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PRÉFACE 
1: 

Voici seize ans ecoulés -�puis le jour ou j'ai réuni dans 
un corps de doctrines les méthodes et les résultats .généraux. 
de la synthêse chimique, appliquée aux matériaux immédiats 
des êtres organisés. Mon essai de Chimie organique fondée 

s-ur la synthese a été accueilli par le public avec une indul
gence, dont je ne saurais être trop reconnaissant. Aussi ·
n'ai-je cessé depuis lors de faire tou_s mes efforts pour y ré
pondre, en perfectionnant mes premiêres expériences. 

J'ai trouvé á.es routes nouvellés et plus directes pour réa
liser la formatiori totale des premiêres combi-naisons de car
bone et d'hydrogêne, qui servent ensuite à préparer toutes 
lcs autres. 

Cependant les principes mêll}es de la synthêse organique, 
réputés contestables ou sans importance par beaucoup de 
personnes en 1860, ont pris aujmird'hui la place qui leur est 
dc1e; chaque jour ils produisent des découvertes nouvellei; 
et il n'est presque personne, parmi les chimistes d'aujour
d'hui, qui n'ait eu occasion de les applíquer et ·ct'en déve• 
lopper la signification. Non-seulement le� faits particuliers 
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se sont ajnsi multipliés, mais aussi les notions et Ies mé
thodes générales. En effet, dans les sciences véritables, les 
idées ne demeurent pas immobiles, fixées à la façàn d'un 
dogme et suivant Ia formule des premiers inventeurs. Mais 
bientôt, elles reçoivent des additions, dês développements 
incessants, qui portent tantôt sur les détails, tantôt sur le 
fond même des choses, et qui ne tardent pas à transformer 
profondément les points de vue origineis. Ces changements 
sont d'autant plus rapides que les idées sont plus fécondes; 
qu'elles touchent à des problémes p:us importants, et par 
suite que leur étude éveille la curiosité d'un plus grand 
nombre d'adeptes. Aux premiers sentiers, qui ont ouvert 
Faccês des régions nouvelles, par des voies souvent difficiles 
et détournées, succédent les grands chemins, tracés d'en
semble du haut des points de vue domiriants, aux-quels on 
est parvenu par les premiers sentiers. 

L'exposé méthodique de la chimie synt.hétique, telle qu'elle 
résulte de ces nouveaux progrês, accomplis avec le con
cours de tous les savants contemporains, mériterait d'être 
retracé dans un ouvrage complet. Ma santé, affaiblie par 
trente années de labeur, m'interdit d'entreprendre un si 
grand travai!. Son cara_ctêre technique ne permettrait pas 
d'ailleurs au gra-nd public de lire un parei! ouvrage. 

Mais quelques personnes bienveillantes ont pensé qu'il 
pourrait être utile de reproduire_ l'introduction de ma pre
miêre publication, avec les idées générales qu'elle renferme 
sur la synthêse chimique, et sur l'historique des princi pales 
découvertes faites en chimie organique. Elles m'ont de
mandé d'en faire la matiêre d'un nouvel ouvrage dans la 
Bibliotheque Scientifique internationale, publiée en France, 
en Angleterre, en Amérique, en Allemagne, en Italie et en 
Ru?sie, sous la direction éclairée de comités r1e savant� 
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dans chaque pays . .Te n'ai pas résisté au, plaisir et à l'hon
nuer de figurer, quoique indigne, à la suite des auteurs 
célebres qui ont constitué cette bibliotheque. J!-ai du m'im
poser un travail considérable pour établir la nouv�lle ceuvre. 
En voici les points les plus ·essentiels. Dans le 1•r livre, 
c'est-à-dire dans la partie historique, j'ai complété le récit 

' ' 
des découvertes faites avant 1860, par J'irrdication des nom-
breuses et importantes inventions des savants de notre · 
temps; sans modifier pourtant les idées primitives qui 
donnent à tout l'ouvrage sa date et son cachet. En faisant 

· ce travai!, je me suis efforcé d'exposer les résultats génA-
. � 

raux de la science sous la forme la plus-précise et la plus
dépoumée d'hypothêse : on y rencontrera à peine quelques
formules, et ces formules, confoimément a\l développement

• historique de la chimie organique, seront écrites dans la
notation des équivalents. '

· Dans le second livre, j'ai présenté le tableau développé des
méU-.odes relatives à la synthése totale des carbures d'hy
drogêne et• des alcools, au. moyen des éléments simples qui 
les constituent. Sans adopter én son ensemble le systeme 

' 

conjectura! que l'on désigne sous. !e nom de théorie :;tto-
mique, il m'a · paru cependal\t convenable, dans ce 1ableau 
des méthodes synthét1ques, de représenter les corps simples 
par leurs poids atomiques� cette représentation m'ayant 
semblé la plus propre à exprirner !es relations que je voulais 
manifester. 

