eaun.

Ce n’est pas tout : cette théorie conduit 4 une conséquence
nouvelle, qui n’a point d’analogue dans I'étude des anciens
alcools et qui augmente singulierement la richesse des com-
posés susceptibles d’étra formés avec la glycérine. En effet,
au lieu d’unir la glycérine avec 2 ou 3 équivalents d’'un méme
acide, on peut encore former des combinaisons neutres par
Vunion d’un seul ¢éguivalent dae glycérine avec deux, st
méme avec trois acides différents ; on obtient ainsi des subs-
tances complexes, d’autant plus remarqguables, que leurs
semblables se retrouvent dans I'étude des corps gras natu-
rels. De la résulte une variéié presque infinie de combinai-
sons formeées par V'union de la glyeérine avee un petit nom-
bre de composés simples.
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Tous ces faits peuvent étre résumés par un mat : la glycé-
rine est un alcool (riatomique (1).

La nature véritabla de la glycérine étant ainsi éclaircie par
I'expérience, il suffit d'appliquer a cette substance, envisa-
gée comme un alcool triatomique, les diverses réactions
qu'éprouve l'alcool ordinaire, non-seulement de la part des
acides, mais encore de la part desagents d’oxydation, de
chloruration, de réduction, etc., pour en déduire, par une
généralisation probable et réguliére, 1a formation d’'une mul-
titude immense de composés, comparables & ceux que four-
nit 'alcool ordinaire, mais inflniment plus variés.

5. Les fonctions mixtes. Précisons cette notion par quelques
développements (2). Un alcool triatomique, disons-nous,
équivaut a 3 molécules d’alcool monoatomique, intimement
unies et inséparables; il peut offrir chacune des réactionsd’uvn
alcool monoatomique répétées une fois, deux fois, trois fois;
ou bien encore 2 ou 3 réactions différentes, successivement
accomplies. Ce principe général des réaclions accumulées
comprend toute la théorie des alcools polyatomiques. Il peut
se réunir par un algorithme trés-simple :

Soit @ un alcool monoatomique, et b, b', b” ses dérivés,
formés suivant une équation définie, qui peut étre la méme
ou différente pour b, b', b" .

(1) Les faits et les idGes générales relatives a toute cette théorie ont
été développés pour la premiére fois dans le Mémoire suivant : BER-
THELOT, Comptes rendus, t. XXXVIII, p. 668 et 672; 6 avril 1854, —
Voir aussi Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLI, p. 317;
1854, t. XLVIIL, p. 35¢, 1856 ; t. LI, p. 428; 1858. — Chimie organique
fondée syr la synthese, t. I, p. 440; t. 1L, p. 24, 131, 163, etc. — Le-
cons sur les principes sucrés, professées en 1862 devant la Société
chimique de Paris, p. 214, 224, 227, etc.

Quant aux mots d'alcool polyatomigue, d’alcool triatomique, etc.,
ils ont été employeés pour la premiére fois dans le Mémoire du méme
auteur relatif aux combinaisons mannitiques; 1856. — Voir Annales
de Chimze et de Physique, 3+ sérig, t. LII, p, 428.

(2) Voir les Mémoires cités plus haut et spécialement la Chimic
organique fondée sur la synthése et les Legons suy les principes sucrds,
1858-18G2.
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ata—y=h,
o f+a'—y =1b.
e +z"—y” =b".

Un alcool triatomique sera représenté par
(e +a+a)=T;
il fournira :
1° Des dérivés primaires, correspondants & b -+ 2 a,
c’est-a-dire

Tt+ae—y, T4+ o —y' ;s T+a"—y".

2° Des dérivés secondaires correspondanta b + b’ + a,
c’est-a-dire T -} (& — y) 4 (&' — y"). On peut se représen-
ter ces dérivés secondaires, en les rattachant aux dérivés
primaires, envisagés comme jouant eux- mémes le role d’al-
cools. .
3¢ Des dérivés tertiaircs, correspondant & b - b' 4 b”,
c’est-a-dire

T4 (@ —y)+ &' — y) + @ —y")

On peut se représenter ces dérivés tertiaires, en les ratta-
chant soit aux dérivés secondaires, envisagés comme jouant
cux-mémes le rdle d’alcools monoatomiques ; soit aux déri-
vés primaires, envisagés comme jouant le role d’alcools dia-
tomiques. On voit ici, et cette conséquence a été signalée
dans les travaux cités plus haut et dés1'origine de la théorie,
apparaitre une nouvelle notion, celle des corps a fonction
mixte ou complexe. En effet les dérivés primaires remplissent
deux fonctions, savoir : la fonction nouvelle qui résulte de
leur réaction génératrice, et lafonction d’un alcool diatomi-
que, qui résulte de la capacité de réaction de la glvcérine
incomplétement exercée. — Cesont, par exemple, & lafois des
éthers et des alcools diatomiques; c’est-a-dire des éthers
alcools; ou bien des aldéhydes alcools, des acides alcools, des
alealis alcools, ete.
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Les dérivés secondaires de la glycérine pourront repre-
senter deux ou trois fonctions réunies, suivant qu'ils résul-
teront de deux réactions semblables ou différentes : ce
seront des diéthers-monoalcools, des dialdéhydes-monoal-
cools, des diacides-alcools (acides bibasiques), des diammi-
nes alcools; ou bien encore, des acides-éthers-alcools, des
aldéhydes-éthers-alcools, etc.

Enfin les dérivés tertiaires pourront exercer deux ou trois

fonctions simultanées, toujours suivantla nature desréactions
qui les engendrent; tels sont les acides-diéthers, les acides
aldéhydes, les acides-alcalis cumulant deux fonctions en
apparence contradictoires, etc.

C’est ainsi que la notion des fonctions mixtes ou complexes
g'est introduite dans la science, comme une conséquence im-
médiate de la découverte des alcools polyatomiques. Elle cst
indépéndante de toute hypothése fondée sur les radicaux ou
les formules.

On peut d’ailleurs la traduire par divers langages et sys-
témes de notations : mais cette traduction n’ajoute rien a
lidée générale qu'elle exprime et qui en cst, je le répéte,
indépendante.

6. Les matieres sucrées alcools polyatomiques. Les consé-
quences de cette théorie n’ont pas tardé 4 étre poussées plus
loin et & servir de base 4 de nouvelles expériences 'de dé-
couvertes. Dans les unes, on a généralisé la théorie et on
I'a étendue 2 1'étude d'un grand nombre de matiéres analogues
a la glycérine, telles que la mannite, la dulcite, la pinite, la
quercite, la glucose, l'érythrite, etc., bref la plupart des
principes sucrés naturels. Tous ces corps se comportent
comme la glycérine; ils constituent également des alcools
polyatomiques. On reviendra bient6t sur ce nouvel ordre de

faits dont la découverte remonte & 1855 (1).
(1) BErTHELOT, Comptes-Rendus, t. XLI, p. 452, 1855. — Annales de
Chimie et de Physique, 3° série, t. XLVII, p. 297, {836. — CGhimie

arganique fondée sur la synthese, t. 11, p. 165. — Legons sur les prin-
cipes sucrés, etc.
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D’autres fravanx, postérieurs & la déeouverte du caractére
polyatomique des matiéres sucrées, ont établi des liens dé-
finis entre la glycérine et les mati¢éres volatiles proprement
dites ! {ls ont conduit & la rattacher aux mémes carbures
d’hydrogéne que les anciens alcools. Il suftira de dire que la
glycérine peut étre transformée facilement en propyléne (1) :
entre ce carbure d’hydrogéne, d’'une part, et les éthers
chlorhydrique et bromhydrique de la glycérine, d’autre
part, on a démontré des relations du méme ordre que celles
qui rattachent au propyléne ses dérivés chlorurés et bromu-
rés (2). Et ces relations ont bientdt conduit i la synthése de
la glycérine elle-méme (3).

Ces notions générales ont pris presque aussitdot une fé-
condité nouvelle entre les mains d’autres expérimentatenrs.

7.Les glycols. Eneffet I'existence de la glycérine, alcool tria-
tomique, rapprochée de celle de 'alcool ordinaire, monoato-
mique, a conduit M. Wurtz a penser (4) « qu’il devait exister
« entre la glycérine et ’alcool des combinaisons intermédiai-
« res, dont la moléeuls serait diatomique, et qui..... cOrres-
« pondraient aux acides bibasiques. Ces alcools diatomiques,
« en se combinant &4 deux molécules d’acide monobasique,
« formeraient des composés intermddiaires entre les éthers
« et les corps gras neulres. L’expérience n’a pas démenti
« cette prévision. » L’alcool ainsi formé a été nommé « giycol,
« parce qu’il se rapproche & lafois par ses propriétés de I'al-
« cool proprement dit et de la glycérine, entre lesquels il se
«irouve placé. »

Sonétude a été développée parl'examen de ses éthers com-

(1) BERTHELOT et DE Luca, Annales de Chimie et de Physique,
3¢ scrie, t. XLIIL, p. 257; 18%5.

{2) BERTHELOT et DE Luca, méme Recueil, 8e série, t. XLVIII,
p. 320; 18565 et t. LI, p. 58 ; 1R57.

(3) WURTZ, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LI, p. 94,
1857 ; la démonstration a été complétée par FRIEDEL et DA SiLva,
Comptes-Rendus, t. LXXVI, p, 1894 ; 1873,

(4) Comptes-Rendus, t. XLII, p. 199; juillet 1856. — Awnnales de
Chimie et de Physique, 3° série, t. LV, p. 400; 1859.
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posés, par celle de ses dérivés acides(1), par celle de son éther
simple, auitrement dit oxyde d’¢thyléne, corps remarquable
en raison de son aptitude extréme & entrer en réaction, et de
sa tendance & former des types condensés.

Ce qui fail surtout l'importance du glycol, ce sont les re-
lations synthétiques que sa formation établit entre les car-
bures d’hydrogene et les alcools diatomiques. En effet, le
glycol s’obtient au moyen du bromure d’éthyléne, qui en re-
présente 'éther dibromhydrique : de 12 résulte une méthode
générale pour préparer les alcools diatomiques au moyen
des chlorures, bromures, ete., formés par les hydrogénes
carbonés.

8. Divers alcools polyntomigues. 1l fut des lors établi, et
confirmé par de nombreuses expériences, qu'a tout carbure
d’hydrogéne, répond non-sculement un alcool monoatomique
qui en différe par 2 équivalents d'oxygene de plus, mais auss
un alcool diatomique qui renferme 4 équivalents d'oxygéne
en excés. — La formule de la glycérine, généralisée de la
méme maniére, conduit & admettre aussi l'existence d'un
alcool triatomique répondant & tout carbure d'hydrogéne,
dont il différerait par l'addition de 6 équivalents d'oxygene.
Mais un seul de ces alcools a pu étre formé avec pleine cer-
titude jusqu’a ce jour {2). — De méme I'érythrite (3) a fourni
le type d'un alcool tétratomigue, renfermant 8 équivalents
d’oxygéne.

La découverte des alcools d’un ordre plus élevé, ou pour
mieux dire, Pattribution inattendue de ce caractére aux prin-
cipes sucrés, fondée sur des expériences précises, avait été
déja faite des 4855, par M. Berthelot, comme nous 'avons

(1) Voir page 109 du présent ouvrage.

(2) Stycérine, par GRIMAUX, Bull. de la Soc. Chimique, 2¢ série,
t. XX, p. 118; 1873.

(3) La fonction d’alcool polyatomique de I'Erythrite a été démontrée
par les expériences de M. Berthelot; mais sa vraie formule n'a été
fixée que depuis les travaux de M. pe LUYNEs, Annales de Climie
et de Physique, 4 série, t. II, p 385; 1864.
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déja rappelé, un an avant la découverte du glycol. Bornons-
nous & signaler en ce moment la mannite, qui fournit le type
d’un alcool hexatomique (1), renfermant 12 équivalents d’oxy-
géne.

Les formules suivantes résument ces relations :

Carbures C2H2nt2

Alcools monoatomiques : C2H*0? et C2aH2n1+202,

Alcools diatomiques : C/IIS0*% et C2oH2n+20% (glycol).
Alcools triatomiques : GSH80® ot Gl 24208 (glycérine).
Alcools tétratomiques : CSH1008 et C2nH2r+209 (érythrite).
Alcools pentatomiques : CHVH1201° et C2nH2nt2019,
Alcools hexatomiques: C*#H140'2 et C2nH?w+202 (mannite).

Non-seulement on a obtenu les alcools polyatomiques cor-
respondants aux alcools normaux ; mais il existe de tels al-
cools pour lesdiverses classes dc carbures; il en existe aussi
qui répondent aux caractéres d’alcools d’hydratation (ter-
pine; hydrates d'allyle, etc); enfin les phénols polyatomiques
ne sont ni moins multipliés ni moins importants que les
alcools eux-mémes. _

Chaque alcool polyatomique engendre des dérivés innom-
brables, par combinaison, déshydratation; condensation, ré:
duction, oxydation etec.; ces corps sont tellement multipliés
que nous devons renoncer ici & donner le tableau, méme ré-
sumé, des travaux dont ils ont été I'oecasion, nous bornant a
rappeler, outre les noms déja cités, ceux de MM. Reboul (2),
Lourenco (3), Maxwell Simpson (4 Wanklyn, et Erlen-

(1) BERTHELOT. Cliimie organique, fondée sur lo synthése, t. I,
p. 165. — Lecons sur les principes sucrés, p. 262. — Sur Uhistoriqus
de []ggformule veritable de la mannite, voir Comptes Rendus, t. LV,

v . .

b (2) Des Ethers du Glycide, Annales de Chimie et de Physique,
3¢ série, t. LX, p. 5; 1860. — Voir aussi BERTHELOT, méme Recueil,
t. LI, p. 450 ; 1858. :

(3) Méme Recueil, 3¢ série, t. LXVII, p. 257; 1863. Types condensés.

(4) Méme Recueil, 3e serie, t. LXI, p. 224; 186!, Synthése de I'a-
cide succinique, t., LXVIII, p. 217. — Acides tribasiques, 1863.
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meyer (1), Perkin (2), Kekulé (3), Grimaux (4), sans parler de
bien d’autres savants contcmporains.

Mais les études relatives aux principes sucrés doivent
nous arréter davantage, 4 cause de leur importance physio-
logique.

XII

DES PRINGIPES SUCRES.

1. Aux débuts de la chimie moderne, le principe doux des
huiles ou glycérine, le sucre de manne ou mannite el les su-
cres proprement dits, étaient réunis dans un méme groupe,
en vertu de ces analogies vagues et indéfinies, qui résultent
d'une premiére vue géndrale des phénoménes. Neutres, trés-
solubles dans Peau, peu ou point volatils, doués d’'un goiit
sucré, fort altérables par les acides et par les alcalis, les
principes immédiats ci-dessus dénommés avaient été rap-
prochés les unsdes autres, en raison de ces caractéres com-
muns, d'ailleurs peu précis. Mais bientot, & la suite d’une
étude plus attentive, les rapprochements semblérent s'éva-
nouir. On pensa qu'ils reposaient plutdt sur des apparences
superficielles que sur une ressemblance vraiment sérieuse et
profonde. En effet, la composition de ces divers principes,
aussi bien que leurs réactions, paraissaient devoir les ranger
dans des catégories extrémement différentes. On reconnut
que les sucres proprement dits, le sucre de canne et ls sucre

(1) Méme Recueil, 3¢ série, t. LXV, p. 364%; 1862. Réduction de la
mannite.

(2) Méme Recucil, 4* série, t. XV, p. 448. Dérivés de Valdéhyde
salicylique, fonction complexe; 1868. — Journal of the Chem. Society,
2¢ gérie, t. VI, p. 33; 1866.

(8; Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. XXVI, p. 128;
1872. Glycol butylénique, produit de ccndensation de l'aldéhyde. —
WurTtz, Recherches sur 1'aldol, aldéhyde alcool qui dérive de ce
glycol, Comptes rendus, t. LXXIV, p. 1361; 1872.

(4) Annales de Ghimie et de Phys., 4* série, t, XXVI, p. 31; 1872,

BERTHELOT. 13
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de raisin par exemple, éilaientformés par I'union du carbone
avec I'hydrogéne et I'oxygéne, pris dans les proportions con-
venables pour former de 'eau; sous l'influence des ferments,
ces principes se métamorphosaient rapidement en alcool et
en acide carbonique : ils étaient aptes & s'unir aisément avec
les bases énergiques, a la fagon des acides faibles; enfin ils
étaicnt tout & fait dénués de volatilité. La mannite s'écartait
des sucres, parce quelle renfermait un excés d’hydrogéne
sur les proportions convenables pour former de I'eau; elle
s'en écartait encore, parce qu’elle résistait & l'action des
ferments. Enfin la glycérine, plus hydrogénée que la man-
nite et aussi peu fermentescible, pouvait éire volatilisée par
Paction de la chaleur. Sa formation aux dépens des corps
gras, dans lesquels elle semblait combinée avec des acides
et douée de la faculté de neutraliser ces acides, éloignait en-
core davantage la glycérine des substances précédentes,
pour la rapprocher jusqu'a un certain point des alcools pro-
prement dits.

2. Cependant les caractéres de la glycérine, dela mannite et
des sucres sont pluldt dissemblables qu'incompatibles. Une
étude nouvelle et plus profonde, entreprise 4 la suite des
recherches relatives & la syntheése des corps gras neutres, a
conduit M. Berthelot & rapprocher ces diverses matiéres su-
crées les unes des autres. Il est aujourd’hui démontré que
toutes possédent les réactions et les propriétés fondamentales,
qui avaient été regardées jusqu'ici comme particuliéres &
quelques-unes. Non-seulement toutes ces substances sont
neutres, sucrées, trés-solubles dans l'ean, décomposables
par la chaleur, par les alcalis, parl’acide nitrique d’'une ma-
niére pareille, comme on T'a dit plus haut : I'importance de

. ces analogics générales pourrait étre contestée. Mais le car-
bone contenu dans I'équivalent de tous les principes sucrés
est un multiple de 6; tous forment avec les bases énergi-
ques des combinaisons comparables les unes aux autres.
Toutes présentent une tendance marquée 4 donner naissance
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a des composés humoides, sous l'influence des agents dés-
hydratants. Ce n’est pas tout encore : on a établi que les
sucres, la mannite, la glycérine, etc., sont susceptibles d’é-
prouver dans des conditions convenables les mémes phéno-
ménes de fermentation (1), en engendrant les mémes produits
définis : alcool, acides lactique, butyrique, etc. Enfin, et
c'esl ici le point capital, il a été démontré que tous ces prin-
cipes sucrés sont susceptibles de s’unir aux acides dans plu-
sieurs proportions, de fagon a donner naissance i des com-~
binaisons neutres, analogues aux corps gras, et formées
suivant les mémes lois fondamentales (2).

Bref, toutes ces substances sont des alcools polyatomigques,
et il demeure établi que les principes sucrés et leurs dérivés
constituent un groupe naturel de composés chimiques, du
méme ordre que le groupe des corps dérivés des carbures
d’hydrogene et des alcools proprement dits. L'importance
du nouveau groupe est d’autant plus grande que les prin-
cipes qu'il comprend sont extrémement répandus dans les
étres organisés; ils résultent directement de la transforma-
tion des principes insolubles qui forment la trame des tissus
végdtaux et celle de plusicurs tissus animaux; leurs réactions
présentent souvent une analogie frappante avec les phéno-
menes chimiques qui se passent dans les étres vivants. Un
grand nombre d’entre eux ct de leurs dérivés s'y rencontrent
en effet, sous la forme de principes immédiats naturels. On
peul méme espérer que beaucoup d’autres composés de
méme espice, déeouverts d’abord par voie synthétique et
artificielle, seront retrouvés un jour, par les procédés ana-
lytiques dans les organes de ces mémes étres.

C’est ainsi que la théorie des alcools a pris une généralits

(1) BERTHFELOT, Annales de Chimie et de Physigque, 3¢ série, t. L,
p. 322; 1857. — Méme Recueil, p. 369.

(2) BERTHELOT, Comptes rendus, t. XLI, p. 452; 1855; et Livre l1I
de la Chimie organique fondée sur la synthése. — Lecons sur les
principes sucrés, professées en 1862 devant la Société Chimique de
Paris.
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immense. Son application aux principes sucrés mérite une
attention toute particuliére; car elle a fait entrer les théo-
ries de la chimie organique, jusque-la restreintes aux car-
bures et aux matiéres volatiles, dans un champ nouveau et
+qui touche plus directement aux transformations que la ma-
tiere éprouve dans les étres vivants.

3. Résumons ces nouveaux progrés dela chimie organique.
La mannite en est le point de départ : la mannite, disons-
nous, est un alcool hexatomique. A cetitre elle ne fournit pas
seulement les six séries normales de composés, prévues par
la théorie; mais elle peut aussi perdre les éléments de I'eau
et engendrer un dérivé : la mannitane, qui remplit encore le
role d’alcoal polyatomique dansses combinaisons (1), Entre
les dérivés nombreux de la mannite, il en est un particulié-
rement remarquable, c'est le premier terme de son oxyda-
tion : ce corps en eflfct offre la composition d'une glucose
véritable. Sa fonction est complexe; car c’est & la fois un
alcool pentatomique et un aldéhyde monoatomique (2). Silon
observe que la glucose reproduit la mannite, par hydrogé-
nation on sera conduit & attribuer cette méme fonction com-
plexe, d’alcool aldéhyde, a la pluparl des glucoses naturelles.
Les glucoses deviennent ainsi des fonctions complexes,
rentrant dans les cadres genéraux de la chimie. Leur
distinction méme en corps isoméres répond A lexistence
de plusieurs alcools isoméres avec la mannite.

4. Telle est en effet la dulcite, caractérisée par son apti-
tude & former de l'acide mucique sous l'influence oxydante
de I'acide azotique ; tandis que la mannitc fournit un isomére :

() BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLVI,
p- 85; 1856. — Chimic organigue fondée sur la synthése, t. 11, p. 163.
~— Lecons sur les principes sucrés, p. 202. — Les relations qui exis-
tent entre les dérivés de la mannite et ceux de la mannitane ont été
précisées par G. BoUCHARDAT, Annales de Chimie et de Physigue,
4¢ série, t. XXVII, p. 210; 1872.

(2) BERTIHELOT, Legons sur les principes sucrés, professées cn 1862,
page 327.
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l'acide saccharique. La dulcite (1) est un alcool hexatomique,
comme la mannite dont elle reproduit les aptitudes et les ré-
actions fondamentales. Son oxydation engendre une glucose
spéciale, ala foisaldéhyde et alcool pentatomique. Réciproque-
ment 'hydrogénation de la galactose, glucose qui dérive du
sucre de lait, engendre synthétiquement la dulcite (2), Deux
séries, fondamentales parmi les principes naturels, se ratta-
chent ainsi 'une 4 la mannite, l'autre 4 la dulcite, envisagées

comme alcools générateurs. En voici le tableau (3) :

Principes qui fournissent de l'acide
rourique.

Dulcite, C12H1*Q12

- Glucose lactique ou galactose,
Ct2H12Q!2

Lactose ou sucre de lait; Mélitose;
CeiH22()22

Gommes solubles,

Gommes insolubles et mucilages.

Principes qui fournissent de l’acide
saccharigue,

Mannite, G12H14012

Levulose, glucose ordinaire, etc.
CI"ZHlZOlZ

Saccharose ou sucre de canne,
tréhalose, etc. C20H220°%2

Dextrines.

Amidons et principes ligneux.

La constitution des glucoses étant établie, elle est devenue
Porigine de nouvelles découvertes, qui ont compléte les rela-
tions des sucres les uns avec les autres, ainsi qu’avec les
principes naturels qui sont capables de fournir des sucres
par leurs transformations.

5. Saccharides et Glucosides. On désigne par ces noms
des corps susceptibles de se dédoubler sous l'influence des
agents d’hydratation, avec formation d’un sucre ct d’une
autre matiére. Ces principes se rencontrent dans les écorces,
dans les racines, dans les fcuilles, dans les fruits, dans les
semences, dans les liquides d’'une multitude de plantes. Iis
comprennent la plupart des matiéres extractives et améres,
diverses gommes résines, plusieurs corps de la nature des
tannins, quelques matiéres colorantes, un certain nombre de
corps les plus actifs de la matiére médicale, enfin les corps

(1) BERTHELOT, Chimie organique fondée sur la syathése, t. 1I,
p. 207, et surtout G. BOUCHARDAT, loco citato, p. 145.

(2) G. BOUCHARDAT, loco citato, p. T4.

(3) Chimie orgonigue fondée sur la syntheése, t. 11, p. 240.
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analogues a la salicine, 4 1'amygdaline, i la phlorizine, tous
corps parfaitement définis.

La constitution de ces principes a été 1'objet de nom-
breuses discussions. On a surtout controversé l'origine des
sucres qui résultent de leur transformation. Plusieurs chi-
mistes ont pensé que la substance primitive, alors qu’elle
donne naissance & un sucre, est détruite sans retour par la
décomposition qu’elle subit; d’aprés cette opinion, les corps
qui en dérivent ne présentent avec le principe générateur
aucune relation nécessaire et indépendante du réactif spécial
qui en provoque la formation.

Au contraire, on peut soutenir que cette décomposition
est, dans la plupart des cas, un simple dédoublement : elle
se borne 4 mettre en liberté des corps préexistants et inti-
mement combinés les uns avec les autres. Dans les cas
mémes olil’action des réactifs modifie la combinaison, autre-
ment que par simple fixation ou soustraction d’eau, elle ne
s’exerce pas d'une maniére accidentelle; mais, comme le
prouvent les métamorphoses des corps gras et celles de la
salicine, cette action des réactifs peut toujours s’expliquer
par linfluence distincte que les agents chimiques exerce-
raient sur chacun des composés préexistants. '

C’est 1ci que la synthése doit intervenir d’'une maniere
décisive.

Elle a déja tranché la question, au moins dans sa signifi-
cation la plus générale ; en effet on réussit & former, par voie
de combinaison directe (1), tout un ensemble de substances
comparables aux principes naturels dont il s’agit.

Si la mobilité de ces derniers et le peu de stabilité des
sucres, que lon peut considérer comme leurs généraleurs,
opposent encore de grands obstacles & leur reconstitution
artificielle; cependant I'é¢tude des combinaisons analogues
qui ont été obtenues directement suffit des & présent pour

(1) Chimie organique fondée sur la synthése, t. I, p. 271, 289, 301,
(1860,. — SCHUTZENBERGER, Comptes-Rendus, t. LXI, p. 485, 1866.
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définir la loi des séries fondamentales et le caractére général
des méthodes synthétiques relatives & ces nouveaux pro-
blémes.

6. Pour manifester 'étendue deces études, il suffira de rap-
peler que le tableau des combinaisons qui dérivent des
sucres comprend les objets sulvants :

1° Combinaisons des sucres avec les acides et composés
analogues, tant naturels qu’artificiels ;

20 Combinaisons des sucres avec les autres alcools, avec
les autres sucres, et avec les principes naturels analogues ;

3° Combinaison des sucres avec les aldéhydes ;

4° Dérivés ammoniacaux des sucres;

5° Combinaisons des sucres avec les bases ;

t° Corps dérives des sucres par déshydratation ;

7° Dérivés par réduction

8° Dérivés par oxydation.

Il serait facile de présenter ce tableau dans toute sa géné-
ralité théorique, en s’appuyant sur le caractere polyato-
mique des sucres ; on serait ainsi conduit & des développe-
ments et & des algorithmes semblables & ceux qui ont été
donnés a4 Poccasion des combinaisons glycériques (page 188).
Sans entrer dans ce détail, il suffira de direici que l'applica-
tion de ces notions générales aux glucosides et aux saccha-
rides naturels en explique trés-nettement la constitution et
les métamorphoses. Elle s'applique notamment avec la der-
niére précision aux glucosides les mieux connus, tels que la
salicine et Pamygdaline (1).

7. Saccharoses. Le partage des sucres en deux classes, les
glucoses et les saccharoses, est une conséquence des mémes
théories (2). En effet le sucre de canne et les corps isomeéres
(saccharoses) sont de véritables éthers mixtes, constitués

(1) Lecons sur les principes sucrés, professées en 18062, etc., p. 299
et 305. — Voir mon Traité élemenlairve de Chimie organique, p. 334,
346 1872.

(2) Legons sur les principes sucrés, p. 277.
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par la réunion de deux glucoses proprement dites, soit iso-
méres, soit identiques. Les réactions et dédoublements du
sucre de canne et ceux du mélitose sont l'origine de cette
opinion, aujourd’hui adoptée par presque tous les chimistes,
et qui conduiront sans doule prochainement & la synthése
du sucre de canne.

8. Polysaccharides , hydrates de carbone (1). Non-seule-
ment les glucoses, envisagées comme alcools polyatomiques,
peuvent se combiner deux a deux, pour engendrer des sac-
charoses ; mais elles peuvent aussi, par une perte d'eau plus
considérable, engendrer : soit des anhydrides des glucoses,
répondant A la formule C12H!0010; soit des anhydrides des
saccharoses, répondant & la formule C*H*02, tels que la
dextirine {dissacharides). Ceux-ci jouent encore le role d’al-
cools polyatomiques et, comme tels, ils peuvent s’unir avec
perte d'ean & chacune des glucoses primitives, pour engen-
drer des trisaccharides isomeéres, C¥H3*°0%, lesquels sont
encore des alcools. Ces derniers peuvent dés lors produire
des iétrasaccharides isoméres, C¥II*00% | caractérisés par
Yordre de la nature de leurs dédoublements successifs. La
condensation de la molécule peut ainsi croitre successive-
ment, en donnant lieu & une progression indéfinie de com-
posés polyméres.

Les amidons, les gommes, les principes ligneux représen-
tent sans doute les applications de cette théorie : si leur
¢étude n’est pas encore assez avancée pour permetire de
préciser davantage, il n’en est pas moins certain que I'on
peut apercevoir désormais dans quel ordre d'idées cette étude
doit étre poursuivie. La question de la constitution des
hydrates de carbone, demeurée jusqu’ici obscure 4 cause
de I'absence d’idées théoriques, peut étre désormais abordée,
suivant une direction précise et qui réserve aux investiga-

(1) Méme ouvrage, p. 287. — Voir mon Trailé élémentaire de Chimie
organigue, p, 335, 364 et suivantes.
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teurs les découvertes les plus intéressantes pour la physio-
logie végétale.

Ce qu’il y a de plus nouveau dans cette maniére de con-
cevoir la multiplicité presque indéfinie des hydrates de car-
bone, c’est que ces corps se trouvent dériver des sucres; au
lieu d’en étre les générateurs, comme on I'avait admis jus-
qu’h présent. C’est un changement radical dans le point de
vue.
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CHAPITRE VI

HISTOIRE DE LA SYNTHESE EN CHIMIE ORGANIQUE
JUSQU'EN 1860.

I

Nous avons passé en revue les principales classes des
substances organiques, et nous avons dit par quelles mé-
thodes générales on était arrivé & les définir et & les analyser.
Reste & montrer comment on peut les composer au moyen
des corps élémentaires. G'est le probléme fondamental de
la chimie organique.

Jusqu'a ces derniéres années ce probléme était de-
meuré presque inabordable. On ne pouvait songer & l'at-
taquer, tant qu’on n’a point su définir les principes immé-
diats naturels; tant qu'on n’a point connu les lois qui prési-
dent & leurs métamorphoses; enfin tant que ’on n'a point
tracé les cadres généraux, dans lesquels viennent se classer
les divers composés naturels et la multitude presque innom-
brable des principes qui résultent de leurs destructions suc-
cessives. Maintenant, grice & la longue série de travaux ana-
lytiques qui ont été successivement exécutés, la synthése
est devenue possible : c’est & elle qu’il appartient de fixer,
en les reéalisant, les liens définitifs des phénomenes, et de
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prouver l'identité fondamentale des lois de la chimie miné-
rale et de la chimie organique. Pour atteindre cette démons-
tration, il est nécessaire de former, au moyen des éléments,
les composés organiques, ceux-1a surtout qui possédent des
fonctions particuliéres, dissemblables de celles des com-
.posés connus en chimie minérale : il faut particuliérement
obtenir les carbures d'hydrogéne et les alcools.

Tel est précisément le résultat qui a été réalisé dans ces
vingt dernitres années, 4 la suite d'une longue suite de tra-
vaux, dont 'auteur du présent livre a été l'un des princi-
paux promotcurs. Les questions et les méthodes générales
de synthese ont été réunies par lui pour la premieére fois
en 1860 dans un corps de docirines.

L’importance de ces doctrines, controversée au début, par
les uns comme chimériques, par les autres comme n’ajou-
tent rien d’essentiel & nos connaissances, a grandi rapi-
dement : elles prennent chaque jour un nouveau dévelop-
dement et elles donnent lieu aux découvertes scientifiques
et industrielles les plus brillantes.

Ce sont elles qui font évanouir 'obscurité, si vite oubliée des
chimistes d’aujourd’hui, quiavait régné jusqu’a la génération
présente sur les conceptions et les expositions générales de la
chimie organique. En eflet cette obscurité résultait de l'in-
tervention de la vie dans la formation des principes immeé-
diats : on avait prétendu, et & la rigueur, il aurait pu se faire
qu’une telle intervention imprimat  ces substances un carac-
tére propre, impossible 4 imiter par un art fondé sur des
conditions purement physiques et mécaniques. Ce doute
ne pouvait étre levé que par la synthése; elle seule a dé-
montré, sans réserve possible, que les différences entre les
composés organiques et les composés minéraux n'ont rien
de radical, et que les deux espéces de substances résultent
de l’action des mémes forces. Seulement ces forces doivent
étre ménagées bien davantage dans leur application aux ma-
tiéres organiques.
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Examinons de plus prés la marche qui a été suivie dans
la reproduction des substances organiques. Ce probléme
peut étre abordé sous deux points de vue distinets, & savoir :
la formation individuelle d’un principe déterminé; ou l'insti-
tution des méthodes générales.

Commencons par la question des formations individuelles.
Trois procédés ont été employés pour former les principes
immédiats naturels :

40 On a obtenu la formation artificielle d'un principe na-
turel, en décomposant d’autres principes plus compliqués,
ou en métamorphosant des principes de complication pa-
reille ;

2¢ On a réalisé cette formation, en combinant deux prin-
cipes carbonés plus simples;

3o Enfin on a composé les principes naturels avec les élé-
ments. Cette derniére formation est la plus difficile de toutes;
mais aussi ¢’est laseule qui constitue une synthése compléte.

Dans la plupart des cas, il est nécessaire de réunir les trois
procédés. On forme avec les éléments certains composés,
que 'on prend pour points de départ : leur union réciproque
donne licu & de nouvelles synthéses; et leurs décompositions
deviennent l'origine d'un certain nombre de formations arti-
ficielles. Entrons dans quelques détails sur le développement
historique de ces diverses méthodes.

1L

Les formations artificielles fondées sur la décomposition
de principes plus compliqués, ou sur la métamorphose de
principes de complication pareille, sont les plus faciles & réa-
liser : on en connait de nombreux exemples. Citons d’aliord
la métamorphose de I'alcool en vinaigre ou acide acétique;
elle est connue de toute antiquité ; mais elle n’a été chimique-
ment définie, par une relation préeise entre Pacide acétique
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et I'alcool, que dans le cours du siécle dernier. Un peu plus
tard, Scheele reconnut I'identité de l'acide de l'oseille (acide
oxalique) avec l'acide que Bergmann avait formé en oxydant
le sucre; combinant cet acide avec la potasse, suivant les
proportions convenables, Scheele réussit A former un sel
artificiel, identique avec celui qui préexiste dans le végétal
lui-méme. La reproduction du sucre de raisin ou glucose,
par leffet de la réaction des acides sur I'amidon, remonte
également 4 la fin du siécle dernier (1).

Si ees diverses formiations ont été mises hors de doute par
les travaux ultérieurs, il n'en est pas de méme de toutes
celles qui furent annoncées & la méme époque. Les connais-
sances des chimistes de ce temps étaient encoretrop vagues,
pour permetire de réaliser avec certitude de semblables re-
productions. A coté de 'acide oxalique, obtenu réellement
par lart, figurait alors le prétendu acide malique artificiel,
préparé par voie d’oxydation ; si ce corps ctait assimilé i
Pacide malique, c’était uniquement en raison de l'absence
de caractéres suffisamment précis pour définir I'un ef 'autre
des deux acides (2). A cette époque figurent aussi les préten-
dues cires artificielles de Fourcroy, produites par 'oxydation
des huiles et de ’'albumine, les prétendus tannins artificiels,
sortes de composés nitrés et sulfuriques, le prétendu cam-
phre artificiel, etc. L'assimilation de ces divers corps avec
certains composés naturels reposait sur une connaissance
incompléte de ces derniers; elle atteste combien étaient peu
précises cncore les idées générales relatives aux caractéres
définis des principes immédiats.