Le titre de cet ouvrage m'a quelque temps arrêté . .Te me 
sub fixé à celui de « la synthese chimique », bien qu'il 
s'agisse surtout ici comme faits particuliers d'observations 
relatives à la chimie organique. Mais la synthêse minérale 
n'offre plus guêres de difficultés, surtout en príncipe; tandis 
que la synt\le,,e organique soulêve aujourd'hui les pro-
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blemes du plus haut intérêt, pour la science pure, aussi 
bien que pour les appli.cations. , 

Au point de vue des applications, qui touc?ent surtout la 
généralité des hommes, il suffira de. r,appeler les découvertes 
synthétiques déjà faites et celles _que nous réserve l'avenir 
sur les objets suivants : hydrocarbures et benzine, gaz de 
l' éclairage, acides et alcalo'i�es , alcools, corps gras et 
sucres, matiêres colorantes, parfums, substances théra
peutiques, principes alimentaires, matiéres constitutives des 
tissus végétaux et animaux, etc., etc. 

Au point .de vue purement théorique, l'importance des 
problêmes de synthêse ne paraitra pas moindre aux per
sonnes initiées : en effet, c'est -surtout par les études de 
chimie organique que la signification philosophique de la 
synthêse s'est manifestée, c'est-à dire la fabrication par les 
forces chimiques des substances organiques, dont on avait 
attribué jusque-là la formation à la force vital e, et la 
production d'êtres 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 \'espere, le titre aux 
yeux du lecteur réfléchi. 

M. BERTHELOT,

ter aoüt 18i5, 



LA 

SYNTHESE CHIMIQUE 

INTRODUCTION 

ANALYSE ET SYNTHiSE 

I 

« La chimie, en soumettant à des expériences les di!Té
« 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 bÚ.t et vers_ sa perfection
« en divisant , subdivisant et resubdivisanl encoré ... (1). » 
En fondant ainsi la chimie sur l'étude des décompositions 
succesgives que les corps peuvent éprouver, et en prenant 
pour base de la science le t�rme extrême de ces décompo
sitions, c'est-à-dire les corps simples,.Lavoisier fut conduit, 
il y a pres d'un siecle, à définir la chimie la science de l' a
nalyse (2). 

Cette définition est incomplete ; e1le laisse de côté la 
moitié du probleme. En effet, lorsque nous avons pénétré 

(1) LAvo1srnn, Traité de Chimie, t. I, p. 193 et 194, 2• édition; 1793. 
(2) Voir DUMAS, Ann. de Ch. et de Phys. 3° s., t. LV, p. 203; 1859. 

Voir aussi BERTHELOT, la Révolution chimique, Lavoisie1·, p. 152, 153; 1890. 
BERTBELOT. 1 

r 
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l'essence des corps pondérables par la voie des décompo
sitions successives, nous sorr,mes conduits à recomposer ce 
ql!e nous avons séparé, à refaire les corps 'que nous venons 
de déJruire : c'est cette puissance de formation synthétique 
qui assigne à la chimie son caractere véritable; c'est elle 
qui la distingue des autres sciences naturelles, fondées sur 
une pure anatomie, et qui lui assure u:n plus haut degré de· 
certitude. On voit par là que, s'il est vrai de dire que l'ana
lyse do_nne à la chimie son point de départ, cependant ce 
n'est pas l'analyse q:ui en marque le but et la destination : 
la chimie est aussi la science de la synthese.

Analyse et synthêse , tel!es 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 à l'étude de quelques substances nat-urelles ; 
nous tâcherons de montrer suivant quels degrés on procede 
·à cette étude, sous le double point de, vue de l'analyse et de
la synthêse chimiques, qu'il s'agisse de matiêres minérales,
.01.1, ce qui est plus délicat, de matiêres organiques •.

• 

II 

Plaçons-nous d'abord au point de vue analytique, et com-
- mençons par soumettre à nos expériences une matiêre mi
nérale, le granit par exemple. On reconnait à premiêre vue
que le granit est formé par l'assemhlage de trois substances
distinctes et juxtaposées,, savoir : une inatiêre cristalline,
blanche et opaque, désignée so�s le nom de feldspath; 'des
paillettes brillantes,et feuilletées, formées par le mica; enfin
de grosses aiguilles hexagonales , dures et transparentes,
c'est !e quart:z ou cristal de roche. Ce.s trois substances peu
vent être séparées les_ unes des autres à l'aide de procédés

. mécaniques, qui détruisent l'assemblage sans faire subir
aucune_ altération chimique aux corps qui le constituent. En
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procédant ainsi, on obtient chaéun de c�s p.erniers avec des 

propriétés constantes et définies. Le genre de séparation 
m1s en muvre constitue l'analyse immédiate : les produits 

auxquels elle donne naissance · sont tels, que leur simple 

mélange représente la matiere minérale primitive. C'est le 

premier degré dans l'ordre des études analytiques, 

Si l'on veut pousser plus avant, aussitôt se présente un 

nouveau probleme, d'un genre tout à 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 à quoi l'on parvient en soumettant 

chacun de ces corps à des actions nouvelles, capables de les 

détruire. Le quartz se résout en deux éléments, savoir : un 

gaz contenu dans l'atmosphere, l'oxygene, et une substance 

solide, tlxe, cristalline et noirâtre, le silicium; de son côté, 

le feldspath se décompose d'abord en silice, en potasse, en 

alumine; puis la potasse fournit un gaz, l'oxygene, et un 

métal, le potassium; l'alumine fournit un gaz, l'oxygene, et 

un autre métalt l'aluminium; la silice enfin fournit de l'oxy

gene et du silicium. Tel est le terme extrême de l'analyse, 

dans l'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 caractere commun , aucune relation ap

parente, entre le quartz et l'oxygene 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 l'analyse nous 

a conduits de proche en proche jusqu'à son degré définitif. 

Appliquons les mêmes idées à l'analyse chimique des 

êtres organisés. Examinons un fruit, un citron par exemple. 

Cette matiere n'est pas simple; de même que le granit, le 

citron est un agrégat. lei encore l'analyse pr.ocede par 

phases successives. Exprimons d'abord le citron, nous ob• 
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tiendrons deux matieres nouvelles : . l'une liquide, douée 
d'un gout acide et sucré, c'est le jus du fruit; l'autre solide 
et odorante, c'est l'enveloppe du fruit. Etudions-les séparé
rnent. En rnumettant la partie liquide à l'analyse, de façon 
à isoler les malieres qu'elle renferme, sans cependant leur 
faire éprouver d'altération, nous la résoudrons dans un cer
tain nombre de matériaux primitifs ou príncipes immédiats, 
tels que l'acide citrique, auquel est due la savenr acide; le 
sucre de raisin et le sucre de canne, dans lesquels réside le 
gout sucré ; une substance analogue à !'albumine , des 
sels, etc.; enfin de l'eau, qui tient en dissolution les ma
tieres précédentes. L'acide citrique, le sucre de raisin, le 
sucre de canne, etc., en un mot chacun des corps isolés par 
cette premiere analyse est doué de propriétés constantes et 
définies : on ne sau!·ait le séparer en plusieurs substances 
nouvelles, sans en faire disparaitre toutes les propriétés. 

L' enveloppe, soumise à une analyse semblable. se résout 
également en plusieurs matieres distinctes , savoir : une 
huile volatile et essentielle, gui communique au fruit son 
o!1eur pénétrante; un príncipe jaune, soluble dans l'éther, 
et qui colore en jaune le citron; une matiere ligneuse, dont 
la masse représente la presque totalité de l'enveloppe, etc. 
Chacun de ces príncipes possede encore des propriétés 
constantes et définies, correspondantes à celle de l'ensemble 
dont il résulte. C'est l'assemblage des m.atériaux que l'ana
lyse sépare du jus du citron et de son enveloppe, 'C' est-à
dire !'acide citrique, le su�re de raisin, l'eau, l'essence de 
citron, le ligneux, etc., c'est cet assemblage,  dis-je, qui 
constitue le fruit primitif; chacune des actions propres que 
le fruit exerce sur nos sens doit être attribuée, soit à quel
qu'un de ces matériaux envisagés isolément, soit à leur 
as_ ciation. En les isolant, l'analyse atteint son premier 
lerf!} 