Cependant, en méme temps que les opinions des chimistes

(1) KIRCHOFF, cité p. 78 du présent ouvrage.

(2) Cette prétendue identité, admise par Scheele, puis par Fourcroy
et par Vauquelin, a figuré pendant longtemps dans la science. Tout
récemment, mais sans plus de fondement, elle était encore affirmée
par plusieurs aunteurs en ce qui touche certains produits d’oxyda-
tion de I'aleool, dont la nature véritable a été fixée par M. Debus,
Annales de Ghimie et de Physique, 3° série, t. XLIX, p. 217; 1857,
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sur la nature des principes immédiats et sur l'action des
réactifs devenaient plus précises, on vit augmenter le nom-
bre des formations artificielles de substances organiques par
voie de décomposition ou de transformation simple. On ob-
tint d’abord dcs acides, plus faciles & caractériser que les
autres principes. Tels sont : un acide animal, 1'acide for-
miqune, formé par Dobereiner en 1821 (1), au moyen de
Ioxydation de l’acide tartrique; un acide végétal, V'acide
aconitique, préparé artificiellement dans la décomposition
de I’acide citrique (2). L’acide maléique, produit d’abord par
I'art au moyen de l'acide malique, fut bientét démontré
identique avec deux acides naturels, savoir les acides fu-
marique (3) et équisétique.

Ces formations, jusque-ld peu nombreuses, se sont singu-
lierement multipliées, aprés la découverte des alcools et des
aldéhydes. Depuis lors, on a commencé a se fonder sur
les relations réguliéres des réactions que ces corps peuvent
affecter, pour réaliser la formation de certains principes
naturels, par la décomposition ou la métamorphose d'au-
tres principes. On se bornera a citer ici quelques-unes des
plus frappantes: telles que la formation de I’essence de Spi-
reeq ulimaria (aldéhyde salicylique), dans l'oxydation de la sa-
licine, par Piria (4) ; celle du camphre ordinaire, dans Poxyda-
tion ducamphre de Bornéo, par Pelouze (5) ; celle de 'allan-
toine, principe immédiat animal, contenudans l'amnios de la
vache et formé artificiellement par MM. Wohler et Liebig, en
oxydant 'acide urique (6); Uacide de I'huile de dauphin et de

(1) Annales de Chimie ot de Physique, 2¢ série, t. XX, p. 329; 1822.

(2) L’identité de cct acide artificiel avec Vacide aconitique a étd
établie par Dahlsirom et par Berzelius; 1835. — Voir BERZELIUS,
Traité de Chimie, t. V, p. 136, traduction frangaise; 1849.

(3) DEMARGAY, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t, LVI,
p. 429; 1834,

i4) L'identité de ces deux principes a été annoncée par M. DUMAS,
Annales de Chimie et de Physigue, 2° série, t. LXIX, p. 326 ; 1838.

(8) Comptes rendus, t. XL, p. 363; 1841.

(6" Annales de Chimie et de Physique, 2° serie, t. LXVIIL, p. 230.
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la valériane, formé par 'oxydation de I'alcool amylique, puis
par celle des huiles etdes graisses (1) ; les acides butyrigque (2)
et lactique, obtenus dans la fermentation du sucre; 'essence
de cannelle (aldé¢hyde cinnamique), produite au moyen de
la styrone (3) ; la xanthine, principe de certains calculs uri-
naires, préparéc per Poxydation de la guanine et de la
sarcine (4); la résorcine (5) et 1'orcine (6), par l'oxydation
indirecle de la benzine et du loluéne; l'alizarine (7) par
I'oxydation de 'anthracéne ; la sirychnine par oxydation de
la brucine (8), etc., etec.

I’examen approfondi de toutes ces formations artificielles
révele un caractére commun; dans aucune d'elles, il n'y
a fixation de carbone et d’hydroegéne sur le composé primitif;
on procéde toujours, soit en ajoutant de I'oxygéne, soit en
enlevant de I’hydrogéne ou du carbone. Bref, on opére par
voie analytique, en se rapprochant sans cesse des composés
simples et binaircs du carbone et de I'hydrogéne. Ainsi, di-
sait M. Liebig, « avec le bois et Vamidon, on fait du sucre;
« avec le sucre, on fait de Vacide oxalique, de 'acide lac-
« tique, de lacide acétique, de I'alcool, de l'acide formique;
« mais il est impossible de reproduire une seule de ces com-
« binaisons au moyen des éléments qui la composent (9). »
A cet égard, la plupart des reproductions artificielles signa-
lées plus haut s’accordent avec 1'état d’'avancement ol se
frouvait la chimie organique, au moment ol on les obtenait,

(1) DuMas et Stas, Annales de Chimie et de Physique, 2° série,
t. LXXII, p. 128 ; 1840. — REDTENBACHER, Annalen der Chemie und
Phrarmacie, t. LIX, p. 41; 1846.

(2) PELOUZE et GELIS, Annales de Chimie et de Physigue, 3¢ série,
t. X, p. 435; 1844,

(3) STRECKER, Comptes rendus, t. XXXIX, p. 61; 185%. .

(4) STRECKER, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LV,
p. 347; 1849,

(5) KorNER, Comples rendus, t. LXIII, p. 564; 1866.

(6) VoaT et HENNINGER, Méme recueil, t. LXXIV, p. 1107, 1872.

(7) GREBE. et LIEBERMANN, Bufl. de la Soc. Chim., 2 série, t. XI,
p- 516; 1869.

(8) SONNENSCHEIN, Berichte der Ch. Gesells, zu Berlin, p. 12, 1875.

(9) L1EB1G, Lettres sur la Ghimie, traduction francaise, p. 147 ; 1845,
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En général, elles sonl conformes & cette échelle réguliére de
combustions, de décompositions successives, sur laquelle re-
pose la théorie des homologues et la classification corres-
pondante. Mais toute méthode de formation artificielle qui
sera ainsi fondée sur les procédés de décomposition ne sau-
rait conduire & des synthéses véritables; tout au plus pourra-
t-elle permettre de préparer un grand nombre de composés
naturels avec un petit nombre d’entre eux, choisis parmi
les plus compliqués. Ce résultat est cependant avantageux,
parce qu'il simplifie les données du probleme svnthétique.

I

Venons maintenant aux synthéses partielles qui reposent
sur l'union de deux principes organiques, avec formation
d’un composé unique, nécessairement plus compliqué que
chacun de ses générateurs. (’est le premier acheminement
vers la synthése totale.

La réalisation de ce genre de synthése est la conséquence
immédiate des études analytiques. Souvent, en effet, 'ana-
lyse d’'un composé naturel montre la possibilité de le par-
tager en deux principes nouveaux, plus simples que la subs-
tance qui leur donne naissance. Dans un grand nombre de
cas, le partage est constant, régulier : a la suite de toutes
les réactions, on obtient ces deux composés, ou les produits
de leur décomposition. On a vu plus haut comment P'étude
des corps gras neutres, celle des éthers et celle d'un grand
nombre d'autres principes naturels, conduisaient précisé-
ment 3 un semblable résultat analytique. Quand I'étude
d'un tel dédoublement est suffisamment approfondie, la syn-
thése en résulte presque toujours. En effet, pour accomplir
la synthése d'un composé, il suffit de renverser le jeu des
forces que P'analyse a mis en évidence. Il n’est point néces-
saire d’ailleurs de connaitre la nature méme de ces forces,
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mais simplement de savoir en régler l'action a volonté. Or
Cest ce que l'on peut faire, en général, si I'analyse a été
suffisamment profonde et compléte, si elle a donné une con-
naissance convenable du corps analysé, et des conditions ot
g’en opere la décomposition.

Citons quelques exemples de ce genre de synthése, appli-
quée 4 la formalion des composés naturels. Telles sont no-
tamment :

La formation des éthers composés, par 'union des acides
et des alcools;

La méthode générale pour la production d’un acide ana-
logue 4 P'acide acétique, au moyen d’'un alcool moins car-
boné ; méthode fondée sur I'identité de éther cyanhydrique
de cet alcool avec le nitrile qui dérive du sel ammoniacal de
I'acide que l'on veut obtenir (1);

La synthése des acides par 'union de Yeau ou des al-
coolates alcalins avec 'oxyde de carbone (2) ; ou bien encore
par Yunion des carbures naissants avec I'acide carbonique (3).

La synthése des alcools, par 'union de I'eau et des car-
bures d’hydrogéne (4), c’est-a-dire par I'union des corps dans
lesquels ces alcools peuvent étre dédoublés ;

La synthése des éthers chlorhydriques, bromhydriques,
iodhydriques, par la combinaison directe des carbures
d’hydrogene avec les hydracides (5);

La synthése des acétones, au moyen des chlorures acides
et des radicanx métallidues, tels que le zine méthyle (6) ;

(1) Dumas, MALAGUTI et LEBLANG, Comptes rendus, t. XXV; 1847.

(2) BERTHELOT, Annales de Chimie el de Physique, 3¢ série, t. XLVI|
p. 477, 1856. — Méme Recueil, 4° série, t. XXX, p. 139.

(3) WANKLYN, Méme Recueil, 3* série, t. LI, p. 42; 1858, —
KERULE, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXVII, p. 178,
1866.

(4) BERTHELOT, Annales de Chimie ot de Physique, 3e série, t. XLIII,
p- 38; {835; et plus loin dans le présent volume.

(5) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3e série, t. XLI1I,
p. 404 ; 1855; et plus loin dans le présent volume.

(6) FREUND, Annules de Ghimie et de Physique, 3¢ série, t. LXI,
p. 492; 1861.

BERTHELUT, 14
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Celle de V'cssence de rue en particulier (1) ;

La formation de Vacide hippurique (2), principe contenu
dans I'urine des herbivores, au moyen de I'acide benzoi-
que et de la glycollammine (3), c’est-4-dire des corps dans
lesquels il peut se dédoubler en fixant les éléments de
l'eau;

La synthése de la taurine, principe de la bile, au moyen
de 'acide sulfurique, du gaz oléfiant et de 'ammoniaque (4);

La synthése de Tacide lactique, par l'union de I'aldéhyde
et de Yacide formique naissant (5);

La synthése de l'acide cinnamique, au moven de l'aldé-
hyde benzoigque et de Yacide acétique naissant (6); celle de
I'aldéhyde cinnamique ou essence de cannelle (7), et celle
de V'aldéhyde et de Vacide crotonigques (8), gqui reposent
sur une réaction toute semblable, opérée par des voies ana-
logues;

La synthése de l'essence de moutarde, au moyen d’un dé-
rivé de la glycérine et du sulfocyanate de potasse (9);

La synthése de Vacide salicylique, au moyen du phénate
de potasse et de I'acide carbonique (10);

La synth¢se de la coumarine, au moyen de Yacide acé-
.tique et de l'aldéhyde salicylique (11);

1) Gorurp BrsANEz et GrimMm, Annalen der Chemie und Phar-
macie, t. CLVLL, p. 275; 1871.

(2) DESSAIGNES, Gomiptes rendus, t. XXXVII, p. 251; 18533.

(3) Improprement appelé sucre de gélatine.

(4) STRECKER, Uomptes rendus, t. XXXIX, p. 62; 1854.

(5) STRECKER, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXV,
p. 27; 1850.

(6) BERTAGNINI, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLIX,
p. 376, 1837,

(7) Cu102ZA, Comptes rendus, t. XLII, p. 222; 1856.

(8) KEKULE, Annales de Ghimie et de Physique, 4° série, t. XXIII,
p. 32%; 1871,

(9) BERTHELOT et DE Luca, Annales de Chimie et de Physigue,
3¢ série, t. XLIV, p. 495; 1835,

(10) KoLBE, Annalen der Gremie und Pharmacie, t. GXXXVII, p. 178;
1866.
11) PERKIN, Journal of the Ghemieal Socicty, 2¢ série, t. VI, p. b3;
1866.
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La synthése de la sarcosine, au moyen de la méthylamine
et de V'acide chloracétique (1);

Enfin, la synthése des corps gras neutres, au moyen de la
glycérine et des acides gras (2).

Cette derniére synthése, antérieure en date 4 la plupart des
précédentes’, constite I'exemple le plus étendu peut-étre qui
soit encore connu de semblables reproductions de composés
naturels, déduites de I'étude analytique des produits de leur
décomposition. C'est une famille entiére de principes immé-
diats naturels, qui se trouve formée par l'art des chimistes.

A Torigine, on avait mis en doute si de telles synthéses,
fondées sur I'union de deux principes organiques, donnaient
vraiment naissance a4 un composé plus compliqué, de 1'ordre
des générateurs (3). On peut se demander, par exemple, si
I’éther acétique est plus compliqué, en réalité, que l'alcool
et 'acide générateur; en effet, I'éther acétique, traité par
les réactifs, fournit constamment les mémes produits de dé-
composition que ses deux générateurs envisagés isolément.
Aucun de ces produits ne renferme plus de carbone dans
son équivalent que Valcool ou l'acide acétique. Dés lors,
peut-on dire que I'éther acétique soit du méme ordre qu'un
principe représenté par la méme formule, tel que l'acide
butyrique ? attendu gue ce dernier corps est d'un ordre supé-
rieur 4 celui de l'acide acétique et fournit, en se décompo-
sant, des substances plus compliquées que les générateurs
de l'éther acétique.

1l est certain qu’entre ces deux genres de composés il y a
une différence profonde, sous le rapport de la complication
véritable : lesuns peuvent éire, & proprement parler, désignés
sous le nom de composés unitaires ; tandis que les autres re-

(1) VoLHARD, Annales de Chimie et de Physique, t. CXXII, p. 261;
lsg%.BERTHELpT, Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. XLI,
p. 216; 1854.

(3, GERHARDT , Précis de Chimie organique, t. I, p. 201, 1844,
insiste beaucoup sur ce point de vue.
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présentent seulement des cornposés secondaires (1). Cepen-
dant on ne saurait attribuer & cette différence un caractére
absolu. En effet, une étude prolongée de semblables syntheses
a montré qu’entre les composés complexes, dans lesquels
on manifeste aisément leurs générateurs par toute espéce
de décomposition, et les composés simples, qui se décompo-
sent tout d’une piéce, il existe tous les intermédiaires pos-
sibles : tous ces termes intermédiaires peuvent étre formés
par des méthodes synthétiques du méme ordre, au 1moins
dans certains cas. C’est ainsi que 'on forme par des pro-
cédés de méme nature : 10 les éthers et les corps gras neu-
tres, lesquels manifestent de nouveau leurs générateurs dans
toutes leurs décompositions ; 2° les acides cinnamique, lac-
tique, qui tantot les manifestent, tantot se décomposent tout
d’'une pidce; 3° enfin les acides dérivés des éthers cyanhy-
driques, corps dont les générateurs ne reparaissent point avec
la mé&me facilité, et qui se comportent constamment comme
des composés unitaires, au méme titre que n'importe quel
autre principe organique.

Les synthéses qui viennent d’étre énumeéreées sont, pour
la plupart, de date récente; elles ont été exécutées dans
les vingt derniéres années. Jusque-la on n'était guére entré
dans cette voie : en partie, faute de connaissances analyti-
ques suffisantes ; mais en partie aussi, faute d'une direction
convenable donnée aux recherches des chimistes. L'impor-
tance du probléme synthéiique est demeuree obscure pour
la plupart des esprits, tant que le terrain n’a point été suffi-
samment déblayé par les recherches analytiques relatives a
I’élude des principes immédiats et aux métamorphoses
qu'ils éprouvent sous linfluence des réactifs. Dans beau-
coup de cas, d’ailleurs, ces recherches n’auraient pu étre
entreprises d’une maniére assurée, parce qu'elles impliquent
certaines idées théoriques dont on ne soupgonnait point tout

1y Voir mes Lecons sur les méthodes générales de synthése, profes-
sées au Collége de France en 1864, p. 216; chez Gauthier-Villars.
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d’abord l’existence. C’est ainsi que la synthése des alcools
repose presque toujours sur des phénoménes d'isomérie,
longtemps inapercus, et sans la connaissance desquels
tout essai dans cette direction demeure incertain ou infruc-
tueux.

Signalons enfin l'intervention d’'une méthode nouvelle, qui
caractérise les plus récentes des synthéses dont il s’agit, et
qui s’est substituée aux actions rapides et énergiques, em-
ployées presque toujours jusqu’ad ces derniers temps en
chimie organique. Depuis quelques années en effet, on a com-
mencé & recourir & un enscmble de procédés nouveaunx, fon-
dés sur des actions douces et lentes, mais directes, effectuées
avec régularité, grice au concours méme du temps, et quise
bornent & mettre en jeu les affinités réciproques des prin-
cipes organiques : on se rapproche ainsi 3 certains égards
des conditions dans lesquelles les principes immédiats se
forment et se métamorphosent dans les étres vivants (1).

v

La synthése totale des principes organiques, au moyen
des éléments qui les constituent, est le couronnement de
toutes les synthéses partielles. Toutes viennent aboutir 4 Ja
synthése totale, et la présupposent. En effet, la synthése
des principes organiques au moyen de principes plus sim-
ples raméne le probléme a la formation d’'un certain nom-
bre de principes fondamentaux. Ce sont ces principes fon-
damentaux qu'il s’agit maintenant de former avec les
éléments. Leur nombre est limité. On a dit comment les
composés azotés résultent en général de l'union de l'am-
moniaque avec les principes ternaires oxygénés; et com-

(1) Voir particulierement les recherches relatives a la synthése
des corps gras neutres, et 4 la combinaison des principes sucrés
avec les acides.
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ment, 4 leur tour, la plupart de ces derniers peuvent étre
regardés comme dérivés des alcools ou des carbures d’hydro-
geéne. Le probléme synthétique se trouve donc concentré
dans la synthése des carbures et des alcools. Tels sont les
résultats qu’il s’agit de réaliser par voie expérimentale, pour
asseoir les bases de toute la chimie organique.

Avant les travaux dont ma Chimie organique fondée sur
la synthese renferme l'exposition (1860), aucune recherche
systématique n’avait été poursuivie dans cette direction. On
pouvait citer seulement deux exemples de synthése totale
de principes naturels reproduits avec les éléments : la syn-
thése de I'urée, par M. Wohler (1), et celle de 'acide acétique,
par M. Kolbe (2). Ces synthéscs sont extrémement intéres-
santes; mais, en raison méme de la nature des corps sur
lesquels elles portent, elles sont demeurées isolées et sans
fécondité. En effet, I'urée se rattache a la série du cyano-
géne, série qui reléve presque autant de la chimie minérale
que de la chimie organique, et qui n’offre aucune relation
ni avec les autres séries, ni surtout avec les alcools et les
carbures dhydrogéne. L’acide acétique n’était guére plus
fécond; car, jusqu’aux expériences et aux méthodes nou-
velles qui ont été développées depuis 1860, cet acide est
demeuré « un étre isolé dans la série des combinaisons
organiques (3). » Aussi I'histoire de la science prouve que les
deux reproductions précédentes n'ont servi de point de
départ & aucune méthode générale, ni méme & aucune
autre reproduction particuliére de principes naturels.

Ce sont les méthodes générales dont il nous reste a parler
maintenant. Elles forment I'objet du second livre de cet
ouvrage.

1) Annales de Chimie et de Physique, 20 série, t. XXXVII, p. 330;
1828.

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LIV, p. 153; 1845.

(3) DuMas, Annales de Ghimie et de Physique, 2° séric, t. LXXIII,
p. 113,
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LIVRE SECOND

LA CHIMIE ORGANIQUE FONDEE SUR LA SYNTHESE,

CHAPITRE PREMIER

LES HUIT FONCTIONS CHIMIQUES.

La synthése des composés organiques repose sur la con-
naissance de leurs propriétés générales, c’est-a-dire de leurs
fonctions. Exposons d'abord le tableau de ces fonctions.

Les composés organiques peuvent étre classés sous huit
fonctions, ou types fondamentaux, qui comprennent tous les
composés aujourd’hui connus et tous ceux que nous pou-
vans espérer obtenir dans 1'état présent de la science.
Ces huit fonctions, rangées dans Vordre graduel de leur
complication, qui est précisément I’'ordre de leur synthése
méthodique, sont :

1° Les carbures d’hydrogéne, formés de deux éléments :
tels sont 'acétylene, le formene, U'éthyléne, la benzine, ete.

Puis viennent les corps formés de trois éléments, carbone,
nydrogénre, oxygéne, qui appartiennent & quatre fonctions,
savoir : )

* 2° Les alcools, composés capables de s’unir directement aux
acides pour former des éthers,avec séparation des éléments
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de Yeau. Tels sont l'alcool ordinaire, la glycérine, la man-
nite, etc.

3° Les aldéhydes,composés formés aux dépens des alcools
par perte d'hydrogéne et aptes & les régénérer en sens in-
verse, par fixation d’hydrogéne. Tels sont I'essence d’aman-
des ameéres, 'essence de cannelle, le camphre, etc.

4° Les acides, composés aptes 4 s’unir aux bases pour
former des sels et comparables aux acides minéraux. Tels
sont les acides formique, acétique, tartrique, stéarique, etc.

5° Les éthers, composés qui résultent de Yassociation des
alcools avec les acides, les aldéhydes, ou les alcools eux-
mémes. _

Nous avons épuisé le tableau des corps organiques
oxygénés. Les corps azotés appartiennent A deux fonctions
principales, qui sont :

6° Les alcalis, formés par l'union de I'ammoniague avec
les alcools ou les aldéhydes.

7° Les amides, formés par 'union de 'ammoniaque et des
acides, avec séparation des éléments de I'eau. Tels sont
Vacétamide, I'acide hippurique, I'albumine, etc.

8 Les radicaux wmétalliques composés constituent une
derniére fonction : on les forme par la réaction des métaux
sur certains éthers.

Ces huit fonctions constituent les vrais types des com-
posés organiques. Ce sont eux qu’il faut considérer dans les
réactions, a l'exclusion des types fictifs, tels que 1'eau,
Thydrogeéne, 'acide chlorhydrique, trop souvent mis en jeu‘
dans les raisonnements, et qui donnent & la chimie organique
Vapparence d'une scolastique sans réalité. Au contraire,
la classification que je propose (1), embrassant pour la pre-
miere fois toute la science et tous les composés dans un

(1) Cette classification a été signalée pour la premiére fois dans
mon ouvrage de 1860 ; elle forme depuis cette époque la base de mon
enseignement. Voir mon Traité Elémentaire de Ghimie organique,
1872, p
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méme principe, permet de formuler les lois générales de
composition, les procédés généraux de formation et de
réactions. Elle v parvient avec plus de clarté et de simpli-
cité, & mon avis, qu’aucune division fondée sur des prin-
cipes différents, tels que 'emploi systématique des séries
homologues, ou lhistoire séparée de chaque série orga-
nique, présentée comme un ensemble homogéne.

Entre ces huit fonctions, il en est deux qui caractérisent
plus spécialement la chimie organique : ce sont les carbures
d'hydrogene et les alcools. Ces corps une fois obtenus, il est
aisé de former les six autres fonctions par des méthodes
régulieres, dont nous avons déja signalé les plus impor-
tantes dans le premier livre de cet ouvrage. Nous nous
bornerons donc A exposer ici la formation des carbures
d'hydrogéne par les éléments, et celle des alcools par les
carbures d’hydrogéne : ce sont les vrais fondements de la
chimie organique.
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SYNTHESE DES CARBURES D'HYDROGENE.

Les carbures d’hydrogéne doivent étre formés les pre-
miers. La simplicité de leur composition, jointe 2 leurs allu-
res caractéristiques, sans analogues en chimie minérale,
les désigne comme le point de départ des recherches syn-
thétiques. Mais ces premiers composés organiques sont les
plus difficiles 4 produire avec les éléments. Nous allons
montrer cependant comment on y parvient par les méthodes
suivantes :

1° Union directe des éléments;

2° Condensation et combinaison directes des premiers car-
bures obtenus synthétiquement ;

3° Hydrogénation des carbures d’hydrogéne;

4° Condensation et combinaison indirectes des carbures
d’hydrogéne 4 I'état naissant,

Développons chacune de ces méthodes.
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1I
UNION DIRECTE DES ELEMENTS

1. Ls carbone forme avec I'hydrogéne quatre composés
fondamentaux (1) :

G H. Protohydrure de carbone ou acétyléne, (2 volumes,)

G H 2, Bihydrure de carbone ou éthyléne, (2 volumes.)

G H 3. Trihydrure de carbone ou hydrure d’éthyléne,
(2 volumes.)

& H 4, Quadrihydrure de carbone ou formeéne, (4 volumes. )

Ces quatre composés' peuvent &tre obtenus par des syn-
theses directes, non sans un dégagement de chaleur qui
croit progressivement avec la proportion d’hydrogéne.

2. En effet, le carbone et I'hvdrogéne libres s’unissent
directement sousl'influence de l'arc électrique (2), pour cons-
tituer 'acétyléne ou protohydrure de carbure, le plus simple
de ces composés, celui qui est formé par la combinaison
des éléments & atomes dgaux :

G4+H=CH

Carbone. Hydrogéne, Acétyldne,

Le méme carbure se produit aussi lorsqu’on fait agir Y'é-
tincelle électrique sur un mélange d’hydrogéne et d’oxyde
de carbone, ou de sulfure de carbone, ou d’azoture de car-
bons : ce quifournit de nouveaux procédés pour réaliser la
synthése des carbures d’hydrogéne.

Réciproquement, 'acétyléne apparait comme le terme
extréme de la destruction de tous les composés hydrocar~
bonés par la chaleur rouge, par l'étincelle électrique ou par

(1) & = 127 ou 1 atoms de carbure — 2 équivalents, C?
(2) BErRTHELOT, Annales de Ghimicet de Physique, 3° série, t. LXVII,
p. 64; 1863.
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la combustion incompléte. La simplicité de la formule de
T'acétyléne rend comple de la généralité des conditions de sa
formation.

3. L’acétyléne engendre & son tour le bihydrure de carbone
ou éthyléne, par des synthéses directes ou indirectes. Il s’'unit
en effet directement 4 I'hydrogéne libre, sous P'influence de la
chaleur, pour former 1'éthyléne. Toute fois cette réaction ne
donne qu'un faible rendement, & cause de la polymérisation
partielle delacétyléne; et aussi 3 cause de latendanceinverse
de I'éthyléne a se scinder en acétyléne et éthyléne. Mais si
I'on prévient ces deux actions perturbatrices, en opérant a
une tempdérature plus basse et avec le concours de 1 hydro-
géne naissant (1), la combinaison de I’hydrogéne avec l'acé-
tyléne et la formation de l'éihyléne deviennent faciles et
intégrales :

: CH-+H=6H?

Acetyléne (2 vol.) Ethyléns (2 vol)
4. La formation synthétique du trihydrure de carbone
(hydrure d’éthyléne) est plus facile encore. kn effet I'éthyléne
et 'hydrogéne, chauflés ensemble dans une cloche courbe,
se combinent directement (2) :

¢ H2 4+ H= € H3
Ethyléne (2 v.] Hydrure d’Ethyléne (2 v.)

La moitié seulement des deux gaz éprouve cctte trans-
formation, 'action étant limitée par la tendance 3 la réaction
inverse, c’est-a-dire par la décomposition partielle de 'hy-
drure d’éthyléne en hydrogéne et éthyléne.

5. L’hydrure d’éthyléne enfin peut étre changé dans le
4¢ hydrure, c'est-a-dire en formeéne, sous l'influence de 'hy-
drogéne. Ilsuffit, en effet, de chauffer les deux gaz ensemble

(1) Aan. de Chimie et de Physique, loco citato, p. 57, — 4¢ segrie,
t. IX, p. 401 et 439.
(2) Méme Recueil, 4e série, t. 1X, p. 431; 1866.
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au rouge vif, pendanl quelques instants, pour obtenir une
proportion considérable de forméne (1).

GH3 | H = G H*
Hydrure d’Ethyldne (2 v.) Hydrogéne (2 v.) Forméne (4 vol.)

Cette réaction est la méme, en principe, que les deux pré-
cédentes ; elle est également accompagnée par un dégage-
ment de chaleur. Mais la condensation des produits différe,
les deux gaz réagissants étant condensés & moitié dans la
métamorphose da 1e hydrure (acétyléne) en le second
(éthyléne) ; et dans celle dusecond hydrure en le 3° (hydrure
d’éthylene); tandis qu’il n'y a pas condensation dans la for-
mation du 4¢ hydrure.

Une diversité analogue s’observe dans les réactions suc-
cessives des oxydes de l'azote : lorsque le bioxyde se change
en acide azoteux, puis en gaz hypoazotique. La transforma-
tion du 3¢ hydrure de carbone dansle 4¢, en particulier, est
une combinaison opérée sans changement de volume; pré-
cisément comme la combinaison directe du chlore avec
I'hydrogéne :

H4+ Gl =HCA;

qvol. 2vol 4 vol.

ou la combinaison du cyanogéne avec I'hydrogéne (nais-
sant):
€Az +H = (& Az) H;

Cyanogéne (2 v.) (2v.) Acide cyanhydrique (4 vol.)

ou bien encore la combinsison directe de l'acétyléne avec
T'azote libre, sous l'influence de 1'étincelle électrique :

GH A+ Az—= GHAz

Acétyléne (2 vol.) (2 v.) Acide cyanhydrique (4 vol.)

Si J'insiste sur ces relations, c’est pour bien manifester la

(1) Méme Recueil, 4¢ série, t. XII, p. 148; 1867.
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formation synthétique du formene, & partir de V'acétyléne, ct
ses analogies avec les réactions générales de la chimie.

Cependant cette formation, aussi bien que les précédentes,
est accompagnée par des phénoménes d'équilibre. En effet
Yexpérience prouve que le formeéne pur, dans les mémes
conditions de température, fournit une certaine dose
d’hydrure d’éthylene (1).

Ce n'est pas tout : I'hydrure d’éthyléne est lui-méme en
équilibre avec ses composants les plus prochains : I'éthyléne
et ’hydrogéne; et 1'éthyléne est également en équilibre avec
ses composants prochains, Pacétyléene ct 'hydrogéne. Dés
lors, on devra observer, et I'on observe en effet & la tempéra-
ture rouge, la formation simultanée des quatre carbures
d’hydrogéne et de '’hydrogéne, quel que soit le systéme
gazeux pris pour point de départ. L’expérience, dis-je, con-
firme cette déduction : elle prouve spécialement que le for-
mene pur, chauffé au rouge vif (2), se décompose en partie,
avec production d'hydrogéne libre el des trois autres hydru-
res de carbone : I’hydrure d’éthyléne, I'éthyléene et lacé-
tyléne.

Les quatre carbures, c¢’est-i-dire les quatre combinaisons
fondamentales du carbone avec 'hydrogéne, sont donc liés
entre eux par un systéme de réactions, enchainées par des
relations d’équilibre telles que : I'un quelconque de ces quatre
gaz, chauffé au rouge en présence d'une dose convenable
d’hydrogéne, engendre aussitot une certaine proportion des
trois autres. Les mémes lois de statique chimique président,
comme on va le voir, aux réactions pyrogénées de tous les
carbures d’hydrogéne. En vertu de ces lois, Ia synthése to-
tale de l'acétyléne a pour conséquence la synthése de I'é-
thyléne, de I'hydrure d’éthyléne et du formeéne. Avec ces
quatre carbures fondamentaux nous allons former tous les

(1) Méme Recueil, 4° série, t. XVI, p. 152; 1869,
(2) Loco citato.
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autres, par voie de condensations et de combinaisons suc-
cessives.

11

CONDENSATION ET COMBINAISON DIRECTES DES CARBURES D’HYDROGENE
LIBRES

1. C’est encore l’acétyléne qui fournit les exemples les plus
nets de ce genre de synthéses (1). Soumis & l'action pro-
longée d’'une température rouge sombre, il se change en
composés liquides, produits par la réunion de plusieurs mo-
lécules d’acétyléne en une seule. Tels sont :

1° Le diacétylene, engendré parla réunion de 2 molécules
acétyleniques ; ,

2¢ La benzine ou triacétyléne, qui est le produit le plus
abondant, engendrée par la réunion de 3 molécules d’acé-
tyléne:

3 G2 H2 = (36 HS;

3° Le styroléne ou tétracétyléne, engendré par la réunion de
4 molécules d’acétyléne; carbure d'autant plus intéressant
qu'il est également formé par les végétaux; car on le ren-
contre dans le styrax;

Jo L'hydrure de naphtaline ou pentacétyléne,

5° L’hydrure d’anthracéne ou heptacétyléne, etc., etc.

Toute la série des polymeéres de l'acétylene prend ainsi
naissance directement.

On engendre également des polyméres par la condensa-
tion pyrogénée d’une multitude d'autres carbures, tels que
le styroléne, letérébenthene, ete. Telle est, par exemple, la
synthése récente du terpiléne. carbure qui appartient & la
série de Yessence de térébenthine et qui peut étre obtenu

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 4 série, t. XII,
p- 52; 1867.
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par la condensation directe d’un carbure amylénique (1).

2. Les carbures ainsi formés par synthése directe perdent
de ’bydrogdne sous l'influence de la chaleur, et engendrent
directement de nouveaux carbures : telle est la naphtaline,
qui dérive avec une extréme facilité de son hydrure, ou
pentacétylene; tel est aussi 'anthracéne, formé par une
réaction analogue aux dépens de 'acétyléne.

3. Réciproquement : I'acétyléne et ses polyméres, ou du
moins certains d’entre eux, se combinent directemnent 4 1'hy-
drogéne pour former des hydrures; nous avons déja signalé
la synthése de 1'éthyléne, quiest 'exemple le plus simple de
cet ordre de réactions.

4. Il v a plus: lacétyléne ou ses polyméres se combi-
nent directement, soit entre eux, soit avec d’autres carbures.
Tantdt la combinaison est intégrale : c’est ainsi que I'éthy-
léne et 1'acétyléne s'unissent 4 volumes égaux pour former
le crotonyléne (2) ; la naphtaline et l'acétyléne s’unissent de
méme pour former 'acénaphténe (3). Tantdt la réunion des
deux carbures s’opére avec perte d’ hydrogéne; c’estainsique
deux molécules de benzine engendrent le diphényle (4); deux
molécules de toluéne engendrent I'anthracéne [5) ; une molé-
cule de styroléne et une molécule d’acétyléne engendrent la
naphtaline (6); une molécule de styroléne et une molécule
de benzine engendrent encore ’anthracéne (7), etc., etc.

5. Tous les carbures qui prennent naissance'dans les ré-
actions énumérées jusqu’ici sont en définitive des polymeéres
de 'acéiyléne, ou leurs dérivés : leur formule, rapportée au
méme volume gazcux que le forméne, renferme donc un
nombre pair d'atomes de carbone. Mais la synthése ne s’ar-

(1) BOuCHARDAT, Comptes Rendus, t. LXXX, p. 1446; 1875.

1)
(2) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. IX,
P (3) Méme Recueil, 4¢ série, t. XII, p. 2:6.

(4 Méme Recueil, 4° série, t. 1X, p. 4b%.

(5) Méme Recueil, t. XII, p. 129 et 131.

(6) Méme Recuelil, t. XII, p. 20.

(7) Méme Recueil, t. X1I, p. 27.
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réle pas & cette limite. En effet les carbures polyacétyléni~
ques, décomposés a leur tour par la chaleur, se changent en
dérivés forméniques, renfermant un atome de moins de
carbone. C'est ainsi que 1'hydrure de styroléne ou éthylben-
zine, €6 Hb6. &2 1I5, engendre le toluéne ou méthylbenzine,
46 Hf, G H4, avec séparation d’acétyléne (1). Le styroléne lui-
méme, carbure qui peat étre obtenu par synthése directe,
étant mis en présence de 'hydrogéne au rouge, engendre les
mémes produits que son hydrure, spécialement le toluéne.
(C’est 14 une réaction générale,

6. Nous pourrions développer davantage le tableau des
synthéses pyrogénées, et montrer par exemple comment une
partie de ’hydrure de styroléne, ou bien encore une portion
du styroléne et de I'hydrogéne mis en jeu dans les expé-
riences précédentes se change, par transposition molécu-
laire, en diméthylbenzine proprement dite ou xyléne, car-
bure isomérique avec l'éthylbenzine (2).