C'e,t alors qu'elle en vient à attaquer le second probleme · 
posé tout à l'heure pour le quartz et ·pour le feldspath, 
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c'est-à-dire qu'elle entreprend de décomposer les príncipes 
immédiats eux- mêmes et de rechercher quels sont les élé
ments qui les constituent. L'analyse résout aisément celte 
seconde question : elle établit que l'essence de citron ren
ferme deux éléments, le carbone et l'hydrogêne; que les 
sucres et l'acide citrique en conti:ennent trois, le carbone, 
l'hydrogene et l'oxygêne; enfin, que la matiera albumineuse 
est formée de quatre éléments, le carbone, l'hydrogêne , 
l'oxygêne et l'azote. Tels sont en définitive les éléments fon
damentaux des matieres organiques contenues dans le citron 
que nous avons examiné. Dans l'étude de ce fruit, ils mar
quent le terme extrême de l'analyse chimique. 

Étendons maintenant à tous les êtres matériels, par la 
pensée et par l'expérience, les résultats partículiers que 
nous avons déduits de l'étude dugranit et de celle du cítron, 
et nous serons conduits à décomposer ces êlra:::, en traver
sant deux degrés successífs. Nous reconnailrons d'abord 
qu'ils sont formés par l'assemblage d'un certain nombre de 
príncipes immédiats. Chacun de ces príncipes possêde dee. 
caracteres ·définis, invari!lbles, qu'il ne peut perdre sans 
changer de nature. Tout changement dans l'un de ces prín
cipes suffit pour altérer plus ou. moins profondément le tout 
dont i1 fait partie; réciproquement, tout· changement da.ns 
un être matériel répond à un changement dans un ou dans 
plusieurs de ces principes, au poínt de vue de leur natura 
ou de leur proportion. Bref, c'est l'agrégation de ces prínci
pes, sous des apparences et dans des proportíons diverses, 
qui constitue les mínéraux, les végétaux et les animaux. 

Dês que l'analyse est parvenue à ce premier terme, elle 
porte ses efforts ultér:ieurs sur les príncipes immédíats eux
mémes, et, pénétrant toujours plus profondément, elle finit 
par les ramener à un certain nombre d'éléments índécom
po:;abies. Ma1s la premiêre analyse respectaü la nature 
propre des príncipes naturels; elle se bornait à les isoler, 
à les séparer les uns des autres, en modifiant seulement 
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leur arrangement, et en dénouant aussi subtilement que 
possible le� liens qui les tenaient assemblés. Au contraire, 
la seconde analyse, celle qui veut atteindre les.corps sim
ples , appelant à son secours les agents les plus violents, 
attaque et dénature les matériaux primitifs; elle en poursuit 
systématiquement la destru.ction complete, jusqu'a ce qu'elle 
ait isolé des éléments, c'est-à-dire des êtres incapables 
d'épmuver une décomposition nouvelle. A ces derniers 
s'appliquent avec vérité les paroles de Lucrece : 

Namque eadem crelum, mare, terras, ilumina, solem 
Constituunt, eadem fruges, arbusta, animantes ; 
Verum ali is, alioque modo co�mista moventur ... (1),

Analyse immédiate, analyse élérr,ientaire, voilà la double 
base sur laquelle s'appuie l'étude chimique des décomposi
tions que peuvent éprouver les êtres naturels. 

m 

En nous bornant à l'analyse, nous ne ·saurions parvenir à 
une connaissance parfaite de la nature et notrc esprit ne 
serait point entierement satisfait. En effet, pour connailre 
réellement la nature des êtres, tels que le quartz, le felds
path, en un mot, les príncipes immédiats, il ne suffit pas de 
les détruire, il faut pouvoir les composer. S'il est vrai que 
Tanalyse a été complete, si· elle nous a rél'élé tous les élé
ments des choses, toutes les !ois qui président à leurs trans
formations, la synthese doit se _déduire de ceLte analyse 
même. 