7. Nous pourrions montrer encore (3) comment la conden-
sation directe du formeéne libre par la chaleur, & H#, produit
non seulement ’éthyléne, dérivé deux fois aussi condensé :

2 & It = €2 H4 - 2 H?;
mais aussi le propyléne, dérivé 3 fois aussi condensé,
364 —=€3 H5 + 3 H2

et toute une série de carbures Gn 11?0, engendrés ainsi, je le
répéte, par la condensation directe du formene libre.

8. Les carbures produits par synthése pyrogénée sont liés
en général avec leurs générateurs par des relations d’équi-
libre, pareilles a celles que nous avons signalées pour les car-

(1) Sur la formation des homologues de la benzine par l'action
réciproque des carbures plus simplies, BERTHELQT, Ann. de Chimie
et de Physique, & série, t. XVI, p, 175,

(2) Ann. de Chiinie et de Physique, 4¢ série, t. XVI, p. 181,

(3) Méme Recueil, p. 149.

BERTHELOT. 15
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bures d’hydrogéne les plus simples (1) : en effet chacun des
carbures pyrogénés éprouve vers la température rouge un
commencement de décomposition, limitée parlatendance iso-
mére des produits & se recombiner, soit entre eux, soit avec
les autres carbures, en présence desquels ils se manifestent.
Toutes les fois que 'acétylénc prend naissance & une haute
température, et I'on sait combien sa production est générale,
tous les carbures pyrogénés qui en dérivent apparaissent et
leur ensemble donne lieu 4 un équilibre mobile, qui dépend
des masses relatives mises en présence, ainsi que de la
température et de la durée des réactions. On voit par la
comment I'acétyléne est le générateur commun de tous ces
carbures, et comment ils coexistent dans toute réaction
opérée 4 la température rouge.

La formation des carbures pyrogénés, demeurée si long-
temps obscure, est ainsi établie par des expériences directes
et expliquée & Vaide d’une théorie réguliére : cette théorie
rend compte de la formation du goudron de houille et des
produits analogues, qui prennent naissance lorsque les ma-
tiéres organiques éprouvent l'influence prolongée de la tem-
pérature rouge.

9. Telle est I'étendue de la synthése pyrogénée. Elle forme
en définitive, par un systdéme méthodique de réactions di-
rectes et nécessaires, des carbures de toute condensation et
de toute constitution, a partir de I'acétyléne.

Paur compléter la synthése de tous les carbures d’hydro-
geéne, il convient maintenant de montrer comment on peut
hydrogéner les carbures précédents, de facon & les amener
aux limites de saturation qui correspondent 2 chaque con-
densation.

(1) Annales de Chimie et de Physique, 4 série, t. XII, p. 59, —
Statique des carbures pyrogenés, t. XII, p. 469,
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v

UYDROGENATION DES CARBURES D’HYDROGESE (THEORIE).

1. Limites théoriques de saturation. — Nous commence-
TONS par exposer la théorie générale qui préside A cettehydro-
génation, puis nous aborderons les méthodes propres a la
réaliser. .

Le formene est de tous les carbures le plusriche en hydro-
géne; nous avons dit plus haut comment il engendre toute
unesérie de carbures qui renferment 2 fois, 3 fois, etc., autant
de carbone sous le méme volume. Ces carbures condensés
sont-ils susceptibles d’hydrogénation et jusqu’a quelle limite?
C'est ce qu’il est facile de déduire des propriétés connues du
formeéne. En effet le formeéne, carbure saturé d’hydrogéne,
ne s’unit pas par addition simple avec I'hydrogéne, niméme
avee le chlore, les éléments de 'eau, ete. Mais il se combine
avec ces corps, simples ou composés, par voie de substitu-
tion : par exemple en perdant 4 volumes d'hydrogene, H?, et
en gagnant 4 la place 4 volumes de chlore, C12, d’acide chlo-
rhydrique, HCl, d’eau, H2Q, etc. Une 2¢ molécule de for-
méne, en particulier, peut se substituer & un volume égal
d’hydrogéne dans la 1™ molécule de forméne envisagée; on
obtient ainsi 'hydrure d’éthyléne,

€ H? (& H¥ ou €2 H® (4 volumes),

composé gque noas avons déja signalé plus haut, mais enle
regardant comme le 3¢ hydrure de carbone,

G H* (2 volumes),

rapporté & un volume moitié moindre que le forméne.
Sans &tre plus vraies dans un sens absolu, les formules ac-
tuelles représentent cependant un autre point de vue et se
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prétent & des déductions plus générales. En effet, il résulte
de la génération précédente que I’hydrure d’éthyléne est un
carbure saturé, au méme titre que le forméne son généra-
teur. Il ne peut pas davantage s'unir par voie de combi-
naison intégrale avec I'hydrogéne, le chlore, I'acide chlorhy-
drique, les éléments de 'eau. Mais il peut engendrer toute
une série de dérivés, par voie de substitution : I'hydrogéne
étant remplacé a volumes gazeux égaux par l'eau, Pacide
chlorhydrique ou par tout autre corps simple ou composeé.
Les corps ainsi obtenus seront généralement des corps sa-
turés, comme le forméne et 'hydrure d’éthyléne, pourvu
que leur second générateur le soit également.

On peut encore dter del’hydrogeéne a4 1'hydrure d’éthyléne :
ce dqui engendre, comme nous l'avons vu, deux autres car-
bures de méme condensation,

T'éthylene 6?2 H* = G? 4 — H?

et Pucélyléne G2 H? = &2 H* — H-.
-Ces mouveaux carbures ne sont pas saturés. L’éthyléne
peut se combiner avec deux volumes d’hydrogéne, ou d’un

corps simple ou composé quelconque. L’éthyléne est dés lors
ce que nous appellerons un carbure incomplet du 1 ordre :

CrHY (—) 4+ H2 = G2H* (II2).

L’acétyléne est, au méme titre, un carbure incomplet du
second ordre :

62 H? (‘") ("')’

capable de se combiner & I'hydrogéne et aux corps simples
ou composés, sulvant deux rapports de volumes distincts;
tantdt & volumes égaux,

CUH (=) (=) 4 12 = G2 HY ()

tantdt dans le rapport d'un volume d'acétyléne pour deux
volumes cu corps antagoniste,
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G212 (—) (—) + 2 02— G2 HS,

Les distinctions fondamentales qui viennent d’étre établies,
entre les carbures et autres composés saturés et les carbures
incomplets, s'étendent plus loin encore, et méme indéfini-
ment. En effet, opérons dans I'hydrure d'éthyléne les mémes
changements que dans le forméne. En v remplagant 1'hydro-
géne par une 3° molécule de formeéne, nous obtiendrons
I'hydrure de propyléne, €3 H8, carbure saturé dans lequel
le carbone est trois fois aussi condensé que dans le forméne:

&2 H* (H?) engendre ainsi G2 H* (G HY) ou G HS,

L’hydrure de propyléne engendre de méme, par une 3°
substitution forménique, Thydrure de butyléne, carbure
saturé, 4 fois aussi condensé que le forméne

(2 H° (H?) engendre G* B¢ (G H*) ou G* HE.

On obtiendra ainsi en général, par subslitutions forméniques
successives, toute la série des carbures dits forméniques ou
carbures absolument saturés, Go H 2u+-2,

De méme I'éthyléne est leprototype des carbures éthyléni-
qgues, corps inbomplets du 1°" ordre, qui dérivent des précé-

dents par perte d’hydrogéne : GuH2» (—).
- L’acétyléne est le type des carbures acétyléniques , corps
incomplets du second ordre : -(Cn H2 v — 2(—) (—).

1l existe encore des séries moins hydrogénées, c’est-a-dire
des carbures incomplets, du 3¢ ordre, du 4° ordre, etc.;
corps dont la génération est pareille et la théorie semblable.
Toutefois ici interviennent de nouvelles considérations, qu’il
importe de présenter, avant d’exposer les méthodes expé-
rimentales d’hydrogénation.

2. Théorie des saturations relatives. Tout composé, tout
carbure incomplet, traité par I'nydrogene libre en naissant,
n’atteint pas toujours du premier coup, ni sans difficulté, la
limite extréme de la saturation. Souvent un tel composé se
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présente sous plusieurs états isomériques, correspondant
4 des capacités de saturation différentes : le systéme molé-
culaire parait éprouver dans la formation de ces nouveaux
carps une sorte de contraction, accompagnée d’ailleurs par un
dégagement progressif de chaleur. Nous touchons ici 41'une
des théories les plus importantes de la chimie, celle de la
benzine et de la séric aromatique.

La benzine, d’aprés sa formule, G® H®, devrait étre un
carbure incomplet du 4° ordre, capable de fixer jusqu'a
8 équivalents d’hydrogeéne.

G HE - 4 H2 = G H'4.

1] existe en effet un carbure de cette formule et de cette
constitution : le propargyle, récemment découvert. Mais la
benzine, au contraire, se comporte dans la plupart de ses
réactions comme un carbure complet, c’est-a-dire comme
un composé incapable de s'unir par addition aux autres
corps, tout en demeurant susceptible d'étre modifié sur-
tout par substitution; bref, comparable d’ordinaire au for-
meéne.

Ces analogies avaient d¢ja frappé les chimistes, lors-
que M. Kékulé a cherché & les interpréter par une théorie
nouvelle, dite de la série aromatique, en méme temps qu'’il
mettait en lumiére les isoméries fondées sur Pordre relatif .
des atomes d’hydrogéne substitués (1).

Envisageunt le carbone comme un élément tétratomique,
c’est-a-dire susceptible de s'unir & 4 atomes d’hydrogéne ou
d’un autre élément (ce qui est la traduction de la formation
du formeéne), il suppose que dans la benzine, chacun des
atomes de carbone est saturé i la fois par un atome d’hydro-
géne et par deux autres atomes de carbone, un de ces atones
le saturant une fois et l'autre deux fois : c’est 1a ce que
M. Kékulé appelle I'échange des atomicités entre les atomes

1) Ann, de Chimie et de Physique, 4* série, t. VIII, p. 159; 1866.
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de carbone. Cette hypothése singuliére étant admise, l1a ben-
zine se irouve étre un corps saturé a la facon du gaz des
marais.

Les isoméries de ses dérivés peuvent étre traduites aisé-
ment par les formules quidécoulent de la supposition précé-
dente. En effet la benzine renferme 6 atomes d’hydrogéne :
supposons ces six atomes distribués sur les sommets d’un
hexagone régulier (1) et remplagons 'un d’eux par un autre
groupement simple ou composé, tel qu'un atome de chlore;
si les 6 atomes d’hydrogéne sont parfaitement équivalents, il
ne pourra exister qu'une benzine chlorée. Opérons mainte-
nant une seconde substitution, elle pourra s’effectuer sur
Patome d’hydrogéne le plus voisin du premier hydrogéne
€liminé (substitution ab); ou sur un atome séparé de celui-
I3 par un autre atome d’hydrogéne conservé (substitulion
ac); ou par deux atomes d'hydrogéne conservés (substitution
ad). On voit aisément qu'il n'y a pas d’autres cas possibles;
¢’est-d-dire qu'il peut exister (et il existe en effet) trois ben-
zines bichlorées isomériques, 3 benzines bibromées, 3 ben-
zines binitrées, 3 benzines chloronitrées, etc.; les deux
substitutions successives pouvant avoir lieu au moyen de
deux éléments ou de deux groupements différents. Des con-
sidérations analogues s’appliquent aux corps engendrés par
trois, quatre, cing substitutions successives. Enfin, dans le
cas ol la substitution s’opére non plus au moyen d’un corps
simple, mais au moyen d’un corps composé, et spécialement
d’un carbure d’hydrogéne (formation de la méthylbenzine ou
toluéne, de la diméthylbenzine, etc.), le composé résultant
peut donner lieu, par de nouvelles réactions, & deux sortes
de métameres distincts : selon que les reactions s’opérent
aux dépens de la benzine (noyau principal), ou de Yautre
carbure d’hydrogéne (chaine latérale).

Sans contester le mérite de ces ingénieuses déductions,

(1) Annales de Chimie et de Physique, 4 série, t. VIII, p. 177; 1866,
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qui ont été V'origine d’une multitude de travaux, on doit ob-
server qu'elles ne sont pas liées d’'une maniére nécessaire
4 I'hypothése fondamentale de M. Kékulé, je veux dire & 1'é-
change des atomicités cntre les atomes de carbone. Cetle
hypothese est donc inutile, et elle offre V'inconvénient d’in-
troduire dans la science je ne sais quelles considérations
mystiques, qui n'ont peut-étre pas été étrangéres i son succes.

Le fait de la constitution spéciale de la benzine, ainsi que
la nature et le nombre de ses dérivés isoméres, peuvent
étre expliquées d'une facon beaucoup plus claire, en s’ap-
puyant sur la synthése de la benzine (1). Labenzine, en effet,
aété formée synthétiquement par la réunion directe de trois
molécules d’acétyléne, dont elle est le polymére expérimen-
tal. L'une de ces trois molécules s’associe les deux autres,
au méme titre et de la méme maniére qu'elle s’associe, dans
un autre ordre de réaction, I’hydrogéne pour former un car-
bure saturé, je veux dire 'hydrure d’éthyléne :

6 H2 (—) (—).
€2 T2 (H2) H2),
_GZ H2 (GQ Hz) (CZ H2).

Cette molécule fondamentale sera saturée dans les deux
cas ! d'une fagon absolue dans I'hydrure d’éthyléne; d'une
fagon relative dans la benzine. Si donc on admet que cette
molécule fondamentale se subordonne tout & fait les deux
autres dans les réactions, la benzine doit se comporter en
général comme un carbure saturé, comparable & I'hydrure
d’éthyléne. Elle engendrera surtout des dérivés par substi-
tution. Elle en produira trois séries, parce qu’elle est formée
par la réunion de trois molécules hydro-carburées distinctes
et symétriques. Une 4°* molécule adjointe & la benzine jouera
un role dissymétrique ¢t donnera lieu & des isoméries nou-

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physigue, &e série, t. XII,
p. 5 et 64; 1867, — Bulletin de la Société Chimigue, 2° série, t. XI,
p. 360.
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velles, etc., etc. Brel, on retrouve les mémes conséquences
générales que tout A I'heure, mais en partant d'une notion
claire, simple et conforme aux idées générales de la chimie.
Le principe nouveau ct précis des saturations relatives, ainsi
introduit dans la science, ne s’applique pas seulement a la
benzine, mais aussi au styroléne, a 1a naphtaline, 4 I'anthra-
céne, bref aux divers carbures pyrogénés dont il explique
exactement, et mieux que toute autre hypothése, les réac-
tions fondamentales (1).

v
METHODES EXPERIMENTALES D’HYDROGENATION,

1. L’union de l'hydrogéne avec les carbures peut étre
effectuée directement, c’est-a-dire en chauffant ensemble
I'hydrogéne et un carbure d’hydrogéne libres : tel est le cas
de I'éthylzne et de divers autres carbures pyrogénds
(voir plus haut).

2. Mais la réaction s’opére mieux avec les corps nais-
sants. C’est ainsi que I’éthyléne et le propyléne peuvent étre
unis d’abord au brome, qui 8’y combine dés la température
ordinaire; puis leurs bromures, chauffés 4 2750 avee de l'io-
dure de potassium et de l'eau (2), se changent en hydrures
d’¢éthylene et de propyléne. Telle est la premiére méthode
qui ait permis de fixer de I’nydrogéne sur un carbure
donné. On a aussi employé souvent et avec succes la réac-
tion de I'hydrogéne naissant sur les éthers iodhydriques,
éthers qui peuvent étre formés au moyen des carbures et de
Pacide iodhydrique.

3. Mais ces méthodes particlles ont été dépassées par la

(1) Bull. de la Soc. Chim., 23 série, t. XI, p. 360.
(2) BERTHELOT, Annales de Ghimie et de Physique, 3¢ série, t. LI,
p. 54; 1857,
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méthode universelle pour réduire et saturer d’hydrogéne les
composés organiques, méthode que M. Berthelot a fait con-
naitre en 1867-1870 (1).

Par ceite méthode, un composé organique quelcongue
peut étre transformé dans un carbure d’hydrogéne, renfer-
mant d’ordinaire la méme quantité de carbone, et le plus
hydrogéné, c’est-d-dire le plus saturé, parmi ceux qui offrent
cette composition. Depuis les alcools et les acides gras, jus-
qu'aux corps aromaltiques; depuis les carbures éthyléniques,
presque saturés d’hydrogéne, jusqu'aux carbures pyrogénés
les plus riches en carbone, tels que la benzine, la naphta-~
line, I'anthracéne, le bituméne ; depuis les principes hydro-
génés, jusqu'a leurs dérivés perchlorurés; depuis les amides
et les alcalis éthyliques, jusqu’au cyanogéne, et jusqu’aux
corps azotés complexes, tels que l'indigotine et Palbumine,
la méthode se vérifie, sans rencontrer d'exception. Elle s’ap-
pligue méme aux matiéres noires, telles que l'ulmine, la
houille, le charbon de bois, matiéres que 'on est habitué a
regarder comme placées en dehors du domaine des réactions
réguliéres : ¢’est cette extension illimitée qui justifie le nom
de méthode universelle.

Les résultats que 1'on vient d’annoncer peuvent étre réa-
lisés par un seul et méme procédé : ce procédé consiste a
chauffer le composé organique a 275 degrés, dans un tube
scellé, pendant dix & vingt heures, avec un grand exces d’a-
cide iodhydrique. I’acide doit étre employé 4 V'état de solu-
tion aqueuse saturée a froid et dont la densité soit double de
celle de 'eau. On peut ¢valuer & une centaine d’atmosphéres
la pression développée dans ces circonstances.

Le pouvoir réducteur de l'acide iodhydrique s’explique,
parce que cet hydracide, en solution aqueuse, commence &
se résoudre en iode ¢t hydrogéne, & la température de
275 degrés, et méme au-dessous. En présence des principes

(1) Bulletin de la Société Chimique, t. VII a t. XI. — Annales de
Chimie et de Physique, 4 série, t. XX, p. 392
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organiques, la méme décomposition se produit, et la plus
grande partie de I'hydrogéne qui en résulte se porte sur les
principes organiques; tandis qu'une autre partie de ce méme
hydrogéne devient libre.

Non-seulement on forme les carbures saturés, Ge H2o -} 2,
mais en faisant varier la proportion de l'acide iodhydrique,
sa concentration, ou la température des réactions, on par-
vient & réaliser toutes les réductions intermédiaires. Par
exemple, le térébenthéne, -G1° 118, fournit successivement
les trois hydrures G*° H'8, (101120 et G10H?22; la naphtaline,
£1° H8, fournit les hydrures G0 HY°) GiOH'2, (' H' et
enfin G10H22, ete., etc.

La méthode générale d’hydrogénation réussit également
avec les composés simples et avec les composés complexes,
c'est-a-dire formés par l'association de deux principes plus
simples, principes dont les réactions se manifestent dans
certaines métamorphoses.

Dans la réduction des composés simples, on observe des
transformations extrémement nettes : la totalité des corps
mis en expérience éprouve le changement désigné par U'é-
quation. Voila ce qui arrive en particulier avec les carbures
formes par la réunion successive de plusieurs molécules de
formene, ajoutées une 4 une.

Quant aux composés cowplexes, soumis &4 linfluence
réductrice, ils se dédoublent d’ordinaire, en reproduisant
les deux carbures qui répondent 3 leurs générateurs. On
tire de 14 une méthode nouvelle et générale de dédouble-
nment, applicable soit aux composés complexes que l'on
savait dédoubler par les moyens connus, tels que les éthers
et les amides ordinaires; soit aux alealis et 4 certains car-
bures d’hydrogéne.

La théorie des carbures complexes et celle des carbures
polyméres sont éclairées par 14 d’une vive lumidre : soit que
le carbure se dédouble sous l'influence du réactif; soit qu’il
donne najssance & un carbure unique, saturé d’hydrogéne,
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et renfermant le carbone dans un état de condensation iden-
tique & celui du carbure primitif, L'étude du styroléne, de
I’éthylbenzine, de la naphtaline, de I'anthracéne, celle des
dérivés polymériques de l'acétyléne, de 1'éthyléne, du pro-
pyléne, de l'amyléne, du térébéne, etc., fournissent a cet
égard les résultats les plus catégoriques; bref, il n’est presque
aucun probléme général de chimie organique qui ne doive
attendre de cette méthode, soit des solutions inespérées, soit
tout au moins une lumiére inattendue.

4. Citons seulement, pour terminer, quelques applications
synthétiques de la nouvelle méthode.

Telle est par exemple la transformation d’un carbure sa-
turé dans son homologue supérieur : Soit en effet un car-
bure, I'hydrure d'éthyléne par exemple, G118 : on le change
pur laction du chlore en éther chlorhydrique, (3% H* (HCI);
puis, celui-ci est transformé au moyen du cyanure de potas-
sium en éther cyanhydrique (G2 H*((GHAz), et ce dernier
traité par Vacide iodhydrique, a pu étre changé entiérement
en hydrure de propyléne, G2 H* (GH*) ou 3 H5. La méme
série d’expériences, réitérée sur I’hydrure de propyléne, per-
met de s’élever A I'hydrure de butyléne, G* H'O, et successi-
vement a toute la série des carbures saturés.

On peut méme franchir deux degrés d’un seul coup : en
effet le bromure d’éthyléne, (02 H? Br® peut ¢tre changé en
cyanure d'éthyléne, €% H? (GHAz) (EHAz), et ce dernier en
acide succinique, puis en hydrure de butyléne, G* H'°.

Les mémes réactions permettent encore de passer directe-
ment de Pacétylene au formeéne, par voie d’hydrogénation
simple. En effet I'acétylene et V'azote, combinés directement
par létincelle électrique, produisent l'acide cyanhydrique;
et ce dernier, traité par Vacide iodhydrique, se change a
son tour en forméne.

2 (GH) 4+ AzAz—2( TAz; CHAz | 3H2 = CH* 4 Az H3,
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VI

CONDENSATIONS SIMULTANKEES DES CARBURES NAISSANTS.

1. Nous avons exposé avec détails les méthodes par les-
quelles on forme d’abord les premiers carbures avec leurs
éléments, et par lesquelles on les combine directement, entre
eux ou avec I'hydrogéne : l'importance de ces méthodes
justifie le développement donné & leur exposition. Mais ce ne
sont pas les seules, et leur découverte avait méme été pré-
cédée par celles de méthodes plus compliquées, quoique
non moins décisives dans leur application (1).

Par exemple le carbone du sulfure de carbone et 'hydro-
géne de l'acide sulfhydrique se combinent ensemble, lors-
quon fait agir les deux gaz sur le cuivre chauffé. lls déve-
loppent ainsi le formene, par une réaction réguliére *

GCS*12H!S — 9282 = CH-

Une partie de ce formene se condense d’ailleurs sous forme
d'éthyléne, dans 'acte de sa préparation.

3. Solent encore 'oxyde de carbone et 'eau; ils forment par
leur combinaison une premiére matiére organique : Y'acide
formique. Or, en faisant réagir au sein de ce compossé le car-
bone de Y'oxyde de carbone et ’hydrogéne de ’eau, a V’état
naissant, ces deux éléments s’unissent et engendrent le for-
mene. Ce gaz prend en effet naissance en grande quantité,
dans la distillation séche du formiate de baryte.

4 GHBaO?= GH* + 2 £O3Ba + GO

Mais le forméne ainsi engendre éprouve les mémes conden-
sations que le forméne libre soumis & la température rouge

(1Y BERTHELOT, Ann. de Chimie el de Physique, 3¢ séric, t. LIII,
p. 69; 1828,
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(v. p- 225); c’est-a-dire qu'une portion de ce gaz se trans-
forme en éthyléne, G? H* :

9G H* = G2H* J- 2H?;

en propyléne, €3 H, et en carbures encore plus condensés.
Les mémes condensations simultanées, et plus marquées
encore, s’observent dans Jes conditions de la préparation du
formeéne, ¢’est-4-dire dans la distillation de I'acétate de soude,
composeé qui est d’ailleurs vn dérivé régulier de I'éthyléne.
En effet, dans cette distillation, surtout sil’on opére brusque-
ment, une portion notable du forméne se condense en éthy-
léne, G2 H*, propylene, G* H®, butyléne, -G* H?, amyléne,
G3 HiY, ete. : en somme plusieurs molécules de forméne,
condensées avec perte d'hydrogéne, fournissent la suite des
carbures, ’

n (G W— H?) = GnHn,

On voit par 14 comment la méthode des condensations
simultanées et opérées A I'état naissant fournit synthétique-
menttoute la série des carbures éthyléniques, série & laquelle
8¢ rattachent tant de corps en chimie organique.

Ce qui a donné tout d’abord & ces expériences difficiles
leur pleine certitude, c’est qu’elles ont été réalisées en par-
tant de matiéres purement minérales, toujours identiques a
elles-mémes, quelle qu'en soit I'origine : en partant de 1'eau
et du carbonate de baryte par exemple. On a évité avec le
plus grand soin V'intervention de tout produit, méme simple,
qui eit été tiré originairement des étres organisés. Enfin on
a cherché & donner aux résacltats une démonstration com-
pléte, en isolant tous les carbures d’hydrogéne en nature et
a I'état de liberté, puis en leur faisant subir des métamor-
phoses, dirigées de fagon & les engager dans des combinai-
sons cristallisées (1).

(1) Ann. de Chimie et Physigue, 3e série, t. L1II, p. 69; 1858,
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VII
COMBINAISONS SUCCESSIVES DES CARBURES D'HYDROGENE NAISSANTS,

Les carbures d’hydrogéne libres peuvent étre unis direc-
tement, nous l'avons vu, sous l'influence de la chaleur. Mais
ce résultat ne peut éire obtenu qu’avec certains carbures
et spécialement avec les carbures incomplets : les carbures
saturés, d'une fagon absolue ou méme relative, n'ont guéres
¢été combinés directement les uns avec les autres. Cepen-
dant la synthése pyrogénée du diphényle, au moyen de la
benzine,

2 G* 1% = S H* (GS HY) | H?

montre la possibilité de cet ordre de synthéses.

On réussit mieux en prenant les deux corps i l’état nais-
sant.

C'est 'ainsi que M. Wurtz a combiné 2 & 2 les carbures
forméniques, en faisant agir le sodium sur le mélange de leurs
éthen jodhydriques (1). MB. Fittig et Tollens ont préparé
synthétiquement par cette voie le toluéne et les autres
carbures qui résulient de I'union de la benzine avec les car-
bures forméniques (2). L’emploi du zincéthyle et des corps
chlorés, bromés , iodés a permis depuis de réaliser beau-
coup de réactions analogues, généralement moins nettes.
On peut encore obtenir les deux carbures naissants et les
fuire réagir, en opérant l'élecirolyse simullanée de deux
sels organiques (3); ou bien encore la distillation séche
de ces deux sels mélangés (4), ce qui est un nouveau mode
de la synthdse pyrogénée des carbures.

(lr) Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. XLLV, p. 275,
18{?)'117171.&1811 der Chemie und Pharmacie, t. LXXXI, p. 303; 1864,
(3) WURT%, loco citato.

(4) BERTHELOT, Annules de Chimie et de Physique, 4¢ série, t. XII,
p. 86; 1567,
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VIII

Nous avons retracé le tableau des méthodes par lesquelles
la synthése des carbures d’hydrogéne peut étre accom-
plie. Ces méthodes sont générales et elles permettent de
former tous les carbures, i partir des éléments : elles éiablis-
sent donc le lien définitif entre la chimie organique et la
chimie minérale, I'une et I'autre procédant des mémes prin-
cipes de mécanique moléeulaire.

Insistons davantage sur le caractére des nouvelles métho-
des, par opposition avee lcs anciens procédés.

Jusqu'a ces derniéres années les carbures d’hydrogéne
ont toujours été formés par la destruction des combinaisons
organiques. Par le fait de cette destruction, opérée en géné-
ral sous linfluénce de la chaleur, les éléments de la combi-
naison se partagent en deux portions inégales : une portion
de son carbone et de son hydrogéne se brile complétement
aux dépens de son oxygéne, tandis que I'autre portion de
ses éléments se sépare, sous forme de principes plus com-
bustibles que ne 1'était la matiére primitive. Ces principes
sont généralement plus simples, non-seulement par leur
composition, mais encore par le nombre d’équivalents de
carbone que leur formule renferme. Dés lors, le procédé qui
préside 4 leur formation, tel qu'on Vavait envisagé a l'origine,
est purement analytique. Il ne permet pas de franchir le
premier pas de la synthése et de former de toutes piéces les
carbures d’hydrogémne; car il présuppose 'existence des com-
binaisons du carbone avec hydrogéne, combinaisons qu’il
s’agit précisément de réaliser.

C’est ce qu'il est fucile d’établir, en rappelant comment la
nature manifeste les carbures d’hydrogéne et par quels pro-
cédés les chimistes les ont longtemps préparés.

Le gaz des marais ou hydrogéne protocarboné, G HY,
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comme son nom lindique, résulte de la décomposition
spontanée des débris végétaux accumulés au fond des eaux.

Le grisou des houilléres, le gaz inflammable qui sori de
terre dans un grand nombre de localités, par exemple au
mont Chimére, si célebre dans antiquité; a Bakou, p.rés de
la mer Caspienne, ol ce gaz est vénéré par les adorateurs
du feu; enfin le gaz des salzes, ou volecans de boue, ne sont
pas autre chose que de l'hydrogéne protocarboné plus
ou moins pur. Dans tous ces cas, il parait se produire spon-
tanément aux dépens des matiéres organiques.

Pendant longlemps ces sources de gaz des marais ont éié
les seules connues et les chimistes ont été réduits a recueillir
au sein des eaux stagnantes ce gaz, quils ne savaient point
former. Mais on cstarrivé depuis & reconnaitre que le méme
gaz prend naissance dans la décomposition de la plupart
des substances organiques par la chaleur. Ainsi il se ren-
contre en abondance dans le gaz de I'éclairage, obteuu en
distillant la houille, c’est-a-dire une matiére complexe d’o-
rigine organique. Depuis les expériences de M. Persoz, les
chimistes préparent le gaz des marais en distillant les acé-
tates en présence d'un excés d’alcali. On voit que tous ces
procédés reposent sur la destruction d’un composé organi-
que préexistant.

Le gaz oléfiant, €2 H?*, se produit dans la distillation séche
d’un grand nombre de matiéres organiques, et plus particu-
licrement des matiéres peu oxygcnées, telles que les rési-
nes, les corps gras, le caoutchoue, ete. : il fait partic du gaz
de I'éclairage. En général, on le prépare avec I’alcool ordi-
naire, c'est-d-dire avec un produit de la fermentation du
sucre.

Quant au propyléne, G3 HY, au butylene, G* H8, 4 Yamy-
lene, G® H'%, et aux carbures analogues, ils se préparaient,
soit au moyen des alcools correspondants, soit par la distil-
lation seche d'un grand nombre de sels organiques, tous

plus compliqués que les carbures résultants. Tous ces car-
BERTHELOT. 16
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bures se rattachent  une méwe série, qui part du gaz olé-
fiant; tous renferment le carbone et I'hydrogéne, unis 2 équi-
valents égaux, mais de plus en plus condensés.

La naphtaline, €1° H8 la benzine, G® HS. l'anthracéne,
G4 H'%, n’appartienncnt pas 2 cette série; mais, de méme
que les carbures précédents, jusqu’a ces derniers temps on
ne les a extraits ou formés qu’avec des composés organi-
ques, fels que le goudron de houille, les huiles, P'acide ben-
zoique, ete.

~ A ces procédés fondés sur Vanalyse, on peut opposer

maintenant les méthodes synthétiques développées dans le
présent Livre. Elles procédent d’une maniére tout a fait
contraire, et elles conduisent & réaliser par des méthodes
générales et en vertu de lois réguliéres la synthése com-
pléte des carbures d'hydrogéne. Nous allons poursuivre
Vapplication des mémes idées et des mémes lois dans la for-
ration des autres fonctions.

X

FORMATIONS DES AUTRES FONCTIONS CHIMIQUES AU MOYEN
DES CARBURES D’HYDROGENE.

Toutes les fonctions chimiques peuvent étre formées syn-
thétiquement , au moyen des carbures d’hydrogeéne. Elles
peuvent 'étre d’une manitre directe, c’est-a-dire par la mé-
tamorphose immédiate d'un carbure en alcool, aldéhyde,
acide, alcali, amide, etc.; elles peuvent l'étre aussi d'une
maniére indirecte : par exemple cn formant d’abord un al-
cool, que l'on change ensuite en aldéhvde, en acide, etc. On
se bornera & signaler ici les méthodes de synthése les plus
immeédiates, ¢’est-a-dire celles des alcools, et pour les autres
fonctions, les synthéses indépendantes de la formation des
alcoals.

1° Le changement des carbures en alcools s'effectue par
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lintroduction des éléments de l'eau, tantot substitués a 'hy-
drogéne,
GHI2(HY) ... GHX(I2 Q)
Forméne. Alcool méthylique.

tantot ajoutés aux carbures,
C2H (=) ... G2H (12 0)
Ethyléne. Alcool vrdinaire.

La formation des alcools est trdp importante pour &tre
résumée si brigvement; elle fera 1'objet du chapitre suivant,
ce qui nous dispense d'iusister ici. '

20 1.e changement des carbures en aldéhydes peut étre
effectué par oxydation directe. G'est méme lA une méthode
générale (1).

Ainsi I'élhyléne, traité par l'acide chromique pur, se
change en aldéhyde :

G2HA + O = C2H4 Oy

le camphéne se change de méme en camphre, dont la syn-
these se trouve par 13 réalisée :

£310 Hi6 + O — G His O,

On peut encore remplacer, dans un carbure forménique
ou benzénique, ’hydrogéne par du chlore, puis ce dernier
par de l'oxygéne :

CTHEHA ... 67THE(ClY) .... &7 HS (O).
To.uéne. Aldéhyde benzoique,

La préparation del'essence d’amandes ameéres, ¢’est-a-dire
de I'aldéhyde benzoique, a pu étre ainsi effectuée, méme
industriellement (2).

(1) BERTHELOT, Annules de Chimie et de Physique, & série, t. XIX, '
p. 427; 1870. — Comptes Rendus, t. LXXIX, p. 1097; 1874; t. LXXX,
p- 1425,

(2) Cette méthode a été introduite dans la science peu & peu, et
d’'une maniére pour ainsi dire insensible, par suite des travaux de

nombreux auteurs sur l'éther chlorhydrique chloré, le benzylal di-
chlorhydrique et le toluéne.
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Les aldéhydes primaires ne sont pas les seuls corps que
'on obtienne ainsi. Les acétones et les quinons résultent aussi
de 'oxydation des carbures. Par exemple,avec le propyléne,
on obtient & la {ois les deux corps isomeres, aldéhyde et
acétone, par suite de l'attaque simultanée de trois groupe-
ments carbonés, dont 'association a constitué le propyléne
générateur (1). Enfin, il résulte des travaux de M. Greebe (2),
que les carbures pyrogénés fournissent pour la plupart un
quinon, sorie de phénol aldéhyde; dans cette formation les
éléments de I'eaun qui résullent de l'oxydation de I'hydro-
géne du carbure se substituent au méme moment 4 une autre
portion de son hydrogene :

Anthracéne €7 H® (H?) (H?), Anthraguinon G7H® (H2 O) (O).

3° Le changement des carbures d’hydrogéne en acides,
peut étre également effectué par oxydation directe. Par
exemple, Vacélyléne, traité par le permanganate de potasse,
dans un milieu alcalin, se change en acide oxalique (3).

GPH? | 20 = €2 H2 O

L’acide oxalique se trouve ainsi formé par la synthése
totale de ses trois éléments, successivement assemblés.
C’est 1a d’'ailleurs une meéthode générale pour la synthése
des acides bibasiques ; soit au moyen des carbures acétylé-
niques; soit au moven des carbures éthyléniques, qui forment
les mémes acides avec perte d'hvdrogéne.

Les carbures acélyléniques, oxydés d’une facon un peu
différente, c’est-a-dire par l'acide chromique pur, fournis-
sent synthétiquement les acides inonobasiques :

€2 H: 4+ 0O +H2 0 = CH Q2.

Acéryléne. Ac. acétique.

(1 V. p. 178,

(2) V. p. 180.

(3) BERTHELOT, Annales de Glimie et de Physique, 4° série, t. XV,
p. 343; 1868,
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Cest encore 12 une méthode générale (1). Elle s’applique
également aux carbures éthyléniques :

G?'y H{O _{__ QL’ J—— (}u H10 02

Amyléne. Acide valérique.
et méme aux carbures forméniques :
G5H'?2 4 O3= G H'Y O* 4+ H2 0.