« Savoir, c'est pouvoir. » C'est précisément la connais
sance des loís en vertu desquelles tous les principes natu
rels se résolvent en corps élémentaires, par une suite régu
liêre de décompositions, qui doit permettre, et q�ü permet 

- (1) T. LUCRETII GARI, D.e i·ei-um Naturâ I, 820.
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en eITet, de renverser le probleme. Arrivé au terme de son 
c:euvre analyLique, le chimiste se propose de recomposer ce 
qu'il a détruit; il prend pour point de départ le degré ex
trême de ses analyses, c' est-%-dire .les corps simples, et il 
s'e.fforce ·de les unir entre e�x et de reformer par leur com
binaison ces mêmes principes naturels qui constituent tous 
les êtres matériels. Tel est donc l'objet de la synthêse chi
mique. Pour en mieux montrer la nécessité, le caractere et 
la portée, nous allons citer un certain nombre de faits em
pruntés à la chimie minérale. 

L'analyse du sel marin conduit à 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 c�lore est un gaz jaune, doué 
de propriétés décolorantes et d'une extrême activité chimi
que; d'autre part, le sodium est un métal, doué d'un aspect 
argentin, plus léger que l'eau, apte à décomposer ce liquide 
des la température ordioaire. On voit combien ces élémenta 
ressemblent peu au sel rnarin, matier;e solide, blanche, cris- • 
talline, dissoluble dans l'eau, etc. Au premier abord, il est 
füfficile de concevoir comment des corps doués de pro
priétés aussi peu semblables à celles du sel marin en sont 
cependant les seuls et véritables éléments; on serait porté 
à croire à l'intervention de quelqüe autre composant que 
l'analyse aurait été impuissante à nous révéler. Cependant 
le chlore et le sodium sont bien les seuls éléments contenus 
dans le sel marin. La synthese a levé toute espece de doute 
à cet égard; car elle a établi que le chlore et le sodium 
peuvent de nouveau entrer en combinaison, perdre leurs 
qualités, {;lt reconstituer le sel marin avec ses caracteres 
primitifs. li est donc démontré que le composé se trouvait 
réellement en p0issanoe, avec toutes ses qualités, dans les 
corps composants mis en é1'idence par l'analyse. Mai:; la 
:synthese seule a pu donner cette dérnonstration. 

Elle n'est pas moins efftcace si on l'applique à la rep,ro-
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duction de quelques-uns des principes du granit1 c'est-à
dire de la substance minérale dorit on a développé plus haut -
les décompositions. On parvient, en effet, à reproduire le 
quartz, par la combinaison du silicium et de l'oxygene; on 
8'lit obtenir ce composé avec les mêmes propriétés qu'il 
possede dans la nature. On réussit également à former le 
feldspath, en combinant le potassium, l'aluminium, le sili
eium et l' oxygene. En un mot, dans ces diverses çircons
tances , on sait refaire les corps, apres les avoir décom
posés. 

L'expérience généralise ces premiers résultats; elle a été 
poussée assez loin pour que l'application des méthodes syn
thétiques aux substances minérales ne laisse plus aujour
d'hui aucun doute, du moins quant .aux idées · fondamen
tales. II suffit, dans la plupart des cas , de connaitre la

nature et la proportion des corps simples qui entrent dans 
la composition d'un principe, pour en déduire les procédés 
réguliers, à l'aide desquels on reproduira de toutes pieces le 
composé naturel. Ce qui'assure le succes des expériences, 
c'est le grand nombre des éléments minéraux, opposé .lu 
peu de variété des proportions suivant lesquelles ils s'unis
sent et à la stabilité des composés qui résultent de leur 
combinaison. 

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

Cependant il est essentiel d'observer que la portée de la 
méthode synthétique n'est pas exactement la même que 
celle de la méthode analytique. Tandjs que la mé�hode ana
lytique comprend à la fois la séparation des êtres matériels en 
principes immédiats et la décornposition de ces príncipes im
médiats en corps élémentaires; la méthode synthétique s'ap
plique exclusivement à renverser le dernier résultat, c'est
à-dire à reproduir�, au moyen d_es éléments, les principcs 
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immédiats chimiquement définis : mais elle n'a point pour 
objet de reconstituer les roches et les terrains qui résultent 
de leur association naturel. Ces roches et ces terrains ont 
été formés sous l'influence des agents mécaniques et géolo
giques , pour la plupart entiereinent différents des forces 
rnoléculaires qui produisent les · phénomenes chimiques. 
Expliquer la formation des roches et au besoin l'imiter, 
reproduire le granit par exemple, c'est l'ceuvre du géologue 
et du minéralogiste. Mais la: chimie ne saurait prétendre à 
autre chose qu'à former le quartz, le feldspath, en un mot 
les matériaux constitutifs des roches et des terrains naturels. 
C'est là une distinction essentielle que nous allons retrouvel" 
avec plus d'évidence encore dans la chi[!lie organique. 