Le toluéne (2) ct les autres carbures benzéniques peuvent
étre ainsi oxydés et changés en acides monobasiques, biba-
siques, etc., par des réactions réguliéres.

Les composés chlorés servent ¢galement d'intermédiaires
réguliers a ces oxydations, cornme I'ont prouvé tout d’abord
les travaux de M. Dumas sur la métamorphose du chloro-
forme en acide formique (3) :

CH ... GHA" ... G120

Forméue. Ac. formique.

De méme, le protochlorure d’acétyléne se change en acide
acetique; le perchlorure, en acide glycolique; Je méme car
bure perchloruré, en acide oxalique (4).

£*2 H? CI2 devient €* H* ) (H? O) ou (2 H4 ()2
CTH2CH —  GPH2OH2 O)ou G2H O3
&2 QI — 32 0% (02 0O) ou £2 H2 OF

4° et 5°. L.e changement dircct des carbures d’hydrogéne
en composés azotés, tels que les amides et alcalis, ne peut

(1) BERTHELOT, Ann. de Chimie et de Physique, 4° série, t. XXTII,
p. 2125 1871. — Méme Recueil, 5° série, t. VI, p. 449; 1875,

(2) DEVILLE, Annales de Chimie et de Physique, 3e série, t.III, p. 171,
1841, — Toutefois la réaction n’a ¢té établie d’'une maniére déeisive
que depuis une vingtaine d’années; elle est entrée dans la science
peu i peu ct sans qu’il m’ait été possible d’en rattacher la confirma-
tion 3 aucun nom déterminé

(3) Ann. de Chimie et de Plysique, 2¢ série, t. LVI, p. 120; 1834,

‘(4 BERTHELOT, Annales de Chimie ot de Physique, & série, t. XIX,
p. 435; 1870. — 3¢ série, t, LIV, p. 89; 1838.
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étre effectué d’'une maniére générale. Cependant, il semble
utile, au point de vue de la mécanique chimique, de signaler
quelques circonstances remarquables oli Uon réalise ceite
transformation. Par exemple, I'azote libre s’unit directcment
avec 'acétyléne, souslinfluence de 1'étincelle électrique (1),
pour constituer le plus simple des nitriles, c’est-a-dire
Vacide cyanhydrique :

C2H? - Az2 =2 G H Az,

Mais, en général, pour obtenir un amide il convient de
former d'abord avec un carbure l'acide correspondant ; la
réaction de 'ammaniaque sur ce dernier, dans des conditions
convenables, engendre I'amide cherché (voir p. 111).

De méme il est un alcali, I’aniline, qui peut étre obtenu
synthétiquement par la réaction directe de 'ammoniaque
sur un carbure, la benzine, &4 la température rouge (2) :

CST (112) + AzH? = COI14 (AZHD) - JI2.

Mais c’est 12 une formation peu abondante et exception-
nelle. Pour transformer un carbure en alcali, deux réactions
générales (3) sont surtout efficaces, savair : 1a formation d’un
dérivé chloré jouant le role d’éther, que 'on attaque ensuite
par 'ammoniaque :

CH2(HZ) ... GH2(CY.... GH?(Az H3);

Forméne, Méthylammine,

ou bien encore la formation d’un dérivé nitré, que l’on ré-
duit & I’état d’alcali, par I'hydrogéne naissant :

GOH4 (H2) ... CSH' (Az O2H) ... G H (Az HY).

Benzine, Aniline.

(1) BERTHELOT, Ann. de Chimie et de Physique, 4 gérie, t. XVIII,
p- 162; 1869.

(2) Méme recuelil, 4¢ série, t. XII, p. 91; 1867.

(3) V. p. 119 et suivantes.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FORMATION DES AUTRES FONCTIONS CHIMIQUES 247

G° Enfin les radicoux métalliques peuvent étre composes,
dans certains cas, par la réaction directe des métaux alcaling
sur les carbures, surtout sur I'acétylene et ses dérivés (1).
Mais en général (voir p. 128), onles prépare en transformant
d’abord les carbures en éthers iodhydriques, que les métaux
altaquent ensuite aisément, en s’y substituant a I'iode.

(1) Méme recueil, 4 serie, t. IX, p. 403, 410; 1866, et t. XII, p. 155,
1867.
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CHAPITRE III

SYNTHESE DES ALCOOLS.

Dans l'ordre méthodique de la synthése, les composés
ternaires, formés de carbone, d’hydrogéne et d’oxygene,
qui se présentent & nous en premiére ligne, sont les alcools.
Préparés au moyen des carbures d’hydrogéne, ils servent &
fabriquer tous les autres principes : éthers, aldéhydes,
acides, alcalis; c’est ainsi que les progrés de la chimie
organique ont abouti jusqu’ici & grouper autour des alcools
les composés oxygénés. L’importance des alcools est si
grande, que Von a pu assimiler la découverte d’un prin-
cipe doué de cette fonclion a4 « la découverte d'un méial
nouveau (1j. » Une telle comparaison suffit pour montrer
quel intérét s’attache a la synthése des alcools an moyen
des carbures d’hydrogéne, c'est-a-dire, en définitive, a la
synthése des alcools au moyen des éléments. Les alcools et
les carbures ¢étant produits, il en résulte la synthése totale de
plusieurs milliers de composés organiques; car un nombre

1) Dumas, Annalcs de Ghimie ct de Physique, 2¢ série, t. LXXIII,
p. 114, .
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immense de dérivés sont liés & chaque alcool par une filia-
tion réguliére.

Nous allons rappeler brievement la définition des alcools
et les principes de leur classification ; puis nous exposerons
les méthodes générales & l'aide desquelles on peut les former.

11
DEFINITION ET CLASSIFIGATION DES ALCOOLS,

1. Les alcools sont des principes neutres, composés de
carbone, d’hydrogéne ct d'oxygeéne, capables de s’unir di-
rectement aux acides et de lcs neutraliser, en formant des
éthers : cette union est a('compafrnee par la séparation des
éléments de 'eau.

Réciproquement, les ¢thers peuvent fixer del’eau et repro-
duire l'alcool et I’acide qui leur ont donné naissance. Ce qui
distingue surtout les éthers, c'est que leur formation, par la
synthése directe de 1'acide et de l'alcool, est lente et progres-
sive, aussi bien que la régénération inverse de ces deux com-
posants. I1 en résulte que les éthers et les alcools en général
nobéissent point immédiatement aux lois de double décom -
position qui caractérisent les sels. — Les éthers ne sont pas
non plus conducleurs du courant ¢lectrique, ni susceptibles
d’'une électrolyse méthodique; caractére qui les distingue
encore et plus profondément des composés salins.

2. Les alcools peuvent LLI‘G parlagés en cing grandes
classes, savoir : _

1o Les alcools proprement dits, autrement dits alcools
d’oxydation, ou alcools primaires.

2 Les alcools secondaires (ou d’hydratation, v. p. 177).

3° Les alcools tertinires (v. p. 177).

40 Les phénols (v. p. 179).

5° Les alcools & fonction mixte, qui dérivent des alcools
polyatomiques (v. p. 188).
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Chacune de ces classes se partage 4 son tour en ordres,
suivant son atomicité. On distingue en effet :

Les alcools monoatomiques, dans lesquels une seule mo-
lécule d’eau peut étre remplacée par une molécule d’acide
monobasique.

Ainsi I'alcool

€2 HY (H? 0)
engendre l'éther acétique,
L1HY (G2 H* O12),

Les alcools diatomiques, dans lesquels une et deux molé-
cules d’eau peuvent éprouver un tel remplacement.
Ainsi 'alcool
G2 H2 (H? 6) (H2 6)
engendre les éthers

G2 H2 (H20) (62 HY 02) et G212 (G2 HY 02) (G2 IT4 02),

Plus généralement les alcools diatomiques peuvent éprou-
ver et deux fois chacune des réactions d’un alcool monoato-
mique, ou bien encore deux réactions différentes d'un tel
alcool.

Les alcools {riatomiques peuvent en éprouver trois, et
spécialement échanger 1, 2, 3 molécules d’eau contre 1, 2,3
molécules acides. (V. p. 188 les algorithmes généraux de
ces réactions.)

Ainsi l'alcool

(3 H? (H? O) (H? ) (H2 o)

engendre les éthers

€3 H2 (H2 ©) (12.0) (G H' 0%);
G H2 (112 0) (G214 02) (G2 H* 02).
63112 (G2 HY O2) (G2 HF 02) (G2 HY 02).

De méme les alcools tétratomiques , hexatomiques, etc.
(p. 191, 192, ete.).
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Nous avons développé ailleurs I'histoire de tous ces alcools.

Enfin chaque ordre d’alcool se subdivise & son tour en
familles, suivant le rapport entre le carbone et I'hydrogéne.
Tels sont : :

Les alcools éthyliques : Gn H2n (H2 0),

Les alcools ncétyliques : G» H2n-2 (H2 0).

Les alcools camphéniques; G H20-4 (H2 ).

Les alcools benzéniques : G» H20-8 (H2 0.

Les alcools cinnameénigques : Gu H20-10 (H2 9), ste., efc.

111
FORMATION DES ALCOULS.

SEcTioN 1. — Formation des alcools proprement dits.

1. Examinons les méthodes générales propres a former les
alcools des divers classes, ordres et familles, au moyen des -
carbures d’hydrogéne.

Soient d’abord les alcools proprement dits. Deux mé-
thodes distinctes conduisent au résultat : Pune a ¢été appli-
quée & la synthése de I'alcool méthylique, Yautre & la syn-
thése de I'alcool ordinaire.

2. Méthode de substitution. En général tout carbure d’hy-
drogéne engendre un alcool par la substitution de l'eau &
I'hydrogene, & volumes gazeux égaux :

£ H2 (H?) engendre G H2n (H? 0).

L’alcool formé differe en définitive du carbure par une
addition d’oxygéne. Soit par exemple le forméne, -G H? (H?);
il engendre ainsi ’alcool méthylique € H2 (H? O, qui est
le premier et le plus simple de tous les alcools.

Cette synthése (1) s’effectue en traitant le forméne par le

(1) BErTuELOT, Annales de Chimic et de Physique, 3¢ série, t. LII,
p- 97; 1858. .
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chlore, de fagon & y remplacer un volume dhydrogéne par
un volume égal d’acide chlorhydrique :

G H2 (112) ++ €12 = ¢ H2 (H ¢l + 1 CL.

On obtient ainsi I'éther méthylchlorhydrique. Puis on le
décompose par la potasse; ce qui fournit Palcool méthylique.
La réaction équivaut au remplacement de ’acide chlorhydri-
que par les éléments de leau :

CH2HC)}+KHO - CH(I26)+KCL

On pourrait encore chauffer 1'éther chlorhydrique avec
V'acétate de pbtasse, pour former l’éther méthylacétique;
puis décomposer ce dernier par la potasse : procédé qui est
d'une application plus facile avec d'autres carbures d’hydro-
géne.

En résumé, la synthése de I'alcool méthylique repose sur
les trois substitutions que voici :

CH2HY... c H2(HCA). . € B2 H20O).

C’est 14 une synthése totale depuis les élé¢ments; puisque
le formeéne lui-méme a été obtenu avec le carhone et I'hydro-
géne (v, p. 219 et 237).

Cette méthode est d’'une application générale, dans la trans-
formation des carbures d’hydrogéne en alcools proprement
dits. Elle a é1é vérifiée sur les principaux (1) termes de la série
forménique, (» H2n (H?), et sur beaucoup d’autres carbures.

Son application & la formation des alcools polyatomiques
est également illimitée en principe. Cependant en pratique,
elle offre jusqu'ici des difficultés, qui n’ont été surmontées
que dans un pelit nombre de circonstances. La synthése des
glycols par cxemple (2) a été réalisée; mais clle n’a pu étre

(1) PELOUZE et CaHOURS, Comptes rendus, t. LVI, p. 505; 1863. —
SCHORLEMMER, Proced. of R. Soc., t. XVII, p. 372, 566 ; 1859.
(\2) WuRrTz, cité pages 190, 191,
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faite directement avec les carbures forméniques; elle I'a
été, en prenant pour point de départ le carbure éthyléni-
que, G Hon) en y fixant du brome, Gn H?s Br?, c’est-4-dire
en formant € 1120-2 (HBr) (HBr). On réussit encore a fixer
sur le méme carbure de l'acide hypochloreux (1). Cela fait,
on remplace ce brome (ou I'acide hypochloreux) par les élé-
ments de I'eau; ce qui engendre un alcool diatomique (2) :
Gn Hn-2 (H20) (H20).

Rappelons enfin que la méthode de substitution, combi-
née avec la méthode d’hydrogénalion, permet de changer un
carbure et un alcool dans leurs homologues supérieurs, et
par suile de remonter, degré par degré, toute I'échelle de
la synthése, depuis l'alcool méthylique jusqu’aux termes les
plus éleveés (3). En effet, le formeéne étant changé en alcool
méthylique, on peut préparer avec ce dernier un éther cyan-
hydrique, puis traiter cet éther par Yacide iodhydrique, qui
le change en hydrure d’éthyléne :

CGHY ou GH2(H?% ... CH2 (H20) ... GH? (GHAz)
d'our : CH?2 (GHY ou G2 H® et €2 H* (H?2 O).

De méme, I'hydrure d’éthyléne a été chungé par expérience
en alcool ordinaire, en éther cyanhydrique, puis en hydrure
de propyléne :

G2HSou G2 H4 (HY) ... G2 H (H20) ... Gz H (GHAz)
d’oti : GCEH' {((2HY) ou &3 H8 et G2 II° (H2 O),

et ainsi de suite indéfiniment.

3. Méthode d’addition.

Au lieu de remplacer I'hydrogéne par les éléments de
Yeau dans un carbure d’hydrogéne, on peut ajouter simple-
ment les éléments de 'eau. Cette réaction n'est praticahle

(1) Carius, Annales de Ghimie et de Physique, 3¢ série, t. LXIX,
p. 112 1863.

(2) Entre les alcools diatomiques ainsi formés, un seul, le glycol
ordinaire, constitue un alcool primaire.

r3) BERTHELoT, Ann. de Chimie et de Physique, & série, t. XX,
p. 480; 1870.
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d’ailleurs qu’avec les carbures incomplets, tels que les car-
bures éthyléniques ou acétyléniques.

Soit, par exemple, la syntheése de Ualeool ordinaire. Elle
s’exécute en fixant sur 'éthyléne les éléments de 'eau :

CaH* + H3 O = G2H* (12 0).

On y parvient par deux procédés distinets, c’est-a-dire en
combinant d’abord 1'éthyléne soit avec un hydracide (1), soit
avec l'acide sulfurique (2).

L’éthyléne en effet s’unit dircctement aux hydracides

G2 HY -HI= G* H' (HI).

Il forme ainsi Péther iodhydrique. Ce dernier, chauffé avec
Tacétate de potasse, fournit de l'éther acétique, que la
potasse décompose & son tour, avec régénération d’alcool.
Le cyele des réactions parcourues est donc le suivant :

G2I ou G2 H* (—) ... G2 H* (HI)... G2 (12 0.

On peut aussi combiner I'éthyléne avec l'acide sulfurique
concentré, qui 'absorbe lentement et par le concours d’'une
agitation extrémement prolongée , en formant Pacide éthyl-
sulfurigque. Puis on décompose le dernier corps, en le {aisant
bouillir avec une grande quantité d'eau; ce qui régénére
Yalcool. .

La synthése de l'alcool ainsi accomplie est une synthése
totale, puisque I'éthyléne a été formé lui-méme avec les
éléments (v. p. 220).

Pour plus de certitude, on a pris soin de former expéri-
mentalement 1’alcool avec de V'éthyléne préparé soit au
moyen du sulfure de carbone, =soit au moyen de l'oxyde de
carbone (3) : expériences pénibles, mais qui rendent les

(1) BERTHELOT, Adnnales de Chimie et de Physigue, 3e série, t. LI,
p. 8151857, t. LXI, p. 456 ; 1861.

) Méme Receueil, 3¢ série, t. XLIII, p. 385; 1855.
(3) Ann. de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LILI, p. 90; 1858,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FORMATION DES ALCOOLS 955

démonstrations synthétiques irréfragables. Rappelons seu-
lement que dans l'une des séries de ces expériences, série
dont 'exécution a duré plusieurs mois, le carbone tiré du
carbonate de baryte, aprés avoir été changé successivement
en oxyde de carbone, en formiate de potasse, en acide for-
mique, en formiate de barvte, en éthyléne, en bromure de ce
gaz, en éthyléne pour la seconde fois, enfin en acide éthyl-
sulfurique et en éthylsulfate de baryte; aprés avoir passé
par dix combinaisons successives et traversé cinq fois I'état
gazeux, sans avoir jamais été en contact avec aucune subs-
tance organique, ce carbone, dis-jc, se trouve définitivement
fixé dans un composé organique cristallisé , défini et dont la
transformation en alcool ne présente aucune difficulté. Cette
série d’expériences démontre donc complétement la forma-
tion de l'alcool au moven d’éléments purement minéraux ;
car l'eau et I'acide carbonique sont les seuls composés qui
alent fourni leurs éléments a I'alcool forme.

Telle est la méthode d’addition. Elle réussit pleinement
avec l'éthyléne. Quand on lapplique aux carbures plus
élevés, elle les change également en éthers iodhydriques ot
en alcools, comme M. Berthelot I'a découvert (1).

La méthode d’addition fournit également des aleools po-
lvatomiques, probablement secondaires. Par exemple, |'acé-
tyléene forme directement un diiodhydrate :

2 B2 |- HI = @2 H2 (HI) (1)

isomérique avec le glycol diiodhydrique et qui doit fournir
une série alcoolique semblable.
4. Synthese des alcools par Uhydrogénation des aldéhydes.
Les méthodes de synthése qui précédent sont les seules

(1) M. WurTz (Ann. de Chimieet de Physique, 40 série, t. II, p. 129;
1864) a reconnu depuis que ces alcools plus élevés, Uhydrate d'amylane
par exemple, n’étaient pas identiques avec les alcools normaux. Ce sont
des corps isomeéres, appartenant a la série des alcools secondaires;
précis¢ment comme les glycols dérivés du bromure de propyléne et
des bromures des carbures plus élevés.
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qui procedent directenient des carbures d’hydrogéne, par
suite de la substitution ou de 'addition des éléments deleau.
Toutefois les carbures peuvent encore fournir par oxydation
directe des aldéhydes et des acides, qui offrent de nouvelles
ressources 4 la synthése des alcools. Nous allons exposer 1cs
méthodes qui en résultent.

Soient d’abord les aldéhydes. Les aldéhydes peuvent étre
formés au moyen des carbures d’hydrogéne, par la substitu-
tion directe ou indirecte de 'oxygéne a 'hydrogéne, a equi-
valents égaux (un atome d’oxygéne pour deux d’hydrogéne).
Cette substitution a lieu en effet, comme nous l'avons déja
dit, par l'intermede des dérivés chlorés : '

:? H* (H?) engendre G2 H* (Cl1?), puis (32 H4 (6.
Hydrure d’éthyléne. Aldéhyde.
On peut encore former les aldéhydes, en ajoutant de P'oxy-
géne par oxydation directe aux carbures incomplets :

C2Hs (—) 4- 0 = G2H (0]
Eihyléne. Aldéhyde.
COHS (—) 0 = GCYH'(O,
Camphéne. Camphre.

Il s’agit done maintenant de fixer de I'hydrogéne sur les
aldéhydes pour les changer en alcools :
GPHY(6)+ H? = G2 H(He)
Aldéhyde. Alcool,

Ou vy réussit aisément : soit en chauffant les aldéhydes
avec une solution alcoolique de potasse (1), ce qui réussit
surtout avec les aldéhydes aromatiques; soit en traitant les
aldéhydes par Yhydrogene naissant (2).

La synthése de l'alcool campholique ou camphre de

(1) CANNIZZARO, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXVIII,
p. 129; 1853,
(2) WuRTz, Ann. de Ch. et de Phys., 4 série, 1. II, p. 438; 1864.
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Bornéo (1) au moyen du camphre, qui peut lui-méme
étre dérivé du camphéne, présente une application trés-
intéressante de cette méthode & la synthése d’un alcool
naturel.

GOH'S .. GIOH'S (0)... GO H'S (H20)
Camphre. Camphrs ordinaire.  Aleool camphalique.

La synihése de lJamannite au moyen de la 1évulose (2), celle
de la dulcite (3) au moyen de la galactose, montrent que ces
réactions s’étendent également 2 la synthése des alcools
polyatomiques naturels de Pordre le plus élevé.

Remplace-t-on enfin les aldéhydes primaires par les acé-
tones, ou aldéhydes secondaires, dans I’hydrogénation, on
obtient les alcools secondaires (4).

5. Synthese des alcools par Uhydrogénation des acides.

L’oxydation directe ou indirecte des carbures ne fournit
pas sculement les aldéhydes, mais aussi les acides, comme
nous allons le rappeler. Par exemple, I'hydrure d’éthyléne,
£:2 2 (H?), produit 1'acide acétique, G2 H* (62); 'hydrure
d’amyléne, G H'0 (H2), engendre de méme, et toujours diree-
tement, G 1'° (62), c'est-a-dire I’acide valérianique.

L’éthyléne oxydé produit, successivement et par des syn-
théses directes, 'aldéhyde et I'acide acétique :

GC2HY (—) G214 (0) €2 II* (02

Plus généralement les carbures {G» II?n engendrent par oxy-
dation ménagée les acides €Gn I12 (62).

Il ’agit maintenant de rcvenir de ces acides aux aleools,
en y remplagant 'oxygene par un volume égal de vapeur

(1) BERTHELOT, Ann. de Ch. et de Phys., 3¢ série, t. LVL, p. 78;
1850, — Comptes rendus, t. LXXX, p. 1425.

(2) LINNEMANN, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXIII,
p- 136; 1862.

(3) BOUCHARDAT, Ann, de Chimie et de Phys., 4° série, t. XXVII,
p. 74 1872,

(4) FRIEDEL, Aan. de Chimie ot de Physique, 4¢ série, t. XVI, page
320; 1869.

BERTHELOT. 17
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d’eau. On y parvient en effet, mais péniblement, par l'action
de I'hydrogéne naissant; c’est-i-dire par 'action du zinc ou
de Tamalgame de sodium, réagissant tantot sur les chlo-
rures ou cyanures acides (1); tantot sur les acides anhydres
eux-mémes (2).

Un procédé plus régulier en apparence,quoique bien plus
long dansl’application,repose surlatransformation desacides
en sels ammoniacaux, puis en nitriles; ceux-ci, & leur tour,
sont chargés d’hydrogéne et changés en alcalis (3). Puis les
alcalis, traités par l'acide nitreux, fournissent des alcools (4),
engendrés en définitive par la réduction des acides :

£* 1" (02) devient (3* H!1 Az, puis G*H? (Az H?),
puis G*HP {Az H O2) et enfin G4 H8 (H? O).

Cette pénible coordination d'une série de réactions con-
nues séparément, mais qui n'avaient point été réalisées d’en-
semble, n'a cependant point fourni la solution rigoureuse
du probléme général. On obtient bien ainsi, par exemple,
un alcool butylique avec 'acide butyrique; mais ¢’est I'alcool
isobutylique, et non Valcool normal; le groupement molécu-
laire ayant changé, par quelque circonstance demeurée
obscure, dans la série des métamorphoses.

Au contraire le but a été atteint expérimentalement dans
toute sa plénitude par MM. Lieben et Rossi, & l'aide d’une
autre série de réactions. En effet les acides gras, ou pour
mieux dire leurs sels calcaires, peuvent étre réduits et
changés en aldéhydes, lorsqu’on les distille avec du for-
miate de chaux (5); or les aldéhydes, traités a leur tour par

(1) KoLBE, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XCVILI, p. 3%4%;
1856.

(2) LINNEMANN, Ann. der Chemie und Pharm., t. CXLVIII, p. 249;
1868; t. CLXI, p- 16 et 175; 1872.

(3; Réaction de MENDIUS, Annalen der Chemie und Pharmacie,
t. CXXI, p. 128 1862.

{%) LINNEMANN, Ann. der Chemie und Phormacie, t. CXLV, p. 38
1868; t. GLXIL, p. 1; 1873.

{5) PIRIA, Ann. de Ch. et de Phys., 3% série, t. XLVIIL, p. 113, —
LIMPRICHT, p. 117; 1856.
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I'hydrogéne naissant,se changent en alcools, et cette fois en
alcools normaux :

G* H8(6?) donne ainsi G* H® (Q), puis G*H® (H2 ©).

Avec ce nouvel alcool, on forme un éther cyanhydrique,
puis 'acide homologue supérieur, (:* Ht? (3%). Ce dernier est
a son tour changé en l’alcool correspondant, lequel est en-
core un alcool normal, et ainsi indéfiniment. MM. Lieben et
Rossi ont eu la patience et 1'adresse de poursuivre cette série
méthodique de synthéses, depuis 1'acide formique et l’alcool
méthyliqgue jusqu’ad lacide valérique et l'alcool amylique
normal (1).

C’est ainsi que les problemes généraux de synthése, une
fois nettement définis, ont pris place dans la science. Les che-
mins pour les résoudre sont devenus manifestes, et ces pro-
blémes sont chaque jour abordés par le concours rationnel
des méthodes les plus variées et les plus ingénieuses. Entre
tous ces problémes, celui de la formation progressive des
alcools et des carbures dont ils dérivent, & partir des termes
les plus simples, cst I'un des plus essentiels : il a recu jus-
qu'ici deux solutions générales et vérifiées, que nous allons
rappeler :

1° L’une des solutions consiste 4 former un alcool, par la
substitution chlorée d’un carbure; & le transformer d’abord
en éther cyanhydrique; puis & changer ce dernier dans le
carbure homologue supérieur par I'action hydrogénante de
Pacide iodhydrique. (V. p. 253.)

2° L'autre solution, qui vient d’étre développée, consiste 4
former un alcool par la réduction d’'un acide, 3 le changer
d’abord en éther cyanhydrique ; puis 4 transformer celui-ci
dans l'acide homologue supérieur par l'action d’un alcali.

Jusqu’ici nous nous sommes attaqués principalement & la

(1) Annalen der Chemiie und Pharmacte, {. CLVIIL, p. 107, 137;
1871; t. CLIX, p. 79, etc.
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formation des alcools proprement dits. 1l s’agit maintenant
des autres classes d'alcools.

SECTION II. — Formation des alcools secondaires et tertiaires.

Nous avons donné ailleurs la théorie de ces alcools (p.177) ;
bornons-nous a parler ici de leur formation,

Deux procédés ont déja été signalés pour former les
alcools secondaires, savoir la combinaison des hydracides
avec les carbures éthvléniques, 4 partir du propyléne, et
I'hydrogénation. des acétones. Ce dernier procédé est en
relation directe avec la théorie des alcools secondaires.

La formation des alcools tertiaires résultc aussi de leur
théorie, car elle consiste & réunir autour d’un seul et méme
novau forménique, trois autres molécules hydrocarbonées.
Soit Vacide acétique, résultant déja de 1'assemblage de deux
molécules de ce genre : on fait agir sur son chlorure acide
le zinc méthyle, qui le change (suivant les proportions
relatives), soit en acétone, soit en triméthylearbinol ou
alcool butylique tertiaire (1), En remplacant le chlorure
acétique par un autre chlorure acide, le zinc méthyle par
un auire radical zincique analogue, on engendre toute la
classe des alcools tertiaires.

SecTioN III. — Formation des phénols.

1. La formation des phénols s’cffectue en principe au moyen
des carbures benzéniques, suivant 1a méme loique la forma-
tion des alcools au moyen des carbures forméniques.

€5 B (H?) ..., 65 B (H20)

Benzine. Phénol,

On peut méme, en faisant agir la benzine et la vapeur
d’eau 3 une haute température et en présence d’un aleali

(1) BouTLEROW, Bull. de la Soc. Chim., 2¢ séric, t. II, p. 107;
18645 et t. VIII, 1867, etc.
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fixe, obtenir directement du phénol (1); mais la proportion
en est trés-faible.

2. Pour parvenir au but d’'une maniére fructueuse, il faut
_ recourir 4 des voies différentes de celles qui ont réussi avec
le formene. La benzine, en effct, traitée par le chlore forme
un produit substitué, qui n’est pas un éther; c'est-a-dire dans
lequel on ne peut pas éliminer le chlore sous forme d'acide
chlorbydrique ou sous une forme équivalente, en rempla-
cant ce dernier par les éléments de P’eau. Il faut recourir
4 dautres artifices. Dés 1849, M. Hunt (2) signalait les
réaclions suivantes : la benzine est changée d’abord en
nitrobenzine, celle-ci en aniline, laquelle traitée par l'acide
nitreux, fournit du phénol :

GSTIY (H2).. GOH' (AzO2H).. GSIT* (AzIT%).. GSHY (1120).

Mais cette suite de réactions est plus théorique qu’expéri-
mentale, le phénol ne se produisant guére que sous la forme
de dérivés nitrés. Cependant, ¢’est par une suite de réactions
analogues que la résorcine, phénol diatomique, a pu étre
obtenue synthétiquement (3).

3. Une solution plus nette du probléme a été donnée
en 1867 par MM. Wurtz, Kckulé et Dusart (4), qui sont arri-
vés, chacun de son cdté, mais simultanément, aux mémes
résultats. Elle consiste 4 unir la benzine avec 'acide sulfu-
rique anhvdre, ce qui forme I'acide benzino-sulfurique; et a
décomposer ce dernier par la potasse fondante, ce qui pro-
duit du sulfite de potasse et du phénol :

GOHY (H?) ... GOH! (H2, S07) ... G°Hi (H20).

La méthode est générale, c'est-a-dire qu'elle s’applique &

1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 4 série, t. XII,
p. 91;1807.

(@) Juhresh. von Liebiy, [ivr 1849, p. 301.

(3) KorNER, Comptes Rendus, t. LXIII, p. 504; 1866,

(4) Comptes Rendus, 1. LXIV, p. 749, 752, 795; 18317.
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tous les carbures polyacétyléniques, les seuls qui aient la
propriété de former des phénols. L’acétyléne lui-méme,
changé d’abord en acide acétyléeno-sulfurique, fournit en-
suite du phénol ordinaire, par condensation moléculaire im-
médiate (1). La constitution, encore inexpliquée, des phénols
parait donc dépendre de la génération acétylénique des
carbures qui leur donnent naissance.

Quoi qu’il en soit de ce dernier point, la méthode, je le
répéte, réussit avec les carbures henzéniques et leurs ho-
mologues, avec les carbures naphtaléniques, anthracé-
niques, etc., bref avec tous les carbures gui dérivent de
I’acétyléne polymérisé. — Elle permet de former non-seu-
lement les phénols monoatomiques, mais aussi les phénols
polyatomiques. Citons, entre autres synthéses accomplies
par cette méthode, celle de I'orcine, matiere colorante des
lichens tinctoriaux, obtenue par MM. Vogt et Henninger, an
moyen du toluéne (2).

Citons encore la synthése de V’alizarine, matiére colorante
de la garance, par MM. Grxzbe et Liebermann, l'une des
plus brillantes découvertes de notre temps. Elle repose sur
les réactions suivantes : I'anthracéne G14H'0, étant oxvdé,
se change en anthraquinon, sorte d’aldéhyde a fonction
complexe; puis ’anthraquinon bibromé, traité par la potasse,
fournit un phénol diatomique, qui n’est autre que l’alizarine,
GUHROA,

G, GUHBe2,.. G144 (I Br) (H Br) 02...

Anthracéne. Anthragquinon. A. bibrome.
GUHS (H20) (H20) (09).
Alizarine.

On arrive au méme résultat en formant le dérivé disulfu-
rique de anthraquinon, G14H4 (H=5-20%), et le décomposant
par la potasse fondante,

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XIX,

p. 429; 1870.
(2) Comptes Rendus, t. LXXIV, p. 1107, 1872,
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L’alizarine & son tour, oxydée par des agents conve-
nables (1), a fourni synthétiquement la purpurine, autre
matiére colorante de la garance.

Pour achever de montrer toute 'importance des phénols,
dans la formation artificielle des matiéres colorantes, rappe-
lons que la rosaniline et les composants tinctoriaux qui en
dérivent sont formés par I'oxydation de plusieurs molécules
d’aniline et de toluidine, réunies en une seule. Cette oxyda-
tion donne naissance & un corps oxygené, produit condensé
dérivé des phénols, et qui sert de lien aux molécules
ammoniacales assemblées dans la rosaniline.

Un autre groupe de matiéres colorantes, exemptes d’azote,
prend aussi naissance, lorsqu’on fait agir les acides orga-
niques sur les phénols, dans des conditions de condensation
moléculaire (2). Toutes ces formations paraissent résulter
du caractére incomplet des phénols et de leur constitution
acétylénique : mais la théorie n’en est pas assez avancée
pour qu’il convienne d’entrer ici dans plus de développe-
ments.

1v

Nous avons exposé les méthodes par lesquelles on effectue
1a synthése des alcools. Marquons encore le point de départ
de la science et son point d'arrivée, afin de mettre dans
tout son jour I'importance des procédés synthétiques.

Jusqu’a ces vingt dernitéres années, les alcools avaient été
produits par des voies trés-diverses, au moyen de composés
plus compligqués qu'ils ne 'étaient eux-mémes, et sans étre
rattachés & ces composés par quelque relation générale et
réguliére.

Ainsi V'alcool méthylique ou esprit de bois, GH*0O, avait

(1) DE LALANDE, Comptes Rendus, t. LXXIX, p. 669, 1874.

(2) Phtaléines, de M. BAEYER, Journal de Pharmacie, 4° série, t. XVI,
p. 11; 1872, et passim.
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été rencontré parmi les nombreux produits de la distillation
du bois, qui est un agrégat de substances végétales orga-
nisées.

. L’alcool ordinaire, G2II°0, est un produit normal et régu-
lier de la fermentation du sucre : sa seule origine était done
tirée d’un principe immédiat extrait du régne végétal.

Les alcools amylique, butylique, propylique, étaient les
produits accessoires, sinon accidentels, de la fermentation

L’alcool caprylique se formait dans la distillation de I'huile
de ricin en présence des alcalis.

L’alcool éthalique avait été obtenu au moyen du blanc de
baleine, etc., ete.

A ces procédés si variés et tous analytiques, nous avons
substitué auvjourd’hul un ensemble de méthodes directes et
réguliéres, qui permettent de former tous les alcools au
moyen des carbures d’hydrogéne. Nous avons donc atteint
le but que nous nous étions proposé : car nous avons appris
a former avec les éléments les carbures d’hydrogéne et les
alcools. Or, c’est au moyen des alcools que I'on forme en
général les autres fonctions oxygénées, azotées ou métal-
liques.

Mais dresser le tableau de ces nouvelles formations, ce
serait écrire un traité complet de chimie organique et sortir
du cadre du présent ouvrage : il suffira de renvoyver le lec-
teur & I'histoire de la science retracée dans notre premier
livre.
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Arrivés au terme de notre exposition, jetons un coup
d’ceil en arriére : pour mienx juger des progrés accomplis
par la synthése en chimie organique et des espérances de
Pavenir, passons en revue les résullats acquis.

Le point de départ de la formation des matiéres orga-
niques est aujourd’hui le méme que celui de la formation
des matiéres minérales. En effet, nous sommes partis des
¢éléments, c’est-a-dire du carbone, de I’hydrogeéne, de I'oxy-
geéne et de I'azote. Avec ces éiéments, et par le seul jeu des
forces minérales, nous avons formé les composés binaires
fondamentaux, et principalement les carbures d’hydrogéne.
Ils constituent, & proprement parler, la clef de voite de
Pédifice scientifique; car ce sont eux qui assemblent toutes
les parties de la chimie organique et les relient dans un
méme plan général. Aprés avoir formé les carbures d’hydro-
géne, nous avons construit, toujours en nous fondant sur
des expériences réalisées, sur des méthodes, sur des lois
générales, une nouvelle classe de combinaisons, les alcools,
substances ternaires, sans analogues en chimie minérale, et
cependant formées ici par le seul jeu des affinités.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



266 CONCLUSION GENERALE

La synthése des carbures d’hydrogene ct celle des alcoaols
donnent & la chimie organique ses bases définitives; elles
permettent de Vexposer tout entiére, sans s’écarter des
idées sur lesquelles repose la chimie minérale, sans rien
Oter & la science de sa rigueur abstraite, et cependant sans
sortir du domaine de l'expérience. En effet, les alcools
deviennent & leur tour le point de départ d'une multitude
de formations nouvelles.

Il suffit de combiner les alcools avec les acides pour ob-
tenir les éthers, ¢’est-a-dire une nouvelle classe de com-
posés artificiels, formés suivant une loi commune, et qui
comprennent parmi eux un grand nombre de principes
naturels. Tels sont, par exemple, les principes odorants de
la plupart des fruits, I'essence aromatique du gaultheria, les
essences irritantes de l'ail et de la moutarde, divers prin-
cipes contenus dans les baumes, les matiéres cireuses dési-
gnées sous le nom de blanc de baleine et de cire de Chine,
enfin la cire d’abeilles elle-méme.

Ces mémes alcools, unis & 'ammoniaque, donnent nais-
sance a des alcalis artificiels ; la formation réguliére et les
lois de composition de ces alcalis sont aujourd’hui connues;
elles permettent de regarder comme probable et prochaine
la reproduction artificielle des alcalis végétaux, tels que la
morphine, la quinine, la strychnine, la nicotine et tant d’au-
tres principes actifs contenus dans les végétaux. Enfin la
formation des matiéres colorantes dérivées du goudron de
houille est une conséquence de la formation des alcalis
artificiels.

A coté des combinaisons précédentes, formdes par 'union
des alcools avec d'autres principes, s’étend le domaine des
substances que les alcools engendrent lorsquils éprouvent
des altérations plus profondes, ct particulicrement lorsqu'ils
subissent l'action de 'oxygéne. En oxydant les alcools avec
ménagement, on donne naissance aux aldéhydes, c’est-a-
dire 4 un nouveau groupe de composés, trés-curieux par
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leurs propriétés et par leurs aptitudes caractéristiques, et
qui comprennent la plupart des essences oxygénées natu-
relles. Les principes odorants de la menthe et des amandes
ameres, le camphre ordinaire, la coumarine, les essences
de reine des prés, de cannelle, de cumin, de girofle et
d’anis, appartiennent & cette catégorie générale. Pour effec-
tuer leur synthése totale au moyen des éléments, il suffit
de réaliser celle des alcools qui concourent a former ces
aldéhydes. La synthésc de Valizarine se rattache au fond
aux mémes notions.

Une oxydation plus profonde des alcools engendre une
autre classe de composés, non moins générale et uon
moins importante que celle des aldéhydes; on veut parler
des acides organiques. Une multitude d’acides naturels ont
déja été formés au moyen des alcools : tels sont notammaent
I'acide des fourmis, l'acide du vinaigre, 'acide du beurre,
Pacide de la valériane, plusieurs des acides gras propre-
ment dits, 'acide du benjoin, I'acide du lait aigri, lequel se
rencontre aussi dans les tissus animaux; les acides de
Poseille, du succin, ete. Il n’est pas jusqu’aux acides naturels
les plus oxygénés, tels que les acides malique, tartrique, si
répandus danslesorganes des plantes, qui n'aient été produits
synthétiquement au moyen des alcools.

Les acides, étant obtenus, deviennent l'origine de forma-
tions nouvelles. Sans rappeler les éthers qu'ils engendrent
en s'unissant avec les alcools, il suffira de citer les amides,
c’est-a-dire les composés qui résultent de la combinaison de
ces mémes acides avec 'ammoniaque. A 1'étude des amides
se rattache sans doute la formation de tous les principes
azotés naturels qui ne dérivent pas des alcools. Entre ceux
de ces principes dont la synthése est aujourd’hui réalisée, il
suffira de nommer 1'urée, I'un des corps les plus importants
parmi les excrétions des animaux supérieurs; la taurine,
matiére contenue dans la bile; le sucre de gélatine et. la
leucine, substances alcalines fort répandues dans les tissus
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animaux ; l'acide hippurique, principe contenu dans I'urine
des herbivores, ete., etc.

Les groupes généraux de composés organiques qui vien-
nent d'éire signalés comprennent les matiéres volatiles et
les corps que I'on peut former avec celles-ci. CG’est un vaste
domaine dans lequel la synthése se meut aujourd’hui libre-
ment, en vertu de lois générales et de méthodes réguliéres
dont chaque jour augmente la portée. Déja on a reproduit
par I’art une multitude de principes naturels compris dans
les catégories qui précédent, et l'on peut, sans s’aventurer,
regarder comme probable et prochaine la synthdsc de tous
ceux qui s’y rattachent. Cet ensemble constitue le premier
étage de la chimie organique. Il comprend les composés
naturels les plus simples et les mieux étudiés. Mais les prin-
cipes fixes, tels que la fibrine et le ligneux, qui constituent
Ies tissus dos végétaux et des animaux, tels que les matiéres
sucrées et albumineuses dissoutes au sein des liquides qui
baignent ces tissus, demeurent en dehors des groupes géné-
raux que l'on vient d’énumérer; la synthese totale de ces
matiéres, qui forme pour ainsi dire le second étage de 1’édi-
fice, est & peine ébauchée. Cependant dés aujourd’hui il est
permis d’espérer, sans témérité, qu’elle pourra étre atteinte
4 son tour,en se fondant sur les mémes méthodes générales.
En effet, la synthése des corps gras neutres, accomplie au
moyen de la glycérine et des acides gras, c’est-a-dire la syn-
thése de I'une des trois grandes classes de principes natu-
rels dont il s’agit (1), est un premier gage des résultats futurs
et justifie déja les espérances que nous pouvons concevoir.
Sinous sommes encore loin du but, nous devons espérer que
de nouvelles recherches fondées sur ces premiers travaux
viendront bientdt développer et préciser les fuits inconnus,
rectifier les généralités actuelles dans ce qu’elles ont de
vague ou d'incomplet, et fournir & la science des conceptions
plus parfaites et plus pénétrantes.

(1) Principes hydrocarbonés, principes azotés, principes gras.
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On le voit, la synthése présente un champ immense et
tout nouveau, qui vient d’¢tre ouvert et qu'il s’agit mainte-
nant de parcourir. Au terme de cette nouvelle carriére se
trouve la reproduction des principes sucrés et celle des
principes albumineux. C’est le but supréme de la chimie
organique, le plus éloigné, mais aussi I'un des plus impor-
tants, en raison du role essentiel que ces principes jouent
dans V'économie. En 1'atteignant, la science pourra réaliser
dans toute son étendue le probleme synthétique, c’est-a-
dire reproduire avec les éléments et par le seul jeu des for-
ces moléculaires 'ensemble des composés définis naturels
et des métamorphoses chimiques que la matiére éprouve au
sein des éires vivants. '

Il

Ainsi tombe définitivement la barriére établie pendant
_ tant d’années cntre la chimie organique ¢t la chimie ming-
rale. Jusqu'ici tous les efforts tentés pour recomposer d’une
maniére générale les matiéres organiques 4 l'aide des élé-
ments mis en évidence par analyse, et pour reproduire par
Part la variété infinie de leurs états et de leurs métamor-
phoses naturelles, étaient demeurés infructueux. Pour bien
comprendre toute la difficulté d’un semblable probléme, il
suffit de rappeler que les composés organiques se rencon-
trent exclusivement au sein des étres vivants, qu'ils résul-
tent de l'association d’éléments peu nombreux, suivani des
proportions fixes pour chacun de ces composés, et cepen-
dant variées presque i l'infini, quant 4 la multitude et aux
propriétés de ces mémes composés. Ges derniers constituent
des groupements mobiles, instables, qui se forment et sub-
sistent seulement dans des conditions délicates et compli-
quées, conditions qui n’avaient point été réalisées jusqu'ici,
si ce n’est dans le sein des étres organisés. L’ensemble de
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" ces circonstances, et surtout 'impuissance de la chimie a
reproduire I'association du carbone avec 'hydrogéne et leg
composds si divers auxquels cette association donne nais-
sance, tout avait concouru a faire regarder, par la plupart
des esprits, la barriere entre la chimie minérale et la chimie
organique comme infranchissable. Pour expliquer notre
impuissance, on tirait une raison spécieuse de 'intervention
de la force vitale, seule apte jusque-la & composer les subs-
tances organiques. (’était, disait-on, une force particuliere
qui résidait dans la nature vivante et qui triomphait des
forces moléculaires propres aux éléments da la matiére inor-
ganique. Et I'on ajoutait : « G'est cette force mystérieuse
« qui détermine exclusivement les phénoménes chimiques
« observés dans les étres vivants ; elle agit en vertu de lois
« essentiellement distinctes de celles qui réglent les mouve-
« ments de la matiere purcment mobile et quiescible. Elle
« imprime A celle-ci des états d’équilibre particuliers, et
« qu'elle seule peut maintenir, car ils sont incompatibles
« avec le jeu régulier des affinités minérales. » Telle était
I’'explication au moyen de laquelle on justifiait I'imperfec-
tion de la chimie organique et on la déclarail pour ainsi dire
sans reméde.

Mais, dans I'étude des sciences, et surtout de celles qui
touchent aux origines, il faut se garder également des affir-
mations téméraires et des déclarations prématurées d’im-
puissance; il ne faut point restreindre a priori la portée des
connaissances futures dans le cercle étroit des connaissances
actuelles, ni surtout poser des bornes absolues qui n’expri-
ment autre chose que notre ignorance présente. Combien
de fois ces bornes ont été renversées, ces limites dépas-
sees ! '

En proclamant ainsi notre impuissance absolue dans la
production des matiéres organiques, deux choses avaient été
confondues : la formation des substances chimiques, dont
T'assemblage constitue les étres organisés, et la formation
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des organes eux-mémes. Ce dernier probléme n’est point
du domaine de la chimic. Jamais le chimiste ne prétendra
former dans son laboratoire une feuille, un fruit, un muscle,
un organe. Ce sont 14 des questions qui relévent de la phy-
siologie ; ¢’estd elle qu'il appartient d'en discuter les termes,
de dévailer les lois du développement des organes, ou, pour
mieux dire, les lois du développement des étres vivants tout
entiers, sans lesquels aucun orgune isolé n'aurait ni sa
raison d'étre, ni le milieu nécessaire a sa formation.

Mais ce que la chimie ne peut faire dans I'ordre de I'orga-
nisation, elle peut l'entreprendre dans la fabrication des
substances renfermées dans les étres vivants. Si la structure
méme des végétaux et des animaux échappe a ses applica-
tions, au contraire elle a le droit de prétendre & former les
principes immeddiats, c'est-a-dire les matériaux chimiques
qui constituent les organes, indépendamment de la structure
spéciale en fibres et en cellules que ces matériaux affectent
dans les animaux et dans les végétaux. Cette formation
méme et I'explication des métamorphoses pondérales que la
matiere éprouve dans les étres vivants constituent un champ
assez vaste, assez beau : la synthése chimique doit le reven-
diguer tout entier.

C’est ce nouveau point de vue général qui est développé
dans le présent ouvrage : il est consacré & 1'étude des mé-
thodes par lesquelles on peut réaliscr la formation des prin-
cipes immédiats, sans le concours de forces particuliéres a
la nature vivante. Nous avons prouvé que les affinités chi-
miques, la chaleur, la lumiere, I'dlectricité suffisent pour
déterminer les éléments & s’assembler en composés organi-
ques. Or nous disposons de ces forces & notre gré, suivant
des lois réguliéres et connues ; entre nos mains, elles don-
nent lieu 4 des combinaisons infinies par leur nombre et
par leur variété. Voilh comment nous reproduisons dés &
présent une multitnde de principes naturels, et comment
nous avons I'espoir légitime de reproduire également tous
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les autres. Par le fait de cette formation et par l'imitation
des mécanismes qui y président dans les végétaux et dans
les animaux, on peut établir, contrairement aux opinions
anciennes, que les effets chimiques de la vie sont dus au
jeu des forces chimiques cordinaires, au méme titre que les
effets physiques et mécaniques de la vie ont lieu suivant le
jeu des forces purement physiques et mécaniques. Dans les
deux cas les forces moléculaires mises en ocuvre sont les
‘mémes, car elles donnent lieu aux mémes effets. La chimie
organique, développant chaque jour cette démonstration,
poursuivra désormais sa marche dans la voie synthétique,
jusqu’d ce qu’elle ait parcouru tout son domaine et qu’elle
ait défini ses limites, aussi complétement que peut le faire
aujourd’hui la chimie minérale. Par 14 elle forme avec
cette derniére un ensemble continu, procédant des mémes
méthodes et des mémes lois générales, en méme temps
qu’'elle constitue 4 la physiologie une base et des instru-
ments pour s’élever plus haut, '

111

L’étude de la formation des matiéres organiques et la re-
cherche des causes qui déterminent cette formation ne sont
pas seulement fécondes au point de vue de linterprétation
chimique des phénomeénes vitaux ; mais elles nous condui-
sent & une connaissance plus profonde des forces molécu-
laires et des lois qui président au jeu de ces forces. Cette
connaissance s’applique a deux ordres de prévisions essen-
tiellement distinctes. Les unes concernent les effets géné-
raux de la combinaison chimique et les relations qui exis-
tent entre les propriétés des composés et celles des corps
qui concourent a les former. Les autres sont relatives 4 la
formation d’étres nouveaux et inconnus, dont la nature exté-
rieure ne présente aucun exemple.
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Plagons-nous d’abord au premier point de vue. La for-
mation des matiéres organiques fournit les données les plus
précieuses pour les théories moléculaires. En effet, elle donne
lieu 4 des séries nombreuses et réguliéres de combinaisons,
engendrées suivant une méme loi générale, mais avec une
variation progressive dans leur composition. D’un terme a
un autre, on peut obtenir telle gradation que P'on désire, et
observer quel en est 'effet sur les propriétés physiques et
chimiques des deux substances que l'on compare. Ce sont
14 des avantages que l'on ne rencontre guére en chimie
minérale. Chaque substance y est le plus souvent scule de
son espéce, ou du moins sans analogue prochain. Elle est le
signe isolé de quelque loi générale, dont elle constitue 'u-
nique expression. En I'absence de tout terme de comparai-
son, on ne peut guere ressaisir la trace de la loi générale
que chaque corps particulier représente. Au contraire, en
chimie organique, le composé artificiel obtenu par les expé-
rimentateurs, le principe naturel qu’ils cherchent & repro-
duire n'est point un étre isolé, mais le fragment d'un tout
plus étendu, I'expression particuliere d’une loi générale, qui
se traduit encore par une multitude d’autlres expressions
analogues. L’étude des cas semblables permet de recons-
truire le tout par la pehsée et de remonter 4 la conception
de laloi générale. Enfin la connaissance complete du tout
permet & son tour d’élablir avec certitude les origines et la
filiation des cas individuels.

Nous arrivons par la au second point de vue : il est relatif
4 la puissance que la loi scientifique met entre nos mains.
Les méthodes en effet par lesquelles on reproduit tel ou tel
principe isolé coruportent une extension singulierement fé-
conde, car elles reposent presque toujours sur une loi plus
générale. La connaissance de cetle loi permet de réaliser une
infinité d’autres effots semblables aux premiers, de former
une multitude d'autres substances, les unes identiques avec

les substances naturelles déja connues, les autres nouvelles
BERTHELOT 18
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et inconnues, et cependant comparables aux premiéres. Ce
sont la des étres artificiels, existant au méme titre, avec la
méme stabilité que les étres naturels : seulement, le jeu des
forces nécessaires pour leur donner naissance ne s’est point
rencontré dans la nature. La synthése des corps gras neu-
tres, par exemple, ne permet pas seulement de former arti-
ficiellement les quinze pu vingt corps gras naturels connus
jusque-la, mais elle permet encore de prévoir la formation
de plusieurs centaines de millions de corps gras analo-
gues et qu'il est désormais facile de produire de toutes
piéces, en vertu de la loi générale qui préside & leur compo-
sition. C’est le développement nécessaire de ces séries gé-
nérales de lois et de composés qui rend si difficile la solu-
tion de chaque probléme synthétique envisagé isolément; la
formation de la stéarine naturelle, par exemple, n'est de-
venue possible que le jour ot I'on a réussi a y rattacher par
une méme relation générale la formation de toutes les autres
combinaisons, soit naturelles, soit artificielles, de la glycé-
rine. Tout corps, tout phénoméne représente, pour ainsi
dire, un anneau compris dans une chaine plus étendue de
corps, de phénomenes analogues et corrélatifs. Dés lors on
ne saurait le réaliser individuellement, & moins d’étre de-
venu maitre de toute la série des effets et des causes dont il
représente une manifestation particulizre. Mais par 1A méme
chaque solution acquiert un caractére de fécondité extraor-
dinaire.

Voild comment nous saisissons le sens et le jeu des forces
éternelles et immuables qui président dans la nature aux me-
tamorphoses de la matiére, et comment nous arrivons & les
faire agir & notre gré dans nos laboratoires. Le mode suivant
lequel s’exerce cette puissance mérite quelque attention. Ce
qu’iln est surtout essentiel de connaitre, c’est la succession
fatale des changements que la matiére éprouve, la filiation
précise des substances qui se transforment, et l'influence du
miliau et des circonstances dans lesquelles s’effectuent les

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CONCLUSION GENERALE 275

métamorphoses. Ces choses étant exactement connues, nous
devenons les maitres du mdécanisme naturel et nous le fai-
sons fonctionner a notre gré : soit pour reproduire les mémes
effets qui nous ont appris a le connaitre, soit pour dévelop-
per des effets semblables concus par notre intelligence.
Dans tous les cas, il est essentiel de remarquer que notre
puissance va plus loin que notre connaissance. En effet,
étant données un certain nombre de conditions d’un phéno-
mene imparfaitement connu, il suffit souvent de réaliser ces
conditions pour que le phénomeéne se produise aussitot dans
toute son étendue ; le jeu spontané des lois naturelles con-
tinue & se développer et compléte les effets, pourva que 'on
ait commencé a le mettre en ceuvre convenablement. Voila
comment nous avons pu former les substances organiques,
sans connaitre 4 fond les lois des actions intermoléculaires.
Il est méme vrai de dire que, siles forces une fois mises en
jeu ne poursuivaient pas elles-mémes ’ceuvre commenceée,
nous ne pourrions imiter et reproduire par 'art aucun phé-
noméne maturel; car nous n’en connaissons aucun d'une
maniére compléte, attendu que la connaissance parfaite de
chacun d’eux exigerait celle de toutes les lois, de toutes les
forces qui concourent 4 le produire, c’est-a-dire la connais-
sance parfaite de 'univers.

C'est ici le fait capital sur lequel nous appelons particu-
lierement l'attention : il est destiné a influer, non-seulement
sur le progrés spécial des sciences expérimentales , mais
aussi sur la philosophie générale des sciences et sur les
conceptions les plus essentielles de I'humanité. Nous tou-
chouns, en effet, au trait fondamental qui distingue les sciences
expérimentales des sciences d’observation.

La chimie crée son objet. Cette faculté créatrice, semblable
& celle de l'art lui-méme, la distingue essentiellement des
sciences naturelles et historiques. Les derniéres ont un objet
donné d’avance et indépendant de la volonteé et de I'action
du savant : les relations générales qu'elles peuvent enlrevoir
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ou établir reposent sur des inductions plus ou moins vraisem-
blables, parfois méme sur de simples conjectures, dont il est
impossible de poursuivre la vérification au dela du domaine
extérieur des phénoménes ohservés. Ces sciences ne dispo-
sent point de leur objet. Aussi sont-elles trop souvent con-
damnées & une impuissance éternelle dans la recherche de
la vérité, ou doivent-elles se contenter d’'en posséder quel-
ques fragments épars et-souvent incertains,

Au contraire, les sciences expérimentales ont le pouvoir
de réaliser leurs conjectures. Ces conjectures servent elles-
mémes de point de départ pour la recherche de phénoménes
propres a les confirmer ou & les détruire : en un mot, les
sciences dont il s’agit poursuivent ’étude des lois naturelles,
en créant tout un ensemble de phénoménes artificiels qui en
sont les conséquences logiques. A cet égard, le procédé des
sciences expérimentales n’est pas sans analogie avec celui
des sciences mathématiques. Ces deux ordres de connais-
sances procédent ¢galement par voie de déduction dans la
recherche de l'inconnu. Seulement, le raisonnement du ma-
thématicien, fondé sur des données abstraites et établies par
définition , conduit & des conclusions abstraites, également
rigoureuses ; tandis que le raisonnement de 'expérimenta-
teur, fondé sur des données réelles, et dés lors toujours im-
parfaitement connues, conduit a des conclusions de fait qui
ne sont point certaines, mais seulement probables, et qui ne
peuvent jamais sc passer d’une vérification effective. Quoi
qu’il en soit, il n’en est pas moins vrai de dire que les scien-
ces expérimentales créent leur objet, en conduisant & dé-
couvrir par la pensée et & vérifier par 'expérience les lois
générales des phénomenes.

Voila comment les sciences expérimentales arrivent 3 sou-
mettre toutes leurs opinions, toutes leurs hypothéses, 3 un
controle décisif, en cherchant a les réaliser. Ce quelles ont
révé, elles le manifestent en acte. Les types congus par le
savant, 8’il ne s'est point trompé, sont les types mémes des
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existences. Son objet n’est point idéal, mais réel. Par la, en
méme temps que les sciences expérimentales poursuivent
leur objet, elles fournissent aux autres sciences des instru-
ments puissants et éprouves et des ressources souvent inat-
tendues.

La chimie posséde cette faculté créatrice & un degré plus
éminent encore que les autres sciences, parce qu’elle pé-
nétre plus profondément et atteint jusqu'aux éléments na-
turels des étres. Non-seulement elle crée des phénoménes,
mais elle a 1a puissance de refaire ce qu'elle a détruit; elle
a méme la puissance de former une mullitude d’étres artifi-
ciels, semblables aux étres naturels, et participant de toutes
leurs propriétés. Ces étres artificiels sont les images réali-
sées des lois abstraites, dont elle poursuit la connaissance.
C’est ainsi que, jon contents de remonter par la pensée aux
transformations matérielles qui se sont produites autrefois
et qui se produisent tous Ies jours dans le monde minéral et
dans le monde organique, non contents d’en ressaisir les
traces fugitives par Uobservation directe des phénomenes et
des existences actuelles, nous pouvons prétendre, sans sortir
du cercle des espérances légitimes, a concevoir les types
généraux de toutes les substances possibles et 4 les réaliser;
nous pouvons, dis-je, prétendre & former de nouveau toutes
les matiéres qui se sont développées depuis 1'origine des
choses, 4 les former dans les mémes conditions, envertu des
mémes lois, par les mémes forces que la nature fait coneou-
rir & leur formation.

FIN.
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137, 145, 175, 194, 193, 207, 246,

9854, 964.

Yoir méthylique, 23, 94, 139.

Alcools, 23, 58, 134, 144, 443, 173, {73,

173, 302, 206, 209, 215, 217, 242,

248, 265 et suivanies.

acétyliques, 251.

benzéniques, 251.

camphéniques, 251.

cinnaméniques, 251

Alcouls dmmmnques, 190, 191

253.

250, 252,

éthyliques, 254,
BERTHELOT,
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Aleoolz & fonction mixte, 487, {88, 189,
249,

— hexatomiques, 192, 196, 250.

— d’hydralation, 176.

-  isoméres, 175.

Alcools monoatomiques, 250,

— normaux, 175, 176.

—  pentatomiques, 192

—  pulyatomiques, 180, 187 195, 250.

—  substitués, 175

Alcools tetratuquues, 191, 182, 250.

—  primaires, secondaires, tertinires,
129, 177, 249, 255, 257, 260 et
suiv.

Alcools triatomiques, 185 & 189, 194, 250

Aleoolates, 109, 209,
Aldéhydes, 24, 59, 60, 83, 85, 113, 113,
123, 142, 148, 172, 205, 240,
216, 243, 243, 256, 257, 258,
266.
primaires et secondaires,
Aldf’hvdas alcools, 196
Adnhydns phénols, V. Quinons, 186, 139,
Aldol, 193,
Algorithme pour les acides bibasiques, 10
pour les aleools iriatomiques,
187, 188, 199,
Alizarina, 180, 207, 262. 267.
Allantoine, 206,
Allvle (hydrates @'), 192.
Allyliodhydrique (ether) 173,
Allylique (aleool), 173, 175.
Allotropie, 61.
Amides, 2%, 110, 129,
Amides, 110, 216, 245, 267,
Amidon, 14, 57. 197, 200, 205, 207.
Amers de Welter, 106.
Ammoniaque, 51, 110,
154, 137,
266, 267.
Amygdaline, 70, 198, 199,
Amylammine, 121.
Amyléne, 79, 141, 445, 148, 224, 236,
241, 245, 257,
Amylique (aleool), 141, 145,176, 207, 259,
264.

178.

112, 118,
210, 216,

124,
248,

238,

Anhydres (acides), 79, 104, 103, 259,
Aniline, 93, 448, 119, 246, 261, 263,
Anilides, 112.

Anis {essence de), 267.

Anisigue {aldéhyde), 443.
Anthraquinon, 244, 262

Anthracene, 22, 207 2*4, 933, 236, 242,
244, 262

!hydrure d7, 223.
Antimoine (alcalis de '), 134,
(fadicaux de 1), 128,

19
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Arome, 37.
Aromatique (série) 61, 230, 256
— (acides), 93.
Arsenic (alcalis de}, 124.
radicaux de 1}, 128,
Atomes, 34, 82, 155
Atomicité des éléments, 154,
Atomicités latentes, 162,
Atomicités paires, iﬁ
Atomicités (change des), 230, 232
Atomiques {composés), 161.
(formules) 165, 166.
Atomiques (poids), 164.
Atropine, 71, 116, 117.
Azoiques (dérivés), 1{5.
Azote, 5, 20, 40, 41, 51, 110,
9246, 157, 158, 221, 236,
bioxyde, 163,
autres oxydes, 163.
Azoteux (éthers), 114. (V. aussi composds
nitrés),
Azotiques (8thars), 1t4.
Azoture de carbone, 219.
Azotés (principes), 267, 258,
Azotyle, 130.

158, 139,

116, 119,

B

Baleine (blanc de), 264, 266.

Basicité, 103, 108.

Baumes, 266.

Benjoin, 267.

Benzamide, 111,

Benzino-sulfurique (acide), %61.

Benzine, 22, 73, 76, 87, (19, 207, 213, 223,
994, 230, 231, 232, 242, 246, 260.

Benzoile et ses dérivés, 90.

Benzoique (acide), 43, 73, 210, 242,

—_ (chlorare), 89.

(sulfure), 90, 93,

Benzoique (aldéhvde) 89 210, 243,

Benzylique (aleool}, 172, 176,

Beurres, 48,

BPrgamoLlP (essence de) 173,

Bihydrure de earbone, 24, 219, (V. Ethy-

Iéne).
Bile, 43, 70, 210, 267.
Bois. (V. ligneux).
Borax, 42.

Bromés (dérivés), 253,
Brnmhydr que (ether}, 209,

(acide), 209.
Bruune 118, 207.
Buiyléne, ME, 238, 2441.
Butyléne (hydrurs de), 229, 236.
Buiylénique (glycol). 193.
Butyliques (alcools}, 171, 175, 174, 177,

258, 960, 264,

182, 183, 135
60, 84, 105
207, 254, 207.
Butyrochloghydrine, 188,

c

Bulyrine, 49, 181,

Butyrique (acide), 146, 199,

Cacodyle, 127.

Caféine, 116.

Calculs biliaires, 43.

Camphéne, 61, 173, 243, 356, 247,

Lamphohques (slcouls) 57, 173, 475, 256.
aldghydes, | 73,

Camphonque (acide), 82, 104, 105,
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Camphre, 143 173,179, 206, 216, 243, 256,

dp Bnrnén 173, 906 257,

Camphre artificiel (pretnndu 89, 205,

Cannelle (essence de), 207, 216, 267.

Capryléne, 148,

Caprique (acide), 84, 146.

Caproique {acide), 84, 146.

Caprylique (acide), 148.

Caprylique (aleeol), 171, 264,

Capucine (essenes de), 71.

Carbone, 5, 15, 20, 21, 27, 40, 41, 51, 157,

158, 193, 194, 207, 215, 245, 248

236, 253, 265, 270.

Carbonique (acide), 14, 22, 27,
74, 97, 209, 210, 255.

Carbonyles, 179.

Carbures acétyléniques, 229, 244,245,254,
— bepzénigues, 243, 245, 269.
éthyléniques, 229, 232, 238, 243,

244, 243, 254, 260,
forméniques, 220, 238, 213, 245,

51, 73,

259, 260.

— saturés absolument, 227, 228,
239, 235,
—_ saturés relativement, 239, 232,

235.
Carbures d’hydrogéne, 21, 22, 23, 57, 57,
75,76, 77, 91 Qa 119, 129,
149, 150, {72, 178, 196, 151, 1oz,

202, 209, 215, 217, 218, 226, 240,

239, 265,

incomplets du {er ordre, 228.

du ¢ ordre, 228,

Cérotique (aleool), 171,

Cerveau (matiéres grasses du), 70, 74.

Cétine, 137.

Chaiue latérale, 61, 231

Chaleurs spécifigues, 59

Chimie moderoe, 15%,

Chloracétique (acldP) 93, 95, 211.

Chlore, 7, 47, 89, 91, 9‘2 94, 119, 18

158, 227,

Chlorés (dérivés), 57, 59, 89, 93, 119, 248,

264.

LI

| 169, 164,

Chloroforme, 93, 244,
Chlorures acides, 89, 105, 209, 258,
Chlorure de carbone (peri, 27.
Chlorhydrique (éther), 57,89, 93, 135, 137,
209.
— (acide), 154, 156, 209, 224,
227.
Cholestérine, 43, 173, {75,
Chromique {acide), 243.
Cinchonine, 116.
Cinnamique aldéhyde, 257.
Cinnamique (aldéhyde). 143, 207, 210.

- acide), 210, 242,
alcool), 172, 175,
Cires, 82, 171, 205, 266.
Citraconique (acide), 74.
Citrigue (acide),4, 43, 74, 103, 206,
Citron (esscnee de), 4, 57, 173.
Cocaine, 71, 117.

Cuoecinique (acide), 146.
Cochlearia (esseace de), 71.
Colorantes [matiéres), 57, 70, 262, 263,266
Complets (composés), 5o,

Combustion (échelle’ de), 86.
Combustion (incompléte), 220,
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Compuositions équivalentes, 59.
Condensalion moléculaire, 59, 61, 223,
235, 237, 238.

‘Conine, {16.

Corps gras, 26, 48, 49, 69, 84, 1380, 181,
ib" 153 184, 194 211, 212,
268, 274.

Coumarine. 210, 267.

Créatine, 70.

Cresson {essence de), 71.

Crotonylene, 22, ‘2"‘4

Crotonique (acide), 210.

Crotonique (aldéhyde), 210,

Cruciferes ressences de), 173.

Cuminique (aldéhyde), 143.

Cumin (essence de), 172, 267,

Cumoligue {alcool), 175,

Cyaphydrique (acide), 24, 221, 246.

Cyanhydriques (éthers), 112 AI)Q 236, 259.

Cyanique (acide), 56, 118.

Cvaniques [composés), 53, 114, 120

Cyaniques (éthers), 120,

Cyanogéne, 126, 221.

Cyauoogene (chlorure de), 89, 106,

Cyanurique (acide), 56, 103.

Cyménique (alcoal), 172, 175,

Cystine, 94.

, 244.

D

Dauphin (huile de), 206,

Décompositions (duubles), 96.

Détendus (composés), 164.

Dextrine, 57, 197, 200.

Dmcetylene 223,

Diamylene, 79.

Diméthylbenzine, 225,

Diphényle, 224.

Dippel (huile de), $17.

Disaccharides, 200.

Distillation séche, 39, 68, 72, 74, 76, 237,
238, 239, 241,

Dulcite, 189, 196, 197, 257,

E

Eau, 15, 22, 51, 74, 91, 97,110, 154, 156,

— 114 193 409, 227, 237, ’53 255 260.
Eau oxygénée, 78.

Kleetrique (arc), 21, 219,
— (étincelle), 219, 224, 246.
Electrolyse, 77, 239, 240,
Eléments, d 5, 34 36, 40, 50, 59, 202, 207,
3 215 218 %&S 9.5‘2 ‘254
263, 274,
Equisétique (acide), 206.
Equilibres chimiques,- 21, 110, 174.
Equivalents, 46, 51,
Evythrite, 1389, 191,
Essences, 37, 93, 267.
Esseuce d’amandes eméres, 89, 143, 216,
243, 267,
Essence de cannelle, 143.
Essence de reine des prés, 70 (v. reine
des prés).

— de moutarde. V. moutarde, etc.
Esprit de buis (vuir Méthylique. alaool}.
Etain (oxydes d’), 56
Elhal, 137, 140, 115, 264.

Ethaléne, 140 145.
Ether, 53 78, 93 134, 137,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

291

Fthers, 24, 53, 93, 96, 131, 174, 181, 1
209, 212, 216, 249, 265, 267.
— alcools, 188, 189
Ethylammine, 120 — di, 121 — tri, 122
Ethylbenzive, 225, 236.
Ethyidne, 21, 93, 54,55, 30, 78, 87, 137,
—_ 143, ‘NS 176,210, ‘711 2(9,220

"’5 233, 298,233, 236, 237,238,
241, ‘743 q:)’l 257.
—_ (l:hlurure nl'], 57, 89, 93,

Ethyléne (bromure d’), 491, 233, 236.

(eyanure d’), 236.

Ethyliques (éthers), 57.

Ethylene (hydrure d%), 21, 219, 220, 256,
22227, 233, 236, 253,

Ethyle, 129, 130.

Ethyléne (oxyde d), 123.

Ethylformigue (éther), 60.

Ethylsulfurique (acide). V. Sulfovinique.

Eudiométrie, 51,

F

Fécunle, 70, 78,

Fermentations, 78, 79, 80, 194, 207, 264.

Ferments solubles, 80.

Fibrine, 268.

Fonctions chimiques (les huit), 215, 216,
247,

Fouctions mizxtes, 1%7.
Force vitale, vnr, 18, 203, 270.
Forméne, 21, 23, 27, 59, 73, 04, 157,
213, 949, 290, 221, 929, 325,
227, 936, 237, 238, 240, 241,
243, 246, 251.
Formiate de bavyte, 237,
Formique (acide), 23, 43, 44, 140, 145,
206,207, 210, 216, 237,
245, 259,
—_ {éther), 60.
Formules, 52.
Fourmis (acide des), 206, £67.
Fulminique (acide), 56,
Fumarique (acide), 109, 206,

G

Galactose, 197, 257.

Gallique (acide), 43, 74,

Garances, 263, 263.

Gaultheria (essence de). 266.

Gaz en général, 156,

Gaz (densités des), 52,

Gaz des marais, V. Forméne,

Gaz oléfiant, V. Ethyléne.

Gaz de Uéclairage, 241.

Gaz inflammable, 241.

Gaz des salzes, 241.

Gaz de Vhuile, 55.

Gélatine (sucre dej), 267 (v. Glycollam-
miue).

Gircfles (esserce de), 267.

Glucoses, 57, 189,196, 197, {99, 200, 205.
(V. aussi Sucxe de ralsm)

('lm‘nsule: 197, 199,

Glycérine, 69, 181 a 187, 190, 193,
240, 211, 946, 264, 274.

Glycériphosphorique (acide), 182.

Glycide, 182,

Glycolique (acide), 94, 243,

Glycollammine, 210,

194,



292

Glycols, 190, 191.
Gommes, 147, 200.

Goudron de bouille (huile de), 118, 479,
9226, 242, 266,
Gras (acides), 69 73 102, 181 & 185, 244,

268
Gras {corps neutres, V. Corps gras.
Graisses, 48,
Granit, 2.
Grisou, 41.
Guaniue, 207.

H

Hexagone de la benzine, 61, 231.
Hippurique {acide), 44, 2]0 216, 263,
Hollandais (llqueu des) 5

V. Ethyléne (chlorure d’).
Hommomt‘rle, 33.
Homologues {séries, corps), 145, 151, 253.
Huiles, 48, 205, 207.
Huile douce de vin, 134,
Humoldes (composés), 195, 234,
Hydrates de carbone, 194, 200, 201,
Hydro-carboués (principes), 249, 268.
Hydrogénation, 227, 233.
Hydrogéne bi-carboné. V. Ethyléne.
Hydrogéne prato-carboné, V. Formeéne.

Ilydrogene, 5, 15, 20, 21, 27, 40, 4!, 51,
59, 61, 78, 61, 92, D4, 119,
—_ 134 157, 194, 207 2]5 218,
— "‘19 220, 222, 227, ‘233, 236,
238 %a 270.
Hydrures de L&I‘hl)nL 21, 160, 219.

d’éthylene, 21, “.’.19, 224, 227,
Hypochloreux (acide), 253.

I

Incomplets (composés), 109, 228, 229,

Indol, 71.

Indigo, 74, 4106, {18.

Iadhydrique (éther), 176, 209, 233,

254, 955, 259,
— (acide), 209, 234, 236.

Isobutylique (alcool), 176.

Isomérie, 56, 59, 230.

chimique, 58.

— physigne, 59.

proprement dite, 62.

Isopropyligue (alcool), 116 177,

Itaconique (acide), 109.

K
Kénomérie, 61, 230.
L
Laclique (acide), 43, 44, 105, 109, 95, 207,
310, 219,

247,

Lactose, 197.

Lait (sucre de), (v. Lactose).
— (acide du], 267.

Lavages saccessifs, 4R.

Lavande (essence de), 183.

Lécithine, 71.

Leucine, 267.

Levulose, 197, 257.

Lichens tinctoriaux, V. Oreine,

Ligneux, 4, 57, 197, 200, 207, 264, 268,

Loi de Gay-Lussac, 52, 155.
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M
Maléique (acide), 74, 2C6.
Malique {acide), 43, 44, 70, 74, 94, 205,
206, 267.

Mauonitane, 196,
Mannite, 57, 114, 139, 172,

197, 216, 257,
Margarine, 49, 185.
Margarique (acide), 102, 146,
Matiere organigue de Buffou, 12,
Méronique {acide), 103.
Mélitose, 71, 197.
Mellitigne (acide), 71.
Meunthe (essence de), 267.
Mercaptan, 95.
Métameérie, 58, 57, 60.
par compensation, 6J.
par ordre relatif, 60, 234,
Méthylammine, 124, 241, 246,
Méthylaniline, 124.
Methylbenzine, V. Toluéne.
Méthylbenzéniques (carbures), 61,
Méthylehlorhydrique (éther), 252,
Méthyle, 128, 130.
Méthylique (alcaol), 23, 243, 251

2063

193, 194, 196,

, 252, 959,

Meththues {éthers), 57,
hydrure d'éthyléne).

Molecules 156
Muléculaires (composés), 161,
Morphine, 116, 266.
Moutarde(essence de), 10 94,118,240, 266,
Mucique (acide), 101,
Muecilages, 197.
Muriatique (acide, éther). V. Chlorhydri-

que.
Myristique (acide), 146,

N

Naphtaline, 22, 91, 95, 224, 233, 236, 24¢,

(hydrure de}, 22.
Nearcotine, 417.
Nearine, 123,
Nicotine, 116, 266.
Nitrés (co?npusés“ 05, 06, 107, 114, 119,

946, 261.
Nitriles, 112, 209, 246, 258.
Nitrigue (scide), 84
Nitriques (composés}, 95.
Nitrobenzine, 261. V. Renzine et nitrés
cOmposés.

Nitroglycérine, 114.
Nifrosés (derl\es}, 115.
Nitryle, 138.
Noyau pr]ucipal,

150, 231.
o

OEnanthyléne, 148.

OFnanthylique (acide}, 84, {46.

Oléine, 49, 182, 185,

Olé¢ique (acide), 84, 102.

Opinm, 116.

Oranges [essence d”*, 173,

Orcine, 207, 262,

Or, 33, 37.

Oseille (amde de), 205, 267.

Oxalique {acide), il li +3, 89, 81, 82, 83,
85, 87, 101, 141, 205 207 EM,E%

Oxamide, 114.
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Oxamique (acide), $12.
Oxyde de carbene, 22, 179, 269, 210, 237,

255,
Oxygene, 5, 20, 21, 27, 40, 41, 51, 78,
81, 83, 157, 158, 207, 21, 266,
Ozone, 163.
P
Pairs (norabres), 159, 161.
Palun.itique (acide), $45.

Permnn"uudle de pomsse, 244.

Pétrole (huile de), 171,

Phénols, 179, 180, 210. 249 et suiv,

Phénolammine, v. Aniline,

Philosophes anciens, 35.

Phlogistique, 33,

Phlorizine, 198.

Phocénine, 49, 181.

Phosphorés (alcalis), 120, 24,

(radicaux) 128.

Phosphore (chlorures de), 160.

Phosphore (perchlorure de), 93, 106.

Phosphorique (acide), 103, 188,

Phosphoryle, 130.

Physioiogie, 195, 197,

Pinite, 139.

Pimélique (acide},

Pipérin, 71, 117,

Platine, 78, 83.

Polyacélyléniques {carbures), 225, 262,

Polyammines, t23.

Polyalomigues (alcoals), 185, 185,

Polybasiques (acides), 103, 104,

Polymérie, 56, 59, 200, 223, 236.

Polysacchurides, 200.

Poudre-coton, 114.

Principes immédiats, 4, 36, 43, 44, 47, 49.

Principe doux des huiles, 193.

Problemes inverses, 27.

Propargyle, 230,

Propargylique (aleool), 173, 175.

Propionique (acide), 84, 147, 177.

Proportions définies, 45, 46.

Proportions multiples, 46.

Propyléne, 23, 148, 178, 190, 225, 233,236,
338, 9414, 260.

Propylene (hydrure de), 229, 233, 236.

Propylformigue (éther), 60.

Propylique (aleool), ’z’d. 171, 177, 264,

274, 272,
85, 147.

257,

Protobydrure de carbone, 24, 219, voir
Acétyléne,

Prussique (acide), 101, wvoir aussi Acide
cyanhydrique.

Purpurine, 263.

Pyrogallxque (acxde), T4,

Pyrogénés (corps), T3, 74, 78, 210. Voir
aussi distillation siche.

{carbures), 126.

(8quilibres), 920, 222, 935, 936,

(synthéses), t2: 234!

Pyroxyle, 114.

Q

Quadrihydrure de carbone, 21, 249, {Voir
Formenej.

Qualités de la matiére, 37, 274.

Quercite, 189,

Quinine, 116, 266.

Quinons, 1:0, 2i4.

Quinquinas, 116,
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R

Racémique (acide), %6.
Radicaux composés, 59, §1, $25, 130, 1%9,
209, 216, 247.
Réduction (méthodes de), 233.
(méthode universelle de), 234,
Reine des prés (essepee de), 206, 267,
Résorcine, 207, 261.
Hiein (huile de), 171,
Rosaniline, $23, 263.
HRotatoire {pouvoir), 62, 63.
Rue (essence de), 210.
S
Saccharides, 198, 197, 199,
Saecharin (acide), 101, 205,
Sacocharigque (acido), 197.
Saccharoses, 57, 71, 198,
aussi Sucre de canne).
Salicine, 70, 198, 206.
Nahcthue (uldehydu 143, 198, 266, 210,
(aside), 210.
Saponification, 182.
Sarcine, 207,
Sareosine, 123, 214.
Saturations absolues, 227, 238.
Saturations relatives, 229, 232, 233.
Saturés (composes), 59, $54, 16!, 228, 239,
Secondaires (compnsés); 60. 212.
Sélénium (radicaux du), 128,
Sels, 216, 249.
Scolastique chimique, 157,
Silicium (radicaux du), 129,
Sodium, 7, 239, 238,
Soufre, 27,
Soufre (radicaux du), 128.
Spirea ulmaria (essence de), 20
des prés).
Statique &thérée, 174.
Statique pyrogénée, 24, 222, 226.
Stéarine, 49, 182 & 18 5.
Sleanque (acide], 102, 145, 183, 184, 216,
Strychnine, 116, 207, 265,
Slycérine, 181.
Styrax, 172, 223.
Styroléne (hydrure de), 225.
Styrolene, 22, 223, 224, 225, 233, 236.
Styrone, 207.
Subérique (acide), 82, 85, 101
Substitutions, 87.
Substitution {méthode de), 25{.
sucein (acide du), 267.
Succinique (acide), 44, 89, 94, 105, 147,
192, 236,
Sucres, 78, 79, 171, 180, 201, 264.
Sucrés (principes), 193, 195, 268.
(alevols polyatormiquaes),
193.

199, 200. (Voir

. Reine

6 (v

| 147,

189, 194,

— de canne, 5, 43, 53, 68, 70, 81, 194,
197, 199,

de 1sit, 43, 197.

— de raisin, 5 14, 194, 197, 205,207,
Sulfocyanate de potasse, 210,
Sulfoglycérique (acide), 94, 182,
Sulfovinique {acide), 95, 107, 136, 235.
Sulfhydrique (acide), 237.

Sulfure de carbone, 27, 94, 219, 237.
Sulfurés (dérivés), 04,

Sulfurique {(acide), 79, 93, 107, 210, 254,
Sulfuryle, 130.



294

T

Tannins srtificiels, 205.
Tartrique (acide), 43, 36, b7, €3, 70, 82,
94, 105, 206, 446, 267.
Taurihe, 94, 210, 467,
Térébenthéne (bichlorhydrate de), 61.
—_ {monachlarhydrate de). 61,

89, 176.
Térébenthine (essence de), 57, 173, 223,
236.
Terpiléne, 61, 223.
Terpine, 192,
Tétracétyléne, 223. (Voir Styrolfne.)
Tétrasaccharides, 200.
Thermochimiques (relations), 22, 24, %9,
60, 80, 109, 114, 115, 219, 321, 230.
Toluéne, 58, 76, 207, 224, 223, 239, 243,
245, 262.
Tolnidine, 123, 124, 263.
Toluylique {alcool}, 475.
Transmutation, 37,
Transposition moléculaire, 124, 225,
I'riacéryléne, 223, (voir Benzine).
Tréhalose, 57, 197.
Trihydrure de carbone, 21, 218, {Voir mé-
thyle, hydrure d’éthyléne).
Trimethylearbinol (voir alcool butylique
. tertiaire).

INDEX ALPHABETIQUE DES MATIERES

Trisaccharides, 200,
Tropeeolum (essence de), 71,
Types fondamentaux, 154, 216.
Types condcasés, 192,

o

Unitsire (chimie), 92.
Unitaires (composés), 60, 211,
Urée, 17, 43, 114, {18, 214, 267,
Urine, 43, 118, 207, 240, 267, 268,
Urique {acide), 43, 10, 71, 206.
v
Valérique (acide), 84, 141, 145, 206, 245,
257, 259, 267.
Vanille, 7.
Vératrine, 118.
Viniques (éthers). Voir Ethyliques.
Vinaigre. {Voir Acide acétique), 267.
X
Xanthine, 207.
Xyléne, 225.
z
Zincéthyle, 128, 129, 239.
Zincméthyle, 209, 260.

Courommiens, — Typ. A MOUSSIN,
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COLLECTION HISTORIQUE DES GRANDS PHILOSOPIES

PHILOSOPHIE ANCIENNE
SOCRATE. 1.a philosophie de Socrate,
par M. Alf, FoulLLEE. 2 vol. in-8. 16 fr,
PLATON. La philosophie de Platon,
par M. Alf. FoUILLEE. 2 vol. in-&. 46 fr.
— KEtudes sur la Dialectique dans
Platon et dans Megel, par M, Paul
JANET. 4 vol. in-8...., .0, 615
ARISTOTE (OEuvres d'), traduction de!
M. BARTHELEMY SAINT-HILAIRE,
-— Puyehologie (Opuscules). 1v.. 10 {r.

-— Rhétorigue. 2 vol......... 161
— Politique. 1 vol......... .. 10fr
-— Physigque. 2vol............ 20 fr.
— Traité du ciel, 1 vol..,.... 10fr
-—- Météorotogie. 1 vol.. .. .. 10 fr
— Morale, 3 vol............. 24 fr,
— wodtigque, L vol........... 5 fr.
— e la production des choses,’
) 10 fr.

— De 1a logigue d’Avistote , par
M. BARTHELEMY SAINT-HILAIRE. 2 vol.
in-8. ... e 10 fr.

ECOLE D’ALEXANDRIE. Mistoire eriti-
que de, I'Eesle d’ Alexandrie, par
M. VAcp#®oT. 3 vol. in-8 ..... 24 1.

— L’Ecole d’Alexandrie, par M. BAR-
THELEMY SAINT-HILAIRE, 4 vol.in-8. 6 fr.

PHILOSOPHIE MODERNE

LEIBNIZ, @Euvres philosophigues,
avec introduction et notes par M. Paul
JANET. 2 vol. in-8 16 fr.

MALEBRANCHE. 1.a philosophie de
Malebranche, par M. OLLE LAPRUNE.
Qvalhin-8. ... oo el 16 fr.

VOLTAIRE. Laphilosophie de ¥oltaire,
parM. Eru, BersoT. 4 vol.in-12. 2fr. 50

— Kes sciences au XVIIE® siéele.
Voltaire physicien, par M. Em, SAIGEY.
L volin-8. .. ... ... ... ..., b fr.

RITTER. Histoire de Ia Philosophie
moderne, traduit par P. Challemel-
Lacour. 3 vol 20 fr.

PHILOSOPHIE KCOSSAISE

DUGALD STEVART. Eléments de la phi-
losophie de Pesprit humain, traduits
del’anglais par L.PE1ssE. 3vol. in-12. 9fr,

W, HAMILTON, ¥ragments de philo-
sophic, traduits delanglais par L. PEISSE,
1 vol.in-8............... 7 fr. 50

— NLa philosophic de Hamilton, par
J. SruarT MiLL. 4 vol. in-8.... 40 fr.

PHILOSOPHIE ALLEMANDEK

KANT. ¢ritique de la raison pure,
traduite par M. T1e56T, 2 vol. in-8 . 16 (r.

-— Méme ouvrage, traduction par M. Jules
BARNL. 2 vol.in-8............ 16 fr.

— Keclaireissements sur la eritique
de ka raison pure.traduits pary. T1ssoT.

1 vol, in-8, . 6 fr.

Nideet A
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KANT. Critique der jugement, suivie des
Ohservations sur les sentiments du beau
et du sublime, traduite par J. BARNI,
2 vol. in-8 12 fr,

— Examen de la critique de 1a rai-
son pratique, traduit par M. J. BARNL
1vol.in-8.......... 6 fr.

— Principes métaphysiques do droit,
suivis du projet de paix perpituclle, tra-
duction par M. TissoT. 4 vol. in-8. 8fr.

— Mé&me ouvrage, traduction par M. Jules
BarnL dvol.in-8............ 8 fr.

— Principes métaphysiques de Ia
morale, augmentés des fonlements de
la métaphysique des meeurs, traduction
par M. TissoT. 4 vol. in-8 8 fr.

— Méme ouvrage, traducfion par M. Jules
BARAIL 1 vol. in-8 8 fr.

— Lalogique, traduction par M. Tissot.
fvol.in-8........... ... 4 fr.

— Mélanges de logique, traduction par
M. Tisso1. 4 vol.in-8.......,. 6 fr.

— Prolégomeénes a toute métaphy-
sigque future quise présentera comme
science, traduction de M. TissoT. 1 vol,
8 .. 6 fr.

— - Anthropologie, suivic de divers frag-
ments relatifs aux rapports du physique
et du moral de 'homme et du commerce
des esprits d’un monde & I’autre, traduc-
tion par M. Tissor. 1 vol. in-8.. 6 fr.

FICHTE, méthode pour arriver a la
vie bienheureuse, traduitc par Fran-
cisque BoumLLigr. 1 vol, in-8 .. 8 fr.

— Destination du savant et de
I'nomme de tettres, traduite par M. NI-
COLAS, 4 vol. in-8 3 fr.

— Doctrines de la sclenee. Principes
fondamentaux de la science de la con-~
naissance, traduits par GRiMBLOT. 1 vol.
in=8 ... 9 fr.

SCHELLING. EBrwmo ou du principe divin,
trad. par C1. Hosso~. 1 vol. in-8. 3 fr. 50

— Idénlisme transcendental. 1 vol,
in-8....... 7 fr, 50

— Eerits philosophigques et morceaux
propres a donner uneidée de son systéme,
trad. par Ch- BEXARD. 1 vol.in-8. . 9 fr.

HEGEL. Logique, traduction par A. VERA.
2¢ édition. 2 vol. in-8. .. ..... 14 fr.

-— Philosophie de la nature, traduction

par A. VErA. 3vol.in-8....... 25 fr,
— Philosophie de I'esprit, traduction
par A. VERA. 2 vol. in-8,...... 18 fr.

~— Esthétique. 2 vol. in-8; traduite par
M. BENARD,..... 16 fr,
-—— Infroduction a la philosophie de
Hégel, parA, VERA, 4 v, in-8. 6 fr. 50
— ha dinlectigue dans Hégel et dans
Platon, par Paul JANET, In-8... 61,
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BIBLIOTHEQUE

DE

PHILOSOPHIE CONTEMPORAINE

Volumes in-18 3 = fr. 50 ¢,

Cartonnés 3 fr,

H. Taine.
LE POSITIVISME ANGLAIS, étude
sur Stuart Mill. 1 vol.

L’IDEALISME ANGLAIS, étude sur
Carlyle, 1 vol.
PUILOSOPHIE DE L’ART, 2%éd. 1 v.
PHILOSOPHIE DE L’ART EN ITALIE.
1 vol.

DE L’]DEAL DANS L’ART. 1 vol.
PHILOSOPHIE DE L’ART DANS LES

PAYS-Bas, 1 vol.
PHILOSOPHIE DE L’ART EN GRECE,
1 wvol.

Paul Janet.

LE MATERIALISME CONTEMPQRAIN.
Fxamen du systéme du docteur
Bichner, 2¢ édit. 1 vol.

LA Crisk PHILOSOPHIQUE. Taine,
Renan, Vacherot, Liltré. { vol.

LE CERVEAU ET LA PENSEE. 1 vol.

PHILOSOPHIE DE LA REVOLUTION

FRANGAISE. 1 vol.
Odysse=lEarot.
PHILOSOPHIE DE L’HISTOIRE. 1 vol.
Alaux,
PRILOSOPHIE DE M. CoUusiN. 1 vol.
Ad. ¥Franck,
PHILOSOPHIE DU DROIT PENAL.

1 vol.
PHILOSOPHIE DU DROIT ECCLESIAS-
TIQUE. 1 vol.

LA PHILOSOPHIE MYSTIQUE EN
FRANCE AU XVII® SIECLE. 4 vo)

Charles de Rémusat.
PHILOSOPHIE RELIGIEUSE. 1 vol.

Emile Saissct.
L’AMEET LA VIE, suivid’une étude
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sur I’Esthétique frang. 1 vol.
CRITIQUE ET HISTOIRE DE LA PHI«
LosoPHIE (frag. etdise.). 1 vol.

Charles Lévéque,

LE SPIRITUALISME DANS L’ART.
1 vol.

LA SCIENCE DE L'iNviSIBLE, Etude
de psychologic et de théodicée,

1 vol.

Auguste Laugel,

LEs PROBLEMES DE LA NATURE,
1 vol,

LES PROBLEMES DE LA VIE. 1 vol.
LES PROBLEMES DE L’AME. { vol,
LA Voix, L’OREILLE ET LA MusI-
QUE. £ vol.
L’OPTIQUE ET LES ARTS. 1 vol.

Challemcl=Lacour,
LA PHILOSOPHIE INKDIVIDUALISTE.
1 vol.
Y.. Biichner.

SCIENCE ET NATURE, trad. del’al-
iem. par Aug. Delondre. 2 vol.

Albert Lemoine,

LE VITALISME ET L'ANIMISME DE
STAHL. 1 vol.
DE LA PHYSIONOMIE ET DE LA
PAROLE, 1 vol.
L’uABITUDE ET L INSTINCT. 1 vol.

Milsand.
L"ESTHETIQUE ANGLAISE,étude sur
John Ruskin. 1 vol.

A. Véra,
ESSAIS DE PHILOSOPHIE HEGE=
LIENNE, 1 vol.

Beaassire.

ANTECEDENTS DE L’HEGELIANISME
DANS LA PHILOS. FRANG. 1 vol.



Bost.
LE PROTESTANTISME LIBERAL. 1v.
Francisgue Bouillier.
Du PLAISIR ET DE LA DOULEUR.1v.

DE LA CONSCIENCE. 1 vol.
Ed. Auber.
PHILOSOPHIEDE LAMEDECINE.1 vol,
Leblais.

MATERIALISME ET SPIRITUALISME,
précédé d’une Préface par
M. E. Litiré. 1 vol.

Ad. Garnier,

DE LA MORALE DANS L’ANTIQUITE,

précédé d’une Introduction par

M. Prévost-Paradol. 1 vol.
Schoeehel.
PHILOSOPHIE DE LA RAISON PURE,

1 vol,
Tissandier,

DFEs SCIENCES OCCULTES ET DU

SPIRITISME. 1 vol.
J. Moleschott.

LA CIRCULATION DE LA VIE. Lettres
sur ]a physiologie, en réponse
aux Lettres sur la chimie de
Liebig, trad.del’allem. 2 vol.

Ath. Cequerel flls,

ORIGINES ET TRANSFORMATIONS DU

CHRISTIANISME, 1 vol.
LA Conscience et LA Foi. 1 vol,
HiSTOIRE DU GREDO. 1 vol.

Jules Levallois.
DEISME ET CBRISTIANISME, 1 vol.
Camille Selden.

LA MUsiQuE EN ALLEMAGNE. Etude

sur Mendelssohn, 1 vol.
Fontanes.
LE CHRISTIANISME MODERNE, Etude

sur Lessing. 1 vol.
Saigey.
LA PRYSIQUE MODERNE. 1 vol

mariane..
La PRBILNSOPHIE CONTEMPORAINE
EN [TALIE, v 1 vol.
Leiournean,
PHYSI0LOGIE DES PASSIONS. 1 vol
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¥Faivre.
DE LA VARIABILITE DES ESPECES.
1 val,
Stuart Mill.
AUGUSTE COMTE ET LA PHILOSOPHIE
POSITIVE, trad. del’angl, 1 vol.
Erncst Bersot.
LIBERE PHILOSOPHIE,
A. Réville.
HISTOIRE DU DOGME DE LA DIVINITE
DE JESUS-CHRIST. 1 vol.
W. de Fonvielle.
L’ASTRONOMIE MODERNE.
C. Coignet.
LA MORALE INDEPENDANTE. 1 vol,
. E. Boutmy.
PHILOSOPHIE DE L’ARCHITECTURE
EN GRECE. 1 vol.
Et. Vacherot.
LA SCIENCE ET LA CONSCIENCE.
1 vol.
¥m. de Laveleye.
DES FORMES DE GOUVERNEMENT.
1 vol,
Herbert Spencer.
GLASSIFICATION DES SCIENGES. 1 v.
Gauckler.,
LE BEAU ET SON HISTOIRE.
NMax Miiller.

LA SCIENCE DE LA RELIGION. 1 v.
Léom Dumont.
HAECKEL ET LA THEORIE DE L'E-

VOLUTION EN ALLEMAGNE. 1 vol,
Bertauld.

L’ORDRE SOCIAL ET L’ORDRE Mo~

RAL. 1 vol.

1 vol.

1 vol.

Th. Ribot.
PHILOSOPHIE DE SCHOPENHAUER.
1 vol.
AL
PHYSIOLOGIE

Herzen.
DE LA VOLONTE.
1 vol.
RBRentham et Grote,
La RELIGION NATURELLE 1 vol.
Liard,
LES CENRES ET LES KESPECES.
(Sous presse.) 1 vol.




BIBLIOTHEQUE DE PUILOSOPHIE CONTEMNPORAINE
FORMAT IN-8. :
Volumes & 5 fr., 7 fe. 50 ¢. et 10 fr.

JULES BARNI. La Morale dans la démecratie. 1 vol.  5fr,
AGASSIZ. e PEspéce et des Classifications, traduit de ’an-
lais par M. Vogeli, 4 vol. 5fr.
STUART MILL. I.a *hilosophie de Hamilton. 1 fort vol, tra-
duit de ’anglais par M. Cazelles. 10 fr.
STUART MILL. Mes WMémoires. Histoire de ma vie et de mes
idées, traduit de 'anglais par M. E. CAZELLES, 1 vol. 5 fr.
STUART MILL, systéme de logique déductive et inductive.
FExposé des principes de la preuve et des méthodes de recherche
scientifique, traduit de’anglais par M. Louis Peisse, 2 vol. 20 fr.
STUART MILL. Essais sur la Religion, traduits de ’anglais,
par M. E. Cazelles,1 vol. 3 fr.
DE QUATREFAGES. €¢h. Darwin et ses précarsceurs fran-
cais, 1 vol. 5 fr.
HERBERT SPENCER. Les premiers Principes. 1 fort vol,
traduits de I'anglais par M. Cazelles. 10 fr.
HERBERT SPENCER. Principes de psyehologic, traduits de’
I'anglais par MM. Th. Ribotet Espinas. 2 vol. 20 fr.
AUGUSTE LAUGEL. Les Fraobi¢mes (Problémes de la nature,
problémes de la vie, probléemes de ’ame). 4 fort vol. 7 fr. 50
EMILE SAIGEY. Les Sciences au XVIII® siécle, la physique
de Voltaire, 1 vol. 5 fr,
PAUL JANET. mistoire de la science politique dans ses rap-

ports avec Ja morale, 2° édition, 2 vol. 20 fr.
PAUL JANET. mes causes finales. 1 vol. in-8, (Sous presse.)
TH. RIBOT. Pe rHérédité. 1 vol, 19 fr.

TH. RIBOT. La Psychologie anglaise contemporaine. 1 vol,
2¢ édition. 1875. 7 fr. 50
HENRI RITTER. fistoire de la philosophic moderne, trad,
frang. préc. d’une intr. par M. P. Challemel-Lacour, 3vol, 20 fr.
ALF, FQUILLEE. La liberté et le détermimsme. 1 vol, 7 fr, 50
DE LAYELEYE. e 1a propriété et de ses formes primitives,
1 vol. 7 fr. 30
BAIN. Y.a X.ogique inductive et déducetive, traduite de 'an-
glais par M. Compayré. 2 vol. 20 fr.
BAIN. Des Sens et de I'Intelligence. 1 vol. lradnit de ’an-
glais par M. Cazelles. 10 fr.
BAIN. Les émeotions et la volonté. 1 fort vol. (sows presse),
HARTMANN. ¥Philosophie de PInconseient, traduile de 1’al-
lernand par M. NoLgy, ancien éléve de ’Ecole normale, 1 vol. (sous
presse).
EDITIONS ETRANGERES
Editions anglaises.
Auvsurre Lavekr. The Uuited-States du-

Editions allemandes.

ring the war, 4 beau volnme io-8 re-
ic. T shiil. 6 p.
Areent Réviure, History of the doetrine
of the deity of Jesus-Christ, 1 vol,
3 sh.hp.

H. Tame. [taly (Naples et Ronie). 4 bean
vol. ic-8 relic. 7 sh. 6 p.
H. Tamx. The Philosophy of art. 4 vol.
n-18, rel. 3 shuli,
Pave Jaxgr. The Materialism of present
day, translated by prof. Gustave Mas-
son, 4 vol, in 18, rel, 3 shill.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

Jries Basni. Napoleon I. und sein
Geschiehtschreiber Thiers. 4 volume
in-18. 1 thaler,

Pacr Jaxer. Der Materialismus unserer
Zeit, ubersetzt von Prof. Reicllin-
Meldegg, mit einem Vorwort von Prof.
vou Ficlite. 4 vol. in-18. 1 thal.

H. Tarse. Philosophic der Kunst, 1 vol.
in-18. 1 thal



BIBLIOTHEQUE D'HISTOIRE CONTEMPORAINB

Volumes in-18, a 3 fr. 50 c. — Carlonnés, 4 fr.

Carlyle.

HISTOIRE DE LA REVOLUTION FRAN-

GAISE, traduitedeVangl. 3 vol,

Victor Meunier.
SCIENCE ET DEMOCRATIE,
Jules Barni.

HISTOIRE DES IDEES MORALES ET
POLITIQUES EN FRANCE AU
XVIII® S1ECLE. 2 vol.

NAPOLEON I®T ET 80N HISTURIEN
M. THIERS. 1 vol.

LES MORALISTES FRANCAIS AU
XVIII® SIECLE. 1 vol.

Auguste Laugel,

Les ETArs - UNIS PENDANT LA
GUERRE (1864-1865). Souve-
nirs personnels, 1 vol.

Pe Roehan.

HISTOIRE DE LA RESTAURATION,

traduite de l'allemand. 41 vol.
Eug. Yérom

HISTOIRE DE LA PrussE depuis la
mort de Frédéric I jusqu’a la
bataille de Sadowa. 1 vol.

HISTOIRE DE L'ALLEMAGNE depuis
la bataille de Sadowa jusqu’a
nos jours, 1 vol.

Hillebrand.

LA PRUSSE CONTEMPORAINE ET SES

INSTITUTIONS. 1 vol.
Eug. Despois.

LE VANDALISME REVOLUTIONNAIRE,
Fondations litt., scientif. et
artist, de la Convention. 1 vol.

Bagebot,
LA GONSTITUTION ANGLAISE, trad.

2 vol.

de 'anglais. 1 vol.
LOMBARD STREET,le marché finan-

cieren Angl., tr.de’angl. 1 v.

'Thackeray.

¥mile Montégut.
LEs PAYs-Bas. Impressions de
voyage et d'art. 1 vol,
Cmile Beaussire.
LA CUERRE ETRANGERE ET LA
GUERRE CIVILE, 1 vol,
Kdouard Sayous.
HisTorE pES Honerols et de leur
littérature politique de 1790 a
1815. 1 vol.
¥d. Rourloton,
L’ALLEMAGNE CONTEMPORAINE. 4 v,
Roert.
LA cUERRE DE 41870-74 d’aprés le
colonel féd. suisse Rustow. 4 v.
Herhbert Barrvy.
LA RUSSIE CONTEMPORAINE, tra-
duit de I'angtais. 1 vol.
. Dixon,
LA SUISSE CONTEMPORAINE, tra-
duit de I’anglais. 1 vol.
Louis Teste.
I’ESPAGNE CONTEMPORAINE, jour-
nal d’un voyageur. 1 vol.
J, Clamageran.
LA FRANCE REPUBLICAINE. 1 vol.
E. Duvergier de Hauranne.
LARELUBLIQUECUNSERVATRICE. 1V,
H. Reynald.
HISTOIRE DE L’ESPAGNE, depuisla
mort de Charles IfI jusqu’a nos
jours. 1 vol.
HisToiRE DE L’ANGLETERRE, de-
puis la mort de la reine Anne
jusgu’a nos jours. 1 vol.
L. Asseline,
HISTOIRE DE L’AUTRICHE, depuls
la mort de Marie-Thérése jus-
qu'd nos jours,
KElie Sorin.

LES QUATRE GromGE, trad. de | HiSTOIRE DE L'ITALIE depuis 1815

Yanglais par M. Lefoyer, 1 vol.

jusqu’'a nos jours. 1 vol.

FORMAT IN-8.

Sir G. Cornewall Lewis. |

HISTOIRE GOUVERNEMENTALE DE
L’ANGLETERRE DE 4770 rys-
QU'A 1830, trad. de I’anglais.
1 vol. 7 fr.

De Syhel.

HISTOIRE DE L'EUROPE PENDANT
LA REVOLUTION FRANGAISE.
2 voi, in-8. 14 fr.
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Taxile Delord.
HISTOIRE DU SECOND EMPIRE,
1848-1870.
1869, Tome I°", 1 vol.in-8. 7 fr.
A1870. Tome 11, 1 vol, in-8. 7 fr.
41872. Tome 111, 1 vol. in-8. 7 fr.
1874, Tome 1Y, 1 vol. in-8. 7 fr.
1874, Tome V, 4 vol. in 8. 71T,
4875, Tome VI et dernier. 7 fr.



REVUE REVUE

Politique et Littéraire Scientifique
(Revue des cours littéraires, | (Revue des cours scientifiques,
2¢ série.) 2¢ série.)

Directeurs : MM. Eug. YUNG et Em. ALGLAVE

La septitme année de la Revae des Cours littéraires et
de la Revue des Cours scientifiques, terminée 4 1a fin de juin
1871, clot 1a premiere série de cette publication.

La deuxiéme série a commencé le 1°F juillet 1871, et depuis
cette épogque chacune des années de la collection commence
& cette date. Des modifications importantes ont été introduites
dang ces deux publications.

REVLCE POLITIQUE ET IITTERAIRE

La Revue politique continue & donner une plare aussi large
a la littérature, & I'histoire, & la philosophie, ete., mais elle
a agrandi son cadre, afin de pouvoir aborder en méme temps
la politique et les auesuous suciaies, En conséquence, elle a
augmenté de moitié le nomire des coionnes de chaque numéro
(48 colonnes au lieu de 32).

Chacun des numéros, paraissant le samed!, contient régu-
litrement :

Une Semaine politique et une Causerie politique ol sont ap-
préciés, & un point de vue plus général que ne peuvent le
faire les journaux quotidiens, les faits qui se produisent dans
la politique intérieure de la France, discussions de I'Assemn-
blée, etc.

Une Causerie littéraire olt sont annoncés, analysés ef jugés
les ouvrages récermment parus : livres, brochures, pidces de
théatre imporiantes, etc.

Tous les mois la Revue politique publie un Bullelin gduvgra-
phigue qui expose les découvertes les plus récentes et apprécie
les ouvrages géographiques nouveaux de la France ct de
I’étranger. Nous n'avons pas besoin d’insister sur 'importance
extréme qu’a prise la géographie depuis que les Allemands
en ont fait un instrument de conquéte et de domination.

De temps en temps une Revuwe diplomatigue explique au
point de vue frangais les événements importanis surveaus
dans les autres pays.

On accusait avee raison les Frangais de ne pas ohserver
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avec assez d'attention ce qui se passe a I'étranger. La Revue
remntdie a ce défaut. Elle analyse et traduit les livres, arti-
cles,discours ouconférences qui ont pour auteurs les hommes
les plus éminents des divers pays.

Comme au temps oll ce recueil s'appelait /a Revue des cours
littéraires (1864-1870), il continne & publier les principales
lecons du Collége de France, de la Sorbonne et des Facultés
des départements.

Les ouvrages 1mportants sont auulysés, avec citations et
extraits, dés le lendemain de leur apparition. En outre, la
Revue politique publie des arlicles spéciaux sur toule question
que recommandent & 'attention des lecteurs, soit un intérét
public, soit des recherches nouvelles.

Parmi les eollaborateurs nous citerons:

Articles politigues. — MM. de Pressensé, Ernest Duvergier de
Hanranne, H. Aron, Anat. Dunoyer, Clamageran.
Diplomatie et pays élrangers. — MM, Van den Berg, Albert

Sorel, Reynald, Léo Quesnel; Louis Léger.

Philosophie. — MM. Janet, Caro, Ch. Lévéque, Véra, Léon Du-
mont, Th. Ribot, Huxley., )

Morale. — MM. Ad. Franck, Laboulaye, Jules Barni, Legouvé,
Ath. Coquerel, Bluntschli.

Philologie et archéologic. — MM. Max Miller, Fugéne Benoist,
L. Havet, E. Ritter, Maspéro, George Smith.

Littérature anciennc. — MM, Egger, Havet, George Perrot, Gaston
Boissier, Geffroy, Martha,

Littérature frangaise. — MM. Ch. Nisard, Lenient, L. de Loménie,
Ldouard Fournier, Bersier, Gidel, Jules Clarctie, Paul Albert.

Littérature étrangére. — MM. Méziéres, Biichner.

Histoire. — MM. Alf. Maury, Littré, Alf. Rambaud, G. Monod.

Géographie , Economie politigue. — MM, Levasseur, Himly,
Gaidoz, Alglave.

Instruction publiqgue. — Madame C, Coignet, MM. Buisson, Em,
Beaussire.

Beaux-arts, — MM. Gebhart, C, Selden, Justi, Schnaase, Viseher,
Ch. Bigot.

Critique [littéraire. — MM, Kugéne Despois, Maxime Gaucher,
Paul Albert,

Ainsi la Revue politique embrasse tous les sujets. Elle con-
sacre A chacun une place proportionnée & son importance.
Elle est,pour ainsi dire, une image vivante, animée et fidtle
de tout le mouvement contemporain,

REYUE SCIENTIFIQUE

Mettre 1a science & la portée de tous les gens éclairés sans
Vabaigser i la fausser, et, pour cela, exposer les grandes
découvertes et les grandes théories scientifiques par leurs au-
{eurs méiues ;
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Suivre le mouvement des idées philosophiques dans le
monde savant de tous les pays:

Tel est le double but que la Revue scientifigue poursuit de-
puis dix ans avee un suceds qui 1’a placée au premier rang des
publications scientifiques d’Europe et d’Amérique.

Pour réaliser ce programme, elle devait s’adresser d'abord
aux Facultés francaises et aux Uuniversités élrangeres qui
comptent dans leur sein presque tous les hommes de science
éminents. Mais, depuis deux années déja, elle a élargi son
cadre afin d'y faire entrer de nouvelles matieres.

En laissant toujours la premiére place 4 l'enscignement
supérieur proprement dit, la Revue scientifigue ne se restreint
plus désormais aux legons et aux conférences. Elle poursuit
tous les développements de la science sur le terrain écono-
mique, industriel, militaire et politique.

Elle publieles principales lecons faites au Collége de France,
au Muséum d’histoire naturelle de Paris, a la Sorbonne, &
I'Institution royale de Londres, dans les Facultés de France,
les universités d’Allemagne, d’'Angleterre, d’Italie, de Suisse,
d'Amérique, el les institutions libres de tousles pays.

Elle analyse les travaux des Sociéids savantes d’Furope et
d’'Amérique, des Académies des sciences dc Paris, Vienne,
Berlin, Munich, etc., des Sociétés royales de Londres et
d'Edimbourg, des Sociélés d’anthropologie, de géographie,
de chimie, de botanique, de géologie, d’astronomie, de méde-
cine, ete.

Elle expose les travaux des grands congres scientifiques,
les Associations franpaise, britannigue el américaine, le congrés
des naturalisies allemands, la Société helvétique des sciences
naturelles, les congrds internationaux d’anthropologie pré-
historique, ete.

Enfin, elle publie des articles sur les grandes questions de
philosophie naturelle, les rapports de la science avee la poli-
tique, I'industrie et 1'économie sociale, 1'organisation scienti-
tique des divers pays, lessciences économiques et militaires, etc.

Parmi les collaborateurs nous citerons :

Astronomie, météorologic. — MM. Leverrier, Faye, Balfour-
Stewart, Janssen, Normann Lockyer, Vogel, Wolf, Miller, Laussedat,
Thomson, Rayet, Secechi, Briot, llerschell, ete

Physique.— MM, Helmholtz, Tyndall, Jamin, Dessains, Carpenter,
Gladstone, Grad, Boutan, liecquerel, Cazin, Fernet, Onimus, Berlin,

Chimie. — MM. Wuriz, Berthelnt, H. Sainte-Claire Deville, Bou-
chardat, Grimaux, Jungfleisch, Mascart, Odling, Dumas, Troost,
Peligot, Cahours, Graham, Friedel, Pasteur.
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Géologie. — MM. Hébert, Bleicher, Fouqué, Gaudry, Ramsay,
Sterry-Hunt, Contejean, Zittel, Wallace, Lory, Lyell, Daubrée.

Zoologie. — MM. Agassiz, Darwin, Haeckel, Milne Edwards,
Perrier, P. Bert, Van Beneden, Lacaze-Duthiers, Pasteur, Pouchet
Joly, De Quatrefages, Faivre, A. Moreau, E. Blanchard, Marey.

Anthropologie, — MM. Broca, De Quatrefages, Darwin, De Mor-
tillet, Virchow, Lubbock, K. Vogt.

Bolanique. — MM. Baillon, Brongniart, Corau, Faivre, Spring,
Chatin, Van Tieghem, Duchartre.

Physiologie, anatomie. — MM. Claude Bernard, Chauveau,
Fraser, Gréhant, Lereboullet, Moleschott, Onimus, Ritter, Rosen~
thal, Wundt, Pouchet, Ch. Robin, Vulpian, Vicrchow, P. Bert, du
Bois-Reymond, Helmholtz, Frankland, Briicke.

Médecine. — MM. Chauffard, Chauveau, Cornil, Gubler, Lo Fort,
Verneuil, Broca, Liebreich, Lorain, Axenfeld,; Laségue, G. Sée,
Bouley, Giraud-Tevlon, Bouchardat.

Sciences militaires. — MM. Laussedat, Le Fort, Abel, Jervois,
Morin, Noble, Reed, Usquin.

Philosophie scientifique. — MM. Alglave, Bagehot, Carpenter,
Léon Dumont, Hartmann, Herbert Spencer, Laycock, Lubbock, Tyn-
dall, Gavarret, Ludwig, Ribot.

Prix d’abonneglent H

Une seule revue séparément Les deux revues ansemble
§ix mois. Un an. Six mois. Unan,
Paris....... 12 20f Paris ....... 20f  36f
Départements, 15 25 Départements. 25 42
Etranger.. .. 18 30 Etranger.. .. 30 b0

L’abonnement part du 4°r juillet, du 4°F octobre, du 1¢r janvier
et du 4°F avril de chaque année.

Chaque volume de la premidre série se vend : broché., ... 15 fr.
relié......., 20 fr.

Chague année de la 2¢ série, formant 2 vol., se vend : broché. . 20 fr.
relié.. .. 25 fr.

Prix de la collection de la premiére sério:

Prix de la premiére série de chagque Revue, séparément (1864-1870),

/) T 105 fr.
Prix de la premiére série des deux Revues prises en méme temps,
14 vol. in-4...... S teeaen 182 fr.

Prix de la collection compléte des debx séries:

Revue des cours (ittéraires et Revue politique et littdraire, on lévue
des cours scienifiques et Revue scientifique (décembre 1863 — juillet
1875), 45 vol. insh. . oanal.. ., P vovs.. 186 fr.

La collection compléte des deux Revwes, 30 vol, in-4....., 326 fr,
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BIBLIOTHEQUE SCIENTIFIQUE
INTERNATIONALE

Le premier besoin de la science contemporaine, —on pour-
rait méme dire d'une maniére plus générale des saciéiés mo-
dernes, —c’est 1'échange rapide des idées entre les savants,
les penseurs, les classes éclairées de tous les pays. Mals ce
besoin n’obtient encore aujourd’hul qu’une satisfaction fort
imparfaite. Chaque peuple a sa langue particulieére, seslivres,
ses revues, ses maniéres spéciales de raisonner ef d'éerire, ses
sujets de prédilection. 11 lit fort peu ce qui se publis au dela
de ses frontitres, et la grande masse des classes éclairées, sur-
tout en France, manqgue de la premisre condition nécessaire
pour cela, la connaissance des langues étrangéres. On traduit
bien un eertain nombre de livres apglais ou allemands ; mais
il faut presque toujours que P'auteur ait a I’étranger des amis
soucieux de répandre ses travaux, ou que ['ouvrage présente
un caractére pratique qui en fait une bonne entreprise de
librairie. Les plus rcmarquables sont loin d’étre toujours
dans ce cus, el il en résulte que les idées neuves restent long-
temps confinées, au grand détriment des progris de 'esprit
humain, dans le pays qui les a vues naltre. Le libre échange in-
dustriel regne aujourd'huipresque partout;le libre échange in-
tellectuel n'a pas encore la méme forfune, et cependant il ne
peut rencontrer aucun adversaire ni inquiéter aucun préjugé.

Ces considérations avaient frappé depuis longtemps un
certain nombre de savants anglajs. Au congrés de I’Associa-
tion britannique & Edimbourg, ils tractrent le plan d'une
Bibliothéque scientifique inlernationale, paraissant i la fois en
anglais, en francais et en allemand, publiée en Angleterre,
en France, aux Ltats-Unis, en Allemagne, et réunissanl des
ouvrages éerits par les savants les pluy distingués de tous las
pays. En venant en France pour chercher & réaliser cette
idee, ils devaient naturellement s’adresser & la Rewue scienli-
fique, qui marchait dans la méme voie, et qui projetait au
méme moment, apres les désastres de la guerre, une entre-
prise semblable destinte & étendre en quelque sorteson cadre
et & faire connaitre plus rapidement en France les livres el
les idées des peuples voisins.

La Bibliothéque scientifique internationale n'est donc pas une
entreprise de librairie ordinaire. G'est une ceuvre dirigée par
les auteurs mémes, en vue des intéréts de la science, pour la
populariser sous toutesses formes, et faire connaitre immé-~
diatement dans le monde entier les idées originales, les di-
rections nouvelles, les déconvertes importanies qui se font
chaque jour dans fous les pays. Chaque savant exposera les
idées qu'il a introduites dans la scicnce et condensera pour
ainsi dire ses doctrines les plus originales.

On pourra ainsi, sans quitter la France, assister et parti-
ciper au mouvement des esprits en Angleterre, en Allemagne,
en Amérique, en Ilalie, toul wussi bien que les savants mémes
de chacun de ces pays.
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La Biblivihéque scientifique internativnule ne comprend pas seule-
ment des ouvrages consacrés aux sciences physiques et naturelles, elle
aborde aussi Ies sciences morales comme la philosophie, 1'histoire, la
politique et U'économie sociale, la haute ligislation, ete.; mais les
livres traitant des sujets de ce genre se ratfacheront encore aux sciences
naturelles, en leur emprun{ant les méthodes d'observation et d’expé-
ricnce qui les ont rendues si fécondes depuis deux siécles,

Cette collection parait 4 la fois en frangais, en anglais, en allemand,
en russe et en italien : a Paris, ehez Germer Bailliére; & Londres,
chez Henry 8. King et C¢; 4 New-York, chez Appleton; & Leipzig, chez
Brockhaus; a Saint-Pétersbourg, chez Koropchevski et Goldsmith, et a
Milan, chez Dumolard fréres.

EN VENTE :
VOLUMES IN-8, CARTONNES A L'ANGLAISE

J. TYNDALL. Les glacicrs et les transformations de 'eau, avec

figures. 1 vol. in-8. 6 fr.
MARLEY. La machine animale, locomntion terrestre et aérienne,
avec de nombreuses figures. 1 vol. in-8. 6 fr.

BAGEHOT. Wois scientifiques du développement des nations
dans leurs rapports avee les principes de la sélection naturelle et de

I'hérédité. 1 vol. in-8. 6 fr.
BAIN, K’esprit et le corps. 1 vol. in-8, 6 fr.
PETTIGREW. La lecometion chez les animaux, marche, natu-

tion, 1 vol. in-8 avec figures. 6 fr.
HERBERT SPENCER, La science sociale. 1 vol. 6 1r.
VAN BENEDEN. Les commensaux et les parasites dans le

régne animal, 1 vol. in-8, avec figures, 6 fr.
(0. SCHMIDT. La deszendance de 'homime et le davwinisme.

1 vol. in-8 avec figures. 6 fr.

MAUDSLEY. Ne €rime et 1a Wolie 1 vol, in-8. 6 fr.

BALFOUR STEWART. La conscrvation de ’émergic. suivie d’'une
étude sur la nature de la force, par M. P. de Sarni-Robert, avec
figures, 6 fr.

DRAPER. Ees conflits de la science etde laveligion. 1 v. in-8. 6 fr.

SCHUTZENBERGER. Les fermentations. 1 vol. In-8, avec fig. 6 fr.

L. DUMONT. Théorie scientilque de 1a sensibitité. 1 v, in-8. 6 fr.

WHITNEY. La vie du langage, 1 vol. In-8, 6 fr.

COOKE 1 BERKELEY, Les ehampignons. 1 v, in-8, avee fig. 6 fr.

OUVRAGES SUR LE POINT DE PARAITRE :

VOGEL. La photographie et Ia chimie de 1a lumiére, avec 100 fig.

BERNSTEIN. N.es organes des sens.

LUYS, Le cerveau et ses fonetions, avec figures.

CLAUDE BERNARD. Mistoire des théories de la vie,

E. ALGLAVE. Les principes des eonstitutions politigqucs.

FRIEDEL. Les fonctions en chimie organique,

DF QUATREFAGES. Wesepéee humaine.

BERTHELOT. n.a synthé¢se chimique.

Liste des principawr ouvrages qui sont en préparation :
AUTEURS FRANCAIS

Cravpe Brananp. Phénoménes physiques ' Tame. Les émotions et la volonté.
et Phénomenes métaphysiques de la vie,  Géneral ~amuenes. Le Sénsgal.
BeNrt SAxTR-CLamg Devinis, Tutroduction + ALrren Granpmizr. Madaga

& la chimie générale. A. Grarp, L'enibryogénie générale,
A. Wurtz, Atomes et atomicité, | DEerAY. Les métaux preecieux.
€. Voer. Physiologie dn parasitisine. — P, Berr. Les étres vivants et les miiienx

Les animaux fossiles. cosmique
H, ou Lacaze-Duraiess. 1.4 zoologie dapuis i Torarx. lLes épidémies modernes.
Cuvier.
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AUTEURS ANGLAIS

Huxvey. Mouvement et conscience. Lawper Jasnsay. L'intelligence chez les
w. B. CareExter, Géographie physique | animanx inférieurs.

des mers. StanLey Juvoxns. La monoale et le mées~
Rawsay. Strueture de la terre. | nisme de Péchange.
Stn J. Luerock. Premiers &ges de 'hu- | Micuagr Foster. Protoplasma et physio-

manité. | logie cellnlaire.
Cuanrrox Bastax, Le cerveau comme or- | En. Saira. Aliments et alimentaticn.

gane de la pensée. Awuos. La science des lois.
Normax Lockver. L'analyse spectrele, Tuisrrros Dyer. Tes inflorescences.
W. Oprixg. La chimie nouvelle. K. Currrodn, Les fondements des seiences

exactes.
AUTEURS ALLEMANDS

Vincsow. Physiologie des maladies. Lomxen. Lloptique.
Hrrmanx, La respiration. Strrstaar. La science dn langage.
Lrzucrant. L'organisaticn des aniinanx. Wuxpr. L’acoustique.
0. Laesreck. La toxicologie. F. Coux. Les Thallophyies.
Rers. Les plantes parasites. Perens. Lebassin dit Dauube au point de
Rosextrsr. Physiologie des nerfs et des vue geologigue.

muscles. Fucns. Las voleans.

AUTEURS AMERICAINS
J. Daxa, L'échelle et les progres de la vie. | A. Frvr, Les fonclions du systéme ner-
S. W, JounsoN. T.a wutrition des plantes. Veux.
J. Couke. La chimie nouvelle.
AUTEURS RUSSES
Kostosanor. les chansons papulaires et ' Lovrscmrrzxi. Le développement de la phi-
leur role dans Uhistoire de Russie. i losophie de I'histoire.
Maixor. Les hérésies socialistes ea Russie. | Jacony. L'bygitne publige.
Poprowise, Histoire de la morale, | Karovstive. Les relations internationales.

OUVRAGES i
De BI. le professeur VERA

Professeur & Puniversite de Naples,

Introduction a la philosophie de HMégel. 1,vol. in-8, 1864,
2¢ gdition. 6 fr. 50
Logique de W gel, traduite pour la premiére fois, et accompagnée
d’une introduction et d’un commentaire perpétuel. 2 vol. in-8,
41874, 2¢ &dition. 14 fr.
Philosophie de 1a nature, de Hégel, traduite pour la premiére
fois, et accompaguée d'une introduction et d’un commentaire

perpétucl; 3 vol. in-8. 1864-1866. 25 fr.
Prix du fome II. 8 fr. 50
Prix du tome IL 8 fr. 50

Philosophie de Vesprit, de Hégel, traduite pour la premiére
fois, et accompagnée d'une introduction et d’un commentaire
perpétuel; tome 1°7, 4 vol. in-8, 1867. 9 fr.

tome 2¢, 1 vol. in-8, 1870. 9 fr.

Philosophie de la Religion de Hégel. 2 vol. in-8, (Sous presse.)

L'Hbégélianisme et la philosophie. 1 vol. in-18. 1861. 3fr. 50

¥élanges philosophiques. 1 vol. in-8. 1862, 5 fr.
Essais de philosophte hégélienne (de 1a Bibliothéque de phi-
losophie contemporaine). 1 vol. 2 fr. 50
-Platonis, Arlstotelis et Hegelll de miedio termino doetrina.
4 wol. in-8. 41845, 1 fr. 50

Strauss, L'apcienne et la nouvelle foi. 1873, in-8, 6 fr.
€Cavour et I'église libre dans Pitat libre. 1 vol. in-8, 1874,

3 fr. 50
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RECENTES PUBLICATIONS

HISTORIQUES ET PHILOSOPHIQUES
Qui ne se trouvent pas dans les deux Bibliothéques,

ACOLLAS (Emile), X’enfant mé hors mariage. 3¢ édition.
1872, 1 vol. w-18 de x-165 pages. 2 fr.

ACOLLAS (Emile). Manuel de droit civil, commentaire philo-
sophique et eritique du code Napoléon, contenant Vexposé com~
plet des systémes juridiques.

3 vol. in-8; chaque volume séparément. 12 fr,
Appendice et tables, 1 vol, in-8. 4 fr.
L’ouvrage complet. 40 fr.
ACOLLAS (Emile). Trois legons sur le mariage. In-8, 1 fr. 50
ACOLLAS (Emile). L'idée da droit. In-8. 1 {r. 60

ACOLLAS (Emile), Nécessité de refondre Uensemble de nos
eades, et notamment le code Napoléen, au point de vue de I'idée
démocratique. 1866, 1 vol. in-8. 3 fr.

Administration départementale et communale, Lois —
Déerets — Jurisprudence, conseil d’Etat, cour de Cassation, dé-
cisions et circulaires ministérielles, in-/4. 2¢ éd. 15 fr.

ALAUX. La religion progressive. 1869, 1 vol.in-18. 3 fr. 50

ARISTOTE. mnétortque traduite en fraucuis et accompagnée de
notes par J. Barthélemy Saint-Hilaire. 1870, 2 vol. in-8. 416 {r.

ARISTOTE, Psychologie (opuscules; traduite en francais et accom-
pagnéede notes par I. Barthélemy Saint-Hilaire. 1 vol. in-8. 40 fr.

ARISTOTE, politique, trad. par Barthélemy Saint-Hilaire, 1868.
1 fort vol. in-8. 10 fr.

ARISTOTE. r*nysigue, ou legons sur les principes généraux de la
nature, traduit par M. Barth¢lemy Saint-Hilaire, 2 foris vol.
gr.in-8, 41872, 20 fr.

ARISTOTE, Traité du Ciel, 41866; traduit en francais pour la
premiére fois par M. Barthélemy Saint-Hilaire. 4 fort vol. gr.
in-8. 10 fr.

ARISTOTE. Meétéorologie, avee lo petit traité apocryphe : Du
Monde, traduit par M, Barthélemy Saint-Hilaire, 1863. { fort

vol. gr. in-8. 10 fr.
ARISTOTE. morate, traduit par M. Barthélemy Saint-Hilajre. 1856,
3 vol gr. in-8., ) 24 Ir.
ARISTOTE. m*oétigue, traduite par M. Barthélemy Saint-Hilaire,
1858. 1 vol. in-8. 5 fr.

ARISTOTE. Traité de la production et de la destruction
des choses, traduit en frangais ef accompagné de notes perpé-
tuelles, par M. Barihélemy Saint-Hilaire, 1866. 1 vol. gr.
in-8. 10 fr;

AUDIFFRET-PASQUIER. IViscours devant les commissions de
Ia réorganisation de Parmée et des marchéy. In-4.

2 fr. 50
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L'ar¢t et 1a vie. 1867, 2 vol. in-8. 7 fr.

L'art et Ia vie de Stendhal. 1869, 1 fort vol, in-8. 6 fr.

RAGEHOT. Loisscientiflques da développement des nations
dans leurs rapports avec les principes de ’hérédité et de la sé-
lection paturelle. 1873, 1 vol. in-8 de la Bibliothéque scienti~
figue inlernationale, cartonné a Vanglaise. 6 fr.

BARNI (Jules). Napoléom X°7, édition populaire. 4 vol in-18. 4 fr.

BARNI (Jules). Manuel répuablicain. 1872, 1 vol. in-18. 4 fr.50

BARNI (Jules). L.es martyrs de la libre pensée, cours professé
a Genéve. 1862, 1 vol. in-18. 3 fr. b0

BARNI (Jules). Yoy. KANT,

BARTHELEMY SAINT-HILAIRE. Voyez Aristote.

BARTHELEMY SAINT-HILAIRE. De la Nogigque d’Aristete.

2 vol. gr. in-8. 10 fr.
BARTHELEMY SAINT-HILAIRE. I’Kicole d’Alexandric. 1 vol.
in-8. 6 fr.
BAUTAIN, La phllosophie morale. 2 vol. in-8. 12 fr.
CH. BENARD. K’Esthétique de Mégel, traduit de 'allemand.
2 vol. in-8, 16 fr,
CH. BENARD. De 1a Philosophie dans I'éducation classique,
1862. 1 fort vol. in-8. 6 fr,

Cl. BENARD. La Woétique, par W.-F. Hégel, précédée d’une
préface et suivie d’'un examen ecritique. Extraits de Schiller,
Goethe, Jean Paul, efc., et sur divers sujels relatifs a 1a poésie.
2 vol. in-8, 12 fr.

BLANCHARD. Les métamorphoses, Ics maeurs et les
instinets des insectes, par M. Emile BLANCHARD, de I'Insti-
tut, professeur au Muséum d’histoire naturelle. 1868, 1 magni-
fique volume in-8 jésus, avec 160 figures interealées dans le
texte et 40 grandes planches hors texte. Prix, broché. 30 fr.

Relié en demi-maroquin. 35 [r.
BLANQUI. L'éternité par les astres, hypothése astronomique.
1872, in-8. 9 fr.

BORELY (J.). Nouvean systéme électoral, représentation
proportionnelle de la majorité et des minorités. 1870,

1 vol. in-18 de xvit-194 pages. 2 fr. 50
BORELY. De la justice et des juges, projet de réforme judi-
ciaire. 1871, 2 vol. in-8, 12 fr.
BOUCHARDAT. Le travail, son influence sur la santé (conférences
faites aux ouvriers). 1863, 1 vol. in-18, 2 fr. 50
BOUCHARDAT et H. JUNOD. L’eau=de=vic et ses dangers,
conférences populaires. 1 vol. in-18. 1 fr.

BERSOT. La philosophie de Voltaire. 1 vol. in-12. 2 fr. 50
Ep. BOURLOTON et E. ROBERT, na Commune et ses idées &

travers I’histoire. 1872, 1 vol. in-18. 3 fr. 50
BOUCHUT. mistoire de la médecine et des doctrines mé=
dicales. 1873, 2 forts vol. in-8. 16 fr.

BOUCHUT et DESPRES. Dictlonnaire de médecine et de thé-
rapeutique médicale et chirurgicale, comprenant le ré-
sumé de Ja médecine el de la chirurgie, les indications thérapeu-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



—_ 1 —

tigues de chaque wmaladie, la médecine opératoire, les”
accouchements, Y'oculistique, Podontotechnie, Yélectrisation, la
matiére médicale, les eaux minérales, et un formuluire spécial
pour chaque maladie. 1873, 2° édit. trés-augmentée. 1 magni-

fique vol. in-4, avec 750 fig. dans le texte. 25 fr.
BOUILLET (ADOLPHE). L'armée d'Henri V. — Les hourgeois
gentilshommes de 4874, 1 vol, in-12. 3 fr. 50

BOUILLET (ADOLPHE). L°armée d’Henri V. — Les bourgeois
gentilshommes. Types nouveaux et inédits. 4 vol. in-18.

2 fr. 50

BOUILLET (ApoLPHE). L'armée d'Henrl V. — Bourgeols
gentilshommes. — Arriére-ban de 'ordre moral, 1873-1874.

1 vol. in-18, 3 {r. 50
BOUTROUX, De la contingence des 10is de la nature, in-8,
1874. . 4 fr.
BOUTROUX, me seritatibus wternis apud Cartesium, hec
apud facultatem litterarum parisiensem disputabat, in-8, 2 fr.

BRIERRE DE BOISMONT. mes maladies mentales, 1867, bro-
chure in-8 extraite de la Pathologie médicale du professeur Re-
quin. 2 fr.

BRIERRE DE BOISMONT. mes hallucinations, ou Mistoire
raisennée des apparitions, des visions, des songes, de ’ex-
tase, du magnélisme et du somnambulisme. 1862, 3° édition

trés-augmentee. 7 fr.
BRIERRE DE BOISMONT. Pu suicide et de la folie suicide,
1865, 28 édition, 4 vol, in-8. 7 fr.

CHASLES (PAILARETE). Questions du temps et problémer
d’autrefols. Pensées sur 'histoire, la vie sociale, la littérature.

1 vol. in-18, édition de luxe. 3 fr.
CHASSERIAU. pu principe autoritaire et du prineipe ra-
tionnet. 1873, 1 vol. in-418. 3 fr. 50
CLAMAGERAN. p-Algérie. Impressions de wvoyage, 1874, 1 vol,
in-18 avec carte, 3 fr. 50
CLAVEL., La mgorale poesitive. 1873, 1 vol. in-18, 3 fr.

Conférences historiques de la Faculté de médeceine faites
pendant 'année 1865. (Les Chirurgiens érudits, par M. Ver-
neuil, — Guz de Chaudiuc, par M. Follin, — Celse, par M. Broca.
— Wurtzius, par M. Trélat. — Riolan, par M. Le Fort. —
Levret, par M. Tarnier. — Harvey, par M. Béclard. — Stahl,
par M. Laségue. — Jeaner, par M. Lorain. — Jean de Vier et
tes sarciers, par M. Axenfeid. — Loennec, par M. Chauffard, —
Sylvius, par M. Gubler.—Stol/, par M. Parrot.) 1 vol. in-8. 6 fr.

COQUEREL (Charles). Lettres d'un marin & sa ramilte. 1870,

1 vol. in-18. 2 fr. 50
COQUEREL (Athanase). Voyez Bidlivthéque de philosophie con-
tempor aine.
COQUEREL fils (Athanase). Kibhres étuwaes (religion, critique,
histoire, beaux-arts). 41867, 4 vol. in-8, 5 fr.

COQUEREL fils (Athanase), ¥*ourquol Ia KFramce n’est-elle
pas protestante? Discours prouoncé a Neuilly le 1°T no-
vembre 1866. 2% édition, in-8. 1 fr.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



17 —

COQUEREL fils (Athanase). La charité sans peur, sermon en
faveur des viclimes des inondalions, préché & Paris le 18 no-
vembre 4866. In-8. 75¢.

COQUEREL fils (Athanase). Kvangile et liberté, discours d’ou-
verture des prédications protestantes libérales, prononcé le 8 avril
1868. In-8. 50 c.

COQUERLL fils (Athanase), De Iéducation des filles, réponse i
Mgr I'évéque d’Orléans, discours prononcé le 3 mai 1868. In-8,

1 fr.

CORLIEU. La mort des rois de France depuis Frangois I°®
jusqu’a la Révolution francaise, 1 vol. in-18 en caractéres elzé~
virieus, 1874. 3 fr. 50

Conférences de la Porte-Saint-Martin pendant le siége
de Paris. Discours de MM. Desmarets et de Pressensé, —-
Discours de M. Coqguerel, sur les moyens de faire durer la Ré-

publique. — Discours de M. Le Berquier, sur la Commune. —
Discours de M. IE. Bersier, sur la Commune. — Discours de
M. II. Cernuschi, sur la Légion d’honneur. In-8. 1 fr. 25

CORKIL, Legons élémentalres d’hygicne, rédigées pour 1'en-
seignement des lycées d’aprés le programme de 1’Académie de
médecine. 1873, 1 vol. in-18 avec figures inteccalées dans le
texte, 2 fr. 50

Sir G. CORNEWALL LEWIS. Histoire gouverncmentale de
I'Angleterre de 2730 jusquwa 1830, trad. de I'anglais et
précédée de la vie de l'auteur, par M., Mervoyer. 1867, 1 vol.
in-8 de la Bibliothéque d’hisloire contemporaine. 7 fr.

Sir G, CORNEWALL LEWIS, Quelle est 1a meilleure forme e
gouvernement? Ouvrage traduit de 'anglais; précédé d'une
Etude sur la vie et les travaux de I’auteur, par M. Mervoyer,

docteur és lettres. 1867, 1 vol. in-8, 3 fr, 50
CORTAMBERT (Louis). La religion du progrés. 1874, 1 vol,
in-18, 3 fr. 50
DAMIRON. Mémoires pour servir a I'histoire de la philo-
sophie au XVINI® siécle. 3 vol. in-8. 12 fr.
DELAVILLE. Cours pratique d’avboriculture fraitiére pour
la région du nord de la France, avec 269 fig. In-8. 6 fr.

DELEUZE. Instruction pritique sur le magnétisme anie
mal, précédée d'une Notice sur la vie de l'auteur. 1853. 1 vol.

in-12. 3 fr. 50
DELORD (Taxile). Mistoire du second empire, 1848~1870.
41869. Tome I°7, 1 fort vol. in-8. 7 fr.
1870. Tome II, 1 fort vol. in-8, 7 fr,
1873. Tome III, 1 fort vol, in-8. 7 fr.
1874. Tome 1V, 1 fort vol, in-8. 7 fr.
1874, Tome V, 1 fort vol. in-8. 7 fr.
1875. Tome VI et dernier. 1 fort val. in-8. 7 fr.
DENFERT (colonel). Des droits politiqued des militaires.
4874, in-8. 75 c.
DIARD (H.;. Fitudes sur I¢ SBystéme pémitentiaive. 1875,
1 vol, in- 8. 1 fr. 50
2
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DOLLFUS (Charles). ®e la mature humaine. 1868, 1 vol.

in-8. 5 fr.
DOLLFUS (Charles). Wettres philosophiques. 3°édition. 1869,
1 vol. in-1i8. 3 fr. b0
DOLLFUS (Charles). Comsidérations smr I'histoire. Le monde
antique. 1872, 1 vol. in-8, 7 fr. 50
DUBOST (Antonin)., Bes conditions de gouvernement en
¥rance. 1 vol. in-8. 7 fr. 50

DUGALD-STEVART. Eléments de In philesnphic de Fesprit
humain, traduit de l'anglais par Louis Peisse, 3 vol, in-12.

9 fr

PU POTET. Manuel de I'étudiant magnétiseur. Nouvelle édi~-
tion. 1868, 1 vol. in-18. 3 fr. 50
DU POTET. Traité complet de magnétisme, cours en douze
lecons. 18566, 3° édition, 4 vol. de 634 pages, 7 fr.
DBUPUY (Paul). Ktudes politiques, 1874. 1 v. in-8 de 236 pages.
3 fr. 50

DUVAL-IOUVE. Traité de Logigue, ou essal sur la théorie de
la science, 1855. 1 vol, in-8. 6 fr,

KEléments de sclienée sociale. Religion physique, sexuelle et
naturelle, cuvrage traduit sur la 7¢ édition anglaise. 1 fort vol,

in-18, eartonné, A fr,
ELIPHAS LEVI. megme et ritucl de la haute magie. 1861,
2¢ édit., 2 vol. in-8, avec 24 fig, 18 fr,

ELIPHAS LEVI. Histoire de Ia magie, avec une exposition claire
et précise de ses procédés, de ses rites et de ses mystéres. 1860,
1 vol. in-8, avec 90 fig. 12 fr.
ELIPHAS LEVI. La science des esprits, révélation du dogme
secret des Kabbalistes, esprit occulte de 1'Evangile, appréciation
des doclrines et des phénoménes spicites. 1865, 1 v. in-8. 7 fr.
ELIPHAS LEVI. »nilosophie occulte. Fables et symboles, avec
leur explication oui sont révélés les grands secrets de la direction
du magaétisme universel et des principes fondamentaux du grand
ceuvre. 1863, 1 vol. in-8. 7 fr.
FAU. Anatomie des formes du corps humain, & I'usage des
peintres et des sculpteurs. 1866, 1 vol, in-8 et atlas de 25 plan-

ches, 2° édition. Prix, fig. noires. 20 fr.
Prix, figures coloriées. 35 fr.
FERRON (de). '¥héorie du progrés (Histoire de I'idée du pro-
grés. = Vico. ~~ Herder. — Turgot. — Condorcet. — Saint-

Simon, — Réfutation du césarisme). 1867, 2 vol. in-18. 7 fr.
FERRON (de). X.a question des deux Chambres, 1872, in-8
de 45 pages. 1 fr.
Ex. FERRIERE. L.e darwiniame. 1872, 1 vol. in-18. 4 fr. 50
FICHTE. Méthode pour arriver a la vie bicnheureuse,

traduit par Francisque Bouiller, 1 vol. in-8. 8 fr.
FICHTE. mestination du savant et de 'bomme de lettres,
traduit par M. Nicolas. 1 vol. in-8, 3 fr,

FICHTE. Doctrines de la science. Principes fondamentaux de
la science de la connaissance, frad. par Grimblot, 4 vol. in-8.
9 fr.
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FLEURY {Amédce), Mnint Paul et Méndquie, recherches sur les
rapports du philosophe avee I'apdtre et sur Vinfiltration du chris-

tianisme naissant & travers le paganisme. 2 vol. in-8. 15 fr.
FOUGHER DE CAREIL, Leibniz, Descartes, Spinoza. [n-8.
4 fr,

FOUCHER DE CAREIL, Letires et opuscules de Keibniz.
1 vol, in-8. 3 fr. 50
FOUCHER DE CAREIL. Leibmiz et Pierre le Grand. 1 vol.
in-8. 1874, 2 fr,
FOUILLEE (Alfred). Xa philosophic de Socrate. 2 vol. in-8
. 16 fr.

FOUILLEE {Alfrcd). La philosophic de Platon. 2 vol. in-8
16 fr,

FOUILLRE (Alfred), L.aliberté etle déterminisme. 4 fort vol,
in-8. 7 fr. 50
FOUILLEE {Alfred). Platonis hippias minor sivé Socratica,
1 vol. in-8. 2 fr.
FREDERIQ. Hygiéne populaire. 1 vol. in-12. A fr.
FRIBOURG. Du paupérisme parisien, de ses progrés depuis
vingt-cingq ans. 1 fr. 25
HAMILTON (William). ¥ragments de Philosophie, traduits de
I'anglais par Louis Peisse. 7 fr. 50

HEGEL. Voy. p. 13. i
HERZEN. «Euvres compléotes, Tome I, Rdeifs el nouvelles.

1874, 4 vol. in-18. 3 fr. 50
BERZEN. we Prautre Rive. 4¢ édition, traduit du russe par
M. Herzen fils. 1 vol. in-18. 3 fr, 50

HERZEN. Lettres de France et d'Italie. 1871, in-18. 3fr, 50
HUMBOLDT (C. de). Eswal sur les lmites de Iaction de
I'Etat, traduit de I'allemand, et précédé d’une Etude sur la vie
et les travaux de 'auteur, par M. Chrétien, docteur en droit.
1867, in-18. 3 fr. 50
ISSAURAT. Moments perdus de ¥ierre-Jeam, observations,
pensées, réveries antipolitiques, anlimorales, antiphilosophiques,
antimétaphysiques, anti tout ce qu’on voudra. 4868,41v.1n-18. 3 fr.
[SSAURAT. Les alarmes d’on pére de famille, suscitées,
expliquées, justifiées et confirmées par lesdits faits et gestes de

Mgr. Dupanloup et autres, 1868, in-8. 1 fr.
JANET (Paul), Mistoire de la science politique dans ses rap-
ports avec la morale. 2 vol. in-8, 20 fr,
JANET (Paul). Ktudes sur Ia dialectique dans Platont et dans
Hegel. 4 vol. in-8. 6 fr.
JANET (Paul). @Fuvres phifocophiques de Leibmiz. 2 vol,
in-8, 16 fr.
JANET (Paul). Essal sur le médiatecur plastique de Cud-
worth. 1 vol. In-8. 1 irs
KANT. critique de la raison pure; précédé d’une prélace par
M, Jules Banm. 1870, 2 vol. in-8, 16 fr.
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KANT. €ritique de la raisom pure, traduit par M. Tissof,
2 vol, in-8. 16 fr.

KANT. Kléments métaphysiques de la doetrine du droit,
suivis d’un Essai philosophique sur la paix perpétuelle, traduits
de I'allemand par M. Jules Barn1, 1854, 4 vol. in-8, 8 fr.

KANT. Principes métaphysiques du droit suivi du projet de
paix perpétuelle, traduction par M. Tissot. 1 vol. in-8&. 8 fr.

KANT. Kléments métaphysiques de Ia doetrine de Ia
vertu, suivi d'un Traité de pédagogic, etc. ; traduit de lalle-
mand par M, Jules BARN, avec une introduction analytique. 1855,
1 vol. in-8. 8 fr.

KANT. Principes métaphysiques de la morale, augmeuté

des fondements de la métaphysique des meeurs, traduction par
M. Tissot. 4 vol. in-8. 8 fr.

KANT, La logigue, traduction de M. Tissot. 1 vol, in-8. 4 fe.
KANT. mélanges de logique, traduction par M, Tissot, 1 vol,
in-8. 6 fr.
KANT. Prolégoménes a toute métaphysigue future qui se
présentera comme science, traduction de M. Tissot, 1 vol. in-8

6 fr.

KANT. Anthropoelogie, suivie de divers fragments relatifs aux rap-
ports du physique et du moral de I'bomme et du commerce des
esprits d’'un monde & l'autre, traduction par M. Tissot. 1 vol.

in-8. -6 fr.
KANT. Examen de la critique de la raison pratique, tra-
duit par J. Barni. 4 vol. in-8. 6 fr.

KANT, Eclaircissements sur la critique de la raison pure,
traduit par J. Tissot. 1 vol. in-8. 6 fr.
KANT. Critique du jugement, suivie des observations sur les sene
timents du beau et du sublime, traduit par J. Barni. 2 vol. in-8.
12 fr.

LABORDE. Les hommes et 1es actes de I'insurrcction de
Paris devant la psychologie morbide. Lettres a M. le docteur

Moreau (de Tours). 4 vol. in-18. 2 fr. 50
LACHELIER, Le fondement de 'induction. 3 fr. 50
LACHELIER. De matura syllogismi apud facultatem litterarum

Parisiensem, hee disputabat. 1 fr. 50
LACOMBE. Mes droits. 1869, 1 vol. in-12. 2 fr. 50

LAMBERT. Hygiéne de I'lgypte. 1873, 1 vol. in-18. 2 fr. 50
LANGLOIS. L'homme et la Révolution. Huil études dédices a

P.-J. Proudhen. 1867, 2 vol. in-18. 7 fr,
I-AUSSEDAT. La Suisse. Etudes médicales et sociales. 2° édit.,
1875. 1 vol. in-18. 3fr. 50
LE BERQUIER. Le barreau moderme. 1871, 2° édiiion,
1 vol. in-18. 3 fr. 50
LE FORT. La chicurgie militaire et les Sociélés de secours en
France et & 'étranger. 1873, 1 vol. gr, in-8, avee fig. 10 fr.
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LE FORT. Ktude sur l'organisxation de la Médecine enFrance
et & Pétranger. 41874, gr. in-8. 3 fr.

LEIBNIZ. @:uvres philosophiques, avec une Introduction et
des notes par M. Paul Janet, 2 vol. in-8. 16 fr.

LITTRE. Auguste Comte et Stuart Mill, suivi de Stuart Mill
et lo philosophie positive, par M, G. Wyrouboff, 1867, in-8 de
86 pages. 2fr.

LITTRE. Applcation de Ia philosophie positive au gouver-
nement des Sociétés. In-8. 3 fr. 50

LORAIN (P.). ¥enner et 1a vaceine. Conférence historique. 1870,
broch. in-8 de 48 pages. 1 fr. 50

LORAIN (P.). L ’assisiance publique, 1874, in-4 de 56 p. 1 fr.

LUBBOCK. ¥x°homme avant P’histoire, étudié d’aprés les monu-
ments et les costumes retrouvés dans les différents pays de I'Eu-
rope, suivi d’'une Description comparée des moeurs des sauvages
modernes, traduit de I'anglais par M. Ed. BARBIER, avec 156 fi-
gures intercalées dans le texte. 1867, 4 beau wel. in-8, prix
broché. 15 fr.

Relié en demi-maroquin avec nerfs. 18 fr.

LUBBOCK. N.es origines de la elvilisation. Ftat primitif de
I'homme et meeurs des sauvages modernes. 1873, 1 vol. grand
in-8 avec figures et planches hors texte. Traduit de I’anglais par

M. Ed. BARBIER. 45 fr.
Reli¢ en demi-maroquin avec nerfs, 18 fr.
MAGY. me Ia science et de 1a mnature, essai de philosophie
premiére. 1 vol. in-8. 6 fr.
MARA)S (Aug.). Garibaldi et larmée des Vosges. 1872
1 vol. in-18. 1 fr. 50
MAURY (Alfred). Mistoire des religions de la Gréce antique.
3 vol. in-8. 24 fr.
MAX MULLER. Amour allemand. Traduit de I'allemand. 1 vol.
in-18 imprimé en caractéres elzéviriens. 3fr. 50

MAZZINL. Lettres a paniel Stern (1864-1872), avec une lelire
autographiée. 1 v.in-18 imprimé en caractéres elzéviriens. 3 fr. 50

MENIERE. cicéron médecin, &tude médico-littéraire. 1862,

1 vol. in-18. 4 fr. 50
MENIERE. Les consultations de madame de Sévigné, étude
médico-littéraire. 18G4, 1 vol. in-8. 3 fr.
MERVOYER. ¥tude sur Passociation des ldées, 1864, 1 vol.
in-8. 6 fr.
MEUNIER (Victor). La science et les savants.
4re année, 1864, 1 vol. in-18. 3 fr. 50
2¢ année, 1865. 1°T semestre, 1 vol. in-18. 3 fr. 50
2¢ année, 1865. 2° semestre, 1 vol. in-18. 3 fr. 50
3° année, 1866. 1 vol. in-18, 3 ir. 50
4® année, 1867. 4 vol. in-18. 3 fr. 50
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MILSAND. Les études classiques el l'enseignement publie.

1873, 1 vol. in-18. 3 fr. 50
MILSAND. Le code et 1a liberté, Liberté du mariage, liberté
des testaments. 1865, in-8. 2 fr.
MIRON. me 1a séparation du temporel et du spirituel.
1866, in-8. 3 fr, b0
MORER. Projet d’organisation de colléges cantonaux,
. in-8 de 64 pages. 1 fr, 50
MORIN. Du magnétisme et des scicnces occultes, 1860,
1 vol. in-8. . 6 fr.
MUNARET. X.e médeein des villes et ded campagnes.
4¢ édition, 4862, 1 vol, grand in-18. 4 fr. 50
NAQUET (A.). La républlque radicale, 1873, 1 vol, in-18.
3 fr, 50

NOURRISSON. Essai sur la philosophic de Bossuet. 1 vol.
in-8. - 4 fr.

OGEB. X.ew Bonaparte et les frontitres de la France, In-18.

50 ¢,

OGER. La Républigue. 1874, brochure in-8. 50 c.
OLLE-LAPRUNE, La philosophie de Mallehranche. 2 vol, in-8.
16 fr,

PARIS (comte de). N.es associations ouvriéres em Amgle=
terre (trades-unions). 1869, 1 vol. gr. in-8. 2 fr. 50
Edition sur papier de Chine : broché. 42 fr.

— reliure de luxe. 20 fr,

PETROZ (P.). L’art et la eritique en Krance depuis 1822,
1 vol. in-18, 3fr. 50
PULSSANT (Adolphe). Erreurs et préjugés populaires, 1873,
1 vol. in-18, 3 fr. 50
REYMOND (William). Mistoire de Yart. 1874, 1 vol. in-8.
5 fr.

RIBOT (Paul). Matérialisme et spiritualisme. 1873, in-8.
f fr.

RIBOT (Th.). La psychologie anglaise eontemporaine
(James Mill, Stuart Mill, Herbert Spencer, A. Bain, G. Lewes,
8. Bailey, J.-D. Morell, J. Murphy). 1870, 1 vol. in-18. 3 fr. 50

RIBOT (Th.). me rnérédité. 1873, 1 vol. in-8. 10 fr.
RITTER (Henri). Histoire de 1a philasophic moderne, tra-

duetion francaise précédée d’une introduction par P, Challemel-
Lacour. 3 vol. in-8. 20 fr.
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RITTER (Henri). Wistoire de Ia philosophie ancienne, trad.
par Tissot, 4 vol, 30 fr.

SAINT-MARC GIRARDIN, La ehute du second Empire.
In-4. 4 fr. 50

SALETTA, Principe de loglque pesitive, ou traité de scep-
ticisme positif. Premidre partie (de la connaissance en général).
1 vol. gr. in-8. 3 fr. 50

SARCHI. Examen de la doctrine de Kant. 1872, gr.in-8. 4 fr,

SCHELLING. ¥erits philosophiques el morceaux propres 2
donner une idée de son systéme, traduit par Ch, Bénard, In-8.
9 fr.

SCHELLING., Brumo oudu principe divin, trad, par Husson. { vol.
in-8. 3 fr. 50

SCHELLING. ¥déalisme tramscendantal, traduit par Grimblot.
1 vol, in-8. 7fr. 50

SIEREBOIS. Autopsis de I'Ame. Identité du matérialisme et du
vrai spiritualisme. 2° édit. 4873, 1 vol. in-18, 2 fr. 50

SIEREBOIS. La morale fouillée dans ses fondements. Essai d’an-
thropodicée. 1867, 4 vol, in-8. 6 fr.

SOREL (ALBERT). Le traité de "aris du 20 novembre 1815,
Legons professées & V'Keole libre des sciences politiques par
M. Albert SorkL, professeur d’histoire diplomatique. 4873, 1 vol.
in-8. 4 fr. 50

SPENCER (HEmBERT). Voyez p. 3.
STUART MILL. Voyez page 3.
THULIE. La folie et 1a lo1. 1867, 2° édit., 4 vol. in-8, 3 fr. 50

THULIE. La manie ralsonnante du docteur Campagne,
1870, broch. in-8 de 132 pages.

TIBERGHIEN. X.cs commandements de humanité. 1872,
1 vol. iu-18, 3 fr,

TIBERGHIEN, Emnseignement et philosophie, 1873, 1 veol.
in-18. 4 fr,

TISSANDIER. ¥ituades de Théodieée, 1869, in-8de 270 p. 4 fr,
TISSOT. Voyez KanT.

TISSOT. Principes de morale, leur caractére raionnel et
universel , leur application, Ouvrage couronné par l'lInstitut,
1 vol. in-8, 6 fr.
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" VACHEROT. mistoire de I'éeole @’alexandrie. 3 vol, in-S.

24 fr.

VALETTE. €Cours de Code elvil professé a la Facullé de droit
de Paris. Tome I, premiére année (Titre préliminaire — Livre
premier). 1873, 1 fort vol. in-18, 8 fr.
VALMONT. Wespion prussien., 1872, roman traduit de I'an-
glais. 4 vol, in-18, 3 1r. 50
VERA. Strauss. L’'ancienne et la nouvelle foi. 1873, in-8.
6 fr.

VERA. Cavour ct I'Eglise libre dans PEtat lihre, 1874,
in-8. 3 fr. 50

VERA. Traduction de Hégel, Yoy, page 13.

VILLIAUME. vLapolitique moderne, lraité complet de politigue.
* 1873, 1 beau vol. in-8. 6 fr,

WEBER. Histoire de la philosophie européenne. 1871,
1 vol. in-8, 10 fr.

YUNG (EUGENE)., Wenrvi ¥¥, écrivain. 1 vol. in-8. 1855. 5 fr.

ZIMMERMANN. De la solitude, des causes qui en font naitre le
goiit, de ses inconvénients, de ses avantages, et son influence
sur les passions, I'imagination, 'esprit et le cceur, traduit de
Tallemand par N. Jourdan. Nouvelle édition, 1840,in-8, 3 fr. 50

L’Europe orientale. Son état présent, sa réorganisation, avec
deux tableaux ethnographiques; 4873. 4 vol. in-18. 3 fr. 50

Le Pays Jougo-Slave (Croatie-Serbie). Son étut physique et po-
ltique, 1874. in-18. 3 fr. 50

Annales de PAssemblée nationale. Compte rendu in extenso
des séances, annexes, rapporls, projets de loi, proposilions, ete.
Prix de chague volume. 15 fr.

Trente volumes sont en vente,

Loi de recrutcment des armées de terre ¢t de mer, pro-
mulguée le 46 aolit 1872. Compte rendu in extenso des trois

délibérations, — Lois des 10 mars 1848, 21 mars 1832,
21 avril 1855, 1°F {évrier 4868. 1 vol. gr. in-4 & 3 colonnes.
12 ir.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FNQUETE PARLEMENTAIRE SUR TES ACTES 16 GOUVERNEMENT
DE LA DEFENSE NATIONALE

DEPOSITIONS DES TEMOINS :

TOME PREMIKR, Dépositions de MM. Thiers, maréchal Mac-Mahon, maréchal
Le Beeuf, Benedetti, duc de Gramont, de Talhonét, amiral Rigault de Genouilly,
baron Jérome David, geénéral de Palikao, Jules Brame, Clément Duvernois,
Dreéolle, ete.

TOME DEUXIEME. Dépositions de MM. de Chaudordy, Lauricr, Cressen, Dréo,
Rauc, Rampont, Steenackers, Fernique, Robert, Schueider, Buffet, Lebreton et
Hebert, Bellangé, colonel Alavoine, Gervais, Bécherella, Rohin, Muller, Bontefoy,
Meyer, Cléwent et Simonneaw, Fontaine, Jacol, Lemaire, Pstetin, Guyot-Montpay-
roux, géncral Soumain, de Legge, colonel Vabre, de Crisenoy, cclonel Ibos, ete.

TOME TROISIEME. Dépositions militaires de MM. de Freycinet, de Serres, le
géneéral Lefort, le général Duerot, le générul Vinny, le lientenant de vaisssau
Farcy, le commandant Amet, 'amiral Pothuau, Jean Brunet, le géndral de Beau-
fort-d’'Hautpoul, le général de Valdan, le général d’Aurelle de Paladines, le géng
ral Chanzy, le général Martin des Pellieres, le général de Souis, ete.

TOME QUATRIEME, Dépositions de MM, le général Bordone, Mathie,
de Laberie, Luce-Villiard, Castillon, Debusschére, Darcy, Chenet, de La Taille,
Baillehache, de Grancey, L'Hermite, Pradier, Middleton, Frédéric Morin, Thoyot,
le muréchal Bazaine, le gméniral Boyer, le maréchal Canrobect, ete. Annese
a la déposition de M. Testelin, nota de M, le colonel Denfert, nota de la Com-
mission, ete.

TOME CINQUIEME. Dépositions complémertaires et réclamations. — Rappurts
de la préfeetnre de police en 1870-1871. — Cireulaires, proclamations et tnlleting
dn gonvernement de Ja Defense nationale. — Suepension du tribunal de la Rochelles
repport de M. de La Borderie; dépositions,

RAPPORTS :

TOME PREMIER Rapport de M. Chaper sur les procés-vefbaux des séancea
du Gouvernement de la Défense nationale. — Rapport de M. de Sugny sur les
événements de Lyon sous le Gouvernement de la Deéfense nationsle. — Rapport
de M. de Rességuier sur les acles du Gouvernement de la Défense nationale dans
le pud-ouest de la France.

TOME DEUXIEME. Rupport de M. Saint-Marc Girardin sur la chute du se.
rond Empire. — Rapport de M. de Sugny sur les événements de Marseille sons
le Gouvernement de la Défense nationale.

TOME TROISIEME. Rapport de M, le comte Daru, sur la poiitigne du Gou-
vernement de la Défense pationale & Paris.

TOME QUATRIEME. Repport do M. Chaper, sur I'examen au point de vue
militaire des actes du Gouvernement de la Défense nationale & Paris.

TOME CINQUIEME. Rapport de M. Boreau-Lajanadie, snr l'emprunt Morgan.
— Rapport de M. de la Borderie, sur le camp de Coulio et I'armée de Bretagne.
— Rapport de M. de {a Sicotiérc, sur l'affaire de Dreux.

TOME SIXIEME. Rapport de M. de Rainneville sur les actes diplomatiques du
Gouvernement de la Défense nationsle, — Rapport de M. 4. Lallié sur les postes.
et les télegraphes pendant la guerre. — Rapport de M, Delsol sur la ligne du Sud-
Ouest.—Rapport de M. Perrot sur la défense nationale en province, (1'pariie.)

TOME SEPTIEME, Rapport de M. Perrat sur les actes militaires do Gouver=
nement de la Défense nationale en province (2° partie : Expédition de I'Est).

TOME HUITIEME. Rapport de M. de la Sicotiére sur I'Algérie.

TOME NEUVIEME, Algério, dépositions des témoins, Table générale et ana-
Iytique des dépositions des témoims avee renvoi aux rapports des memhres da
la commission (10 fr.).
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PIECES JUSTIFICATIVES
TOME PREMIER. Dépéchas télégraphiquos officielles, premiére partio.
TOME DRUXIRME. Dépéches télégraphiques n‘ﬁnislles, deuxiéme Imxtii’. Pitces
justifiatives du rapport do M, Saint-Mare Girardin.
Prix de chaque volume. .. 43 fr.
Rapports se vendant séparément 1
DE RESSEGUIEH. Les événoments de Toulouse sous la Gouvernsment de la

Defense nationsle. In-§, Q fr, 50
SAINT-MARC GIRARDIN. — La chute du second Fmpire. In-4. 4 {r. 50
DE SUGNY.wLes événempnts dp Marseille sous 18 Gouvernement de la Défense

nationale. In-4, 10 fr,

DE SUGNY. — Los événemonts de Lyon sous le Gouverncment de la Néfensa
nationale. [n-4. r.
DARU, — La politigua du Gonvernement de la Défense nationale & Paris. 1.In—g',
S fr,

CHAPFER. — Examen an poiot da vue militaire des actes du Gouvarnement de
la Défense & Paris, Iu-é 15 fr,
CHAPER. — Les procts-verbaux des séances du Gouvernement dela Défense na.

tionsle, In-4. 5 fr,
BOREAU-LAJANADIE. ~ L’emprunt Morgan. In-4, 4 fr. 50
DE LA BORDKRIE. — Le camp de Conlic et 'armés de Bretagne. in-4. 10 fr,
DE LA SICOTIERE. — L’sffaire de Dreux, In-4. 2 fr. 50
DE LA SICOTIERFE I’Algéria sous 1 gouvornement de la Défanse natiouals,
2 vol. in-4. 23 fr,
DE RAINNEVILLE, Tes actes diplomatiques du gouvernement de la Défensa
nationale. 4 vol, in-4, 3 fr. 50
LALLIE. Les postes et les télégraphas pendant la guerrs, 4 vol, in-4, 1 fr. 50
DELSUL, La ligne du sud-ousst, 1 vol, in-4. 4 fr. 5G4
PERROT, Le gouvernement ds la Défense nationalo en province,@ vol.in-4. 25 fr.
Table générale et analytigue dvs dépositions des témoins, 3r. 50
ENQUETE PARLEMENTAIRE
IVER

IVINSURRECTION DU 18 MARS

é4dition contenant in-exztenso les trois volumes distribués & I'Assemblée nationale.

1® RAPPORTS. Rapport général de M. Martial Delpit. Rapports de MM. de Meau,
sur les mouvements insurrectionnels en province ; de Massy,sur le mouvement insur-
rectionodl & Marseille; Meplain, sur le mouvement 1nsurrecticnne] & Toulouse ;
de Chamaillard, snr les mouvements insnrrectionnels a Bordeaux eta Tours ; Delille,
sur le monvement insurrectionnel & Limoges ; Vacherot, sur le vile des munieipalités ;
Ducarre, sur le role de I'lnternationale ; Boreau-Lajanadie, sur le role de la presse
rivolutionpaire a Paris; de Cumoant, sur le role de la presse révalutionnaire an pro-
vinee; de Saint-Pierre, sur la garde nationale de Paris pendant Uinsurrection; de
Larochetheulon, sur 'armée ot la garde nationala de Paris avant le 48 mars. — Rap-
ports de MM, les premiers prisidents des Cours d'appel. — Rapports de MM. les préfets
de I'Ardeche, des Ardennes, de I'Aude, du Gers, de I'Isére, de la Haute-Loire, dn
Loivet, de la Kiévre, du Nord, des Pyrenées-Orientales, de la Sarthe, de Seino-et-
Marne, de $eine-st-Oisp de .a Seiuo-lnférieure, de Vaucluse. — Rapports do M2, les
chofs de légion de geniarmerie,

2° DEPOSITIONS de MM, Thiers, maréchal Mac-Mahon, général Trochu, I. Favre,
Ernest Picard, J. Ferry, géntral Le Fl§, général Vinoy, colonel Lambert, colonel
Gaillard, général Appert, Floquet, général Cremer, amiral Saisset, Scheoleher,
Tirerd, ¥autrain, Vacharot, genéral d'Aurello de Paladines, Turquet, de Pleuc,
amiral Pothuau, colonel Langlois, colonel Le Mains, colonel Vabre, Htligon, Talain,
Fritourg, Corbon, Duecarre, ete.

32 PIECES JUSTWFICATIVES. Déposition de M. le général Duerot, Proeds-verbaux
du Comité central, du Comité de salut public, de 'Internationale, de la délégation des
vingt arrondisscments, de I'Alliance républicaine, de la Communs, — Lettre da
prinee Czartoryski sur lgs Polonais. — Réclamations et errata.

Edition populaire contenant i extenso les trois volumes distribués
aux membres de I’Assemblée nationale.
Prix : 1@ francs.
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COLLECTION ELZEVIRIENNE

Lettres de Joseph Mazzini 3 Daniel Stern (1864-1872), avee
une leltre autographiée. 3 fr. 50

Amour allemand, par MAx MULLER, traduit de Vallemand.
1 vol. in-18. 3 fr. 50
La mort des rois de France depuis Francois I°F jusqu’a la
Révolution francaise, études médicales et historiques, par M. le

docteur CORLIEU, 1 vol, in-18. 3 fr, 50
Libre examen, par Lovis Viarbor, 1 vol, in-18. 3 fr. 50
I Algérie, impressions de voyage, par M. CLAMAGERAN. 1 vol. in-18.

3 fr. 50

La Républigue de 4848 par J, STUART MiLn, iraduit de Yan-
glais, avec préface par M. Saot CArnor, 4 vol, in-18, 3 fr, 50

ETUDES CONTEMPORAINES

Les bourgoeois gentilshommes. — L'armée d’Henrl v,
par Adolphe BouiLLET. 1 vol. in-18. 3fr. 50

N.es bourgeois gentilshommes. — L'armée d’Henrl V.
Types nouveaux et inédits, par A. BOUILLET. 1 v, in-18, 2 fr, 50

Les Rourgeois gentilshommes. — L'armée d'Henrl V.
L'arriére-ban de Pordre moral, par A. Bouillet. 4 vol. in-18,
3 fr. 50

L’espion prussien, roman anglais par V. VALMoNT, traduit par
M, J. Durisay, 4 vol. in-18. 3 fr, 50

La Commune et ses idées a (ravers Uhistoire, par Edgar
BovrLorox ¢t Edmond RoBerT. 4 vol. in-18. 3 fr. 50

Pu principe autoritaire et du principe rationmel, par
M. Jean Chasseriau. 1873. 1 vol. in-18, 3 fr. 50

La Républigue radicale, par A, NAQUET, membre de I’Assem~
biée nationale. 1 vol. in-18. 3fr, 50

RECENTES PUBLICATIONS SCIENTIFIQUES

AGASSIZ. e I'espéce et des classifications en zoologle.
1 vol. in-8. 5 fr,

ARCHIAC (D). Lecons sur la faune gquaternaire, professées
au Muséum d’histoire naturelle. 1865, 1 vol. in-8. 3 fr. 50

BAIN, Les sems et Plintelligemce, trad. de I'anglajs, 1874
1 vol, in-8. 10 fr,
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BAGEHOT. Lois scientilques dua développement des na-
tions. 1873, 1 vol. in-4, cartonné. G fr.

BERAUD (B.-].). Atlas complict d’anatomie chirurgicale
topographigque, pouvant servir de complément A tous les ou-
vrages d'anatomic chirurgicale, composé de 109 planches re-
présentant plus de 200 gravures dessinées d’aprés nature par
M. Bion, et avec texte explicatif. 1865, 1 fort vol. in-4.

Prix : fig. noires, relié. 60 fr.
— fig. coloriées, relié. 120 fr.

Ce bel ouvrage, auquel on a travaillé pendant sept ans, est le
plus complet qui ait été publié sur ce sujct. Toutes les piéces dis-
séquées dans 'amphithédtre des hdpitaux ont été reproduites
d’aprés nature par M. Bion, et ensuite gravées sur acier par les
meilleurs artistes, Aprés I'explication de chaque planche, I’auteur
a ajouté les applications A la pathologie chirurgicale, a la médecine
opératoire, se rapportant 4 la région représentée.

BERNARD (Claude). Lcecons sur les propriétés des tissus
vivants {aites 4 la Sorbonne, rédigées par Emile ALcLAVE, avec
94 fig. dans le texte. 1866, 1 vol. in-8. B Ir.

SLANCHARD. Les Mdétamorphoses, les Mocurs ct les
¥nsatinets des inseetes, par M. Emile Blanchard, de Vinsti-
tat, professcur au Muséum d'histoire natureile. 1868, 1 magni-
fique volume in-8 jésus,avec 160 figuresintercalées daus le texte
et 40 grandes planches hors texte, Prix, broché. 30 fr.

Relié en demi-maroquin. 35 fr.

BLANQUI. L’éternité par les astres, hypothése astronomique,

1872, in-8. 2 fr.
BOCQUILLON. Manuel d’histoire naturelle médicale. 1871,
1 vol. in-18, avee 415 fig. dans le texte. 14 fr.

BOUCHARDAT. Manuel de matiére médicale, de thérapeu-
tique comparée et de pharmacic. 1873, 5¢ édition, 2-vol.
gr. in-18§. 16 fr.

BOUCHARDAT. me 1a glycosurie ou diabhéte sucré, son trai-
tement hygiénique. 1 fort vol. in-8, 4875, 45 fr,

BOUCHUT. mistoire de 1a médecine et des doctrines mé=
dicales. 1873, 2 vol. in -8, 16 fr.

BUCHNER (Louis). Science et Nature, traduit de I"allemand
- par A. Delondre. 1866, 2 vol. in-18 de la Bibliothéque de phi-
losophie conlemporaine, 5 fr.

CLEMENCEAU. De la génération des éléments anatomi-
ques, précédé d'une Introduction par M. le professeur Robin.
1867, in-8. 5 fr.
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Conférences historigues de la Faculté de médecine faites
pendant I’année 41865 (les Chirurgiens érudits, par M. Ver-
neuil.—Guy de Chauliac, par M, Follin.—Celse, par M. Broca.
— Wurtzius, par M. T'rélat. — Rioland, par M. Le Fort. —
Leuyet, par M, Tarnier. — Harvey, par M. Béclard, — Stahl,

par M. Lastégue, — Jenner, par M. Lorain. — Jean de Vier,
par M. Axenfeld. — Laennec, par M. Chauffard. — Sylvius,
par M. Gubler. — Stoil, par M. Parot). 1 vol. in-8. 6 fr.

DELVAILLE. Kettres médicales sur 1'angleterre. 1874,
in-8. 1fr. b0

DUMONT (L.-A.). Haeckel et Ia théorie de Pévolution en
Allemagne. 1873, 1 vol, in-18. 2 fe. 50

DURAND (de Gros). Kssais de physiologie philosophique,
1866, 1 vol. in-8. 8 fr.

DURAND (de Gros). ®ntologie ct psychologie physiologique.
Etudes critigues. 1871, 1 vol. in-18. 3 fr. 50

DURAND (de Gros). Origines animales de I'homme, éclairées
par la physiologie et Yanatomie comparative. Grand in-8, 1871,
avec fig. 5 fr,

DURAND-FARDEL. Traité thérapeutique des eaux miné-
rales de la France, de l'étranger et de leur emploi dans les
maladies chronigues. 2° édition, 1 vol. in-8 de 480 p. avec
cartes coloriées. 9 fr.

FAIVRE. De 1a variabilité de I'espéce. 1868, 1 vol. in-18
de Ia Bibliothéque de philosophie contemporaine. 2 fr. 50

FAU. Anatomic des formes du corps humain, & l'usage des
peintres et des sculpteurs. 1866, 1 vol. in-8 avec atlas
in-folio de 23 planches.

Prix : fig. noires. 20 fr.
— fig. coloriées. 5 Ir,

W. DE FONVIELLE. 1’Astronomie moderne. 1869, 1 vol.
de la Bibliothégue de philosophie contemporaine. 2 fr. 80

GARNIER. Dictionnaire annuel des progrés des sciences
et lnstitutions médicales, suite et complément de tous les
dictionnaires. 1 vol. in-12 de 600 pages. 7 fr.

GREHANT. Manuel de physigue médicale. 1869, 1 volume
in-18, avec £69 figures dans le texte. 1 fr.

GREHANT. Tableaux d‘analyse chimigue conduisant 2 la
détermination de la base et de l'acide d’'un se! inorganique
isolé, avec les couleurs caractéristiques des précipités. 1862,
in-4, cart. 3 fr. 50
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GRIMAUX, Chimie organique élémentaire, 12¢ous ptofessdes
ala Faculté de médecine. 1872, 1 vol, in-18 avee figures.
4 fr. 50

GRIMAUX. Chimie inorganique élémentaire. Legons profes-
sées & la Facullé de médecine, 1874, 1 vol. in-8 avec fig. 5 fr,

GROVE. cCorrélation des forces physiques, traduit par
M. I'abbé Moigno, avec des notes par M, Séguin ainé. 1 vol.
in-8. 7 fr. bo

HERZEN. Physiologie de Ia Volomté, 1874. 1 vol. de Ia
Bibliviheque de Philosophie contemporaine. 2 fr. 50

JAMAIN. NouvenuTraité élémentaire d’anatomic deserip-
tive et de préparations anatomiques. 3° édition, 1867,
1 vol, grand in-18 de 900 pages, avec 223 fig. intercalées dans
le texte. 12 fr.

JANET (Paul). Le Cerveau et la Pensée. 1867,1 vol, in-18
de 1a Bibliothéque de philosophie contempuraire. 2 fr. 50

LAUGEL. Les Problémes (problémes de la nature, problémes
de la vie, problémes de I'ame), 1873, 2¢ édition, 1 fort vol.
in-8. 7 fr. 50

LAUGEL. La Voixy I'Oreille et 1a Musique. 1 Yol.in-18 dela
Bibliothégque de philosophie contemporaine., 2 fr. 50

LAUGEL. wL'Optique et les Arts. 1 vol. in-18 de la Biblio-
théque de philosophie contemporaine. 2 fr. 50

LE FORT. La chirurgle militaire el les sociélés de secours en
France et & V'étranger. 1873, 1 vol. gr. in-8 avec figures dans
le texte. 10 fr.

LEMOINE (Albert), Le Vitalisme et I’Animisme de Stahl.
1864, 1 vol. in-18 de la Bibliothéque de philosophie contempo-
raine. 2 fr. 50

LEMOINE (Albert). Pe la physiomomie ¢t de la parole.
1865. 1 vol, in-18 de la Bibliothéque de philosophie contem—
poraineg. 2 fr. 50

LEMOINE (Albert), r’haniiude et Uinstinet, éludes de psycho-
logie comparée. 1875, 4 vol. in-18 de la Biblivthéyue de philu-
sophie contemporaine. 2 fr. 50

LEYDIG. Traité d'nistologie comparée de Fhomme et
des animaux, traduit de D'allemand par M. le doctenr
Lamcrosse, 1 fort vol. in-8 avec 200 figures dans le texte,
1866, - 15 fr.

LONGET. Traité de phystologie. 3° éditiony, 1873, 3 vol. gr.
in-8. 36 fr.
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LONGET. Tableaux de Physiolagie. Mouvement circulaire de la
matidre dans les trois régnes, avec figures. 2® édition, 1874. 7fr.

LUBBOCK. ¥’Hlomme avant I’histolre, étudié d’aprés les mo-
numeuts et les costumes retrouvés dans fes différents pays de
I’Europe, suivi d’une description comparée des mcenrs des
sauvages modernes, traduit de I’anglais par M. Ed. Barsign,
avec 156 figures mtercalées dans le texte. 1867. 1 beau vol.
in-8, broché. 15 fr.

Relié en demi-maroquin avec nerfs. 18 fr.

LUBBOCK. Les origines de 1a etvilisation, état primitif de
I'homme et meeurs des sauvages modernes, traduit de Panglais
sur la seconde édition. 1873, 4 vol. in-8 avec figures et plan-

ches hors texte. 15 fr.
Relié en demi-maroquin. 18 fr.
MAREY. Du moavement datts les fonctions de Ia vie.
1868, 1 vol. in-8, avec 200 figures dans le texte, 10 fr.
MAREY. X.a machine animale, 1873, 1 vol. in-8 avec 200 fig.
cartonné a I'anglaise. 8 fr.

MOLESCHOTT (J.). La Circulation d¢ Ia vie, Lettres sur Ia
physiologie en répounse aux Lettres sur la chimie de Liebig, tra-
duit de I'allemand par M. le docteur CazeLLes. 2 vol, in-18 de
La Bibliothégue do philosophie contemporaine. 5 fr.

MUNARET. KLe médecin des villes et des eampagnes,
4¢ éditivn, 1862. 1 vol. gr. in-18. 4 fr. 50

ONIMUS. De 1a théorie dynamigue de Ia chaleur dans les
sciences biologiques, 1866, 3 fIr,

QUATREFAGES (de). Charles Darwin et ses précurseurs
feancals. Etude sur le transformisme. 1870, 1 vol. in-8. 5 fr.

RICHE. Manuel de chimie médieale. 1874, 2° édition, 1 vol,
in-18 avec 200 fig. dans le texte. 8 fr,

ROBIN (Ch.). Journal de 'anatomie et de la physiologie
normales et pathologiques de I’homme et des animaus, dirigé
par M. le professeur Ch. Robin (de I'Institut), paraissant tous
les deux muois parlivraison de 7 feuilles gr. in-8 avec planches,

Prix de 'abonnement, ponr la France. 20 fr.

-— pour I'étranger. 24 fr.

ROISEL. X.es Atlantes. 1874, 1 vol. in-8. 7 fr.
SAIGEY (Emile). Les sciences au XVIII siéele. La physique
de Voltaire. 1873, 1 vol. in-8. 5 fr.

SAIGEY (Emile). La Physique moderne, Essai sur I'unité des
phénoménes natutels. 1868, 1 vol. in-18 de la Bibliothéque de
philosophie contemporaine. 2 fr. 50

SCHIFF. Lecons sur la physiologie de Ia digeéstion, faites
au Muséum d'histoire naturelle de Florence. 2 vol, gr. in-8.
20 fr.,
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SPENCER (Herbert), Classifiention des sclences. 1872, 1 vol,

in-18. 2 fr. 50
SPENCER (Herberl). Principes de psychologie, trad, de I'an-
glais. Tome I¢%, 1 vol. in-8. 10 fr,

TAULE. Notioms sur la mnature ¢t les propriétés de la
matiére organisée. 1866. 3 fr. B0

TYNDALL. Les glaciers et les transformations de Uvau,
1873, 4 vol. in-18 avec figures cartonné. 6 fr.

YULPIAN. Lecons de physiologie générale et comparée
du systéme nerveux, faites au Muséum d’histoire naturelle,
recueillies et rédigées par M. Ernest Brerono, 1866, 1 fort vol.
in-8. . 10 fr.

YULPIAN. Lecons sur I'appareil vaso-moteur (physiologie
ct pathologie), rédigées par le D* H, Carville. 2 vol. in-8. 1875,

A8 fr,

ZABOROWSKI. me 'ancienneté de 'homme, résumé populaire
de la préhistoire. 17 partie. 1 vol. in-8. 3 fr. 50
— Deuxiéme partie. 1 vol. in-8, 5 fr. 50

Pour paraitre le 1 janvier 1876

REVUE HISTORIQUE

DIRIGEE PAR
MW. Gabricl MONOD et Gustave FAGNILEZ

Une livralson in-8,
de 16 & 20 feuilles, paraissant tous Jes trois mois.

REVUE PHILOSOPHIQUE

DIRIEEE PAR
M. Théodore RIBOT

Une livraison grand in-8, de 6 & 7 feuilles, paraissant tous les mois.

PRIX DE L’ABONNEMENT POUR CHAQUE REVUE

Pour Paris...... e 30 fr.
Pour les déparfements.. ...................... 33 fr.
Pour Péiranger ... ovvivnvn o i 35 fr.
PARES. ~—— IMPWIMERIE DE E. MARTINET, RUE MIGNON, 2.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



	Page de titre
	Préface
	Introduction : analyse et synthèse
	Livre premier : exposition historique des progrés de la chimie organique
	1er chapitre : les éléments et les principes immédiats
	2em chapitre : composition élémentaire
	3em chapitre : isomérie
	4em chapitre : analyse par décomposition graduelle
	5em chapitre : fonctions chimiques des composés organiques - classification
	6em chapitre : historique de la synthèse en chimie organique jusqu'en 1860

	Livre second
	1er chapitre : les huit fonctions chimiques
	2em chapitre : synthèse des carbures d'hydrogène
	3em chapitre : synthèse des alcools

	Conclusion générale
	Table des matières
	Index alphabétique des auteurs
	Index alphabétique des matières