IV 

, 

Les problêmes généraux, qut viennent d'être posés et ié-
finis à l'occasion des substances minérales, se retrouvent 
également dans la synthese des principes constitutifs des 
êtres vivants. lls ont ici d'autant plus d'intérêt, qu'ils com
prennent rintelligence et la reproduction des phénomenes 

, chimiques accomplis dans les milieux organisés. Mais, en 
chimie organique, il s'est passé bien des ann�es avant que 
la solution de ces problêmes devint aussi évidente et aussi 
franchement acceptée qu'en chimie minérale. Dans l'étude 
des animaux et des végétaux, nos analyses sont encore bien 
imparfaites et ne fournissent à la synthese qu'un appui 
chancelant. Aussi les idées relativ�s à la synthese organique 
s�mt-elles demeurées obscures et controversées jusqu'à ces 
vingt dernieres années (1875). 

Si cet état de choses a changé depuis, et si la synthese est 
devenue aujourd'hui l'un des points de vue dominants d� la 
chimie organique, peut-être sera-t-il permis à l'auteur du 
présent ouvrage de dire que les problemes et les méth_odes 
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générales de la synthese n'avaient gueres été posés avant ses 
propres recherches. Tous sont entrés maintenant dans la 
voie nuuvelle; car le propre des vérités scientifique5, une 
fois qu'elles ont été énoncées et comprises, c'est d'être 
acceptées de tons et de servir de guide aux recherohes ulté
rieures, en devenant ímpersonnelles. Mais ce sont là · des 
progres tons récents et il impor�e à l'histoire de la science 
et de l'esprit humain d'en montrer le développement. 

L'état pro!ongé 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 
à un animal ou à un végétal. On a pu en juger par les faits 
relatifs à l'analyse du citron. A la place de ces organes, si 
divers et disposés cependant pour une fin commune et dé
terminée, à la place de ces tissus élérrientaires, formés de 
fibres et de cellules, à la place de ces derniers éléments 
visibles, dans lesquels l' analyse microscopique résout les 
diverses parties d'un être vivant, la chimie conçoit un as
semblage indéfini de príncipes immédiats, tels que l'acide 
citrique, le ligneux, le sucre de raisin , l'essence de ci
tron, etc., sortes d' êtres abstraits dont les ,caracteres et les 
propriétés doivent être env�sagés indépendamment des ap
parences qu'ils peuvent affecter dans l'être vivant. A. la 
vérité, ces apparences et ces formes ne dé.pendênt point des 
lois chi!Y).iques proprement dites; mais les ensembles iéter
minés qui rés11ltent de leur assem biage, c'est-à· dire les 
êtres vivants eux-mêmes ne sont plus conçus, au point de 
vue chimique, que •comme des sortes de laboratoires, ou les 
príncipes matériels s' assirnilent, s' éliminent, se transfor
ment sans cesse, suivant des lois invariables que l'analyse 
s' efíorce de pénétrer. 

L'étonnement redouble, si ron songe que les príncipes im
m�diats des· êtres ·vivants, premiers termes isolés par l'ana
lyse chimique, peuvent être à leur tour détruits par un� 
analyse ultérieure et ramenés à trois ou quatre corps élé-
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mentaires, pareils à ceux que révêle l'analyse minérale. 
Combien ces éléments ressemblent peu aux matieres qui les 
fournissent en se décomposant ! Sur quatre corps simp'.•.;s 
constitutifs des êtres vivants, trois sont gazeux, savoir: l'oxy
gene et l'azote, éléments de l'air, l'hydrogéne, partie consti
tutive de l'eau; tandis que le quatriéme est solide et fixe: 
c'est le carbone, le plus cáractéristique de tous les éléments 
qui concourent à la formation des substances organiques. 
Ces quatre corps simples fondamentaux, unis à de faibles 
proportions de soufre, de phosphore et de diverses autres 
matiêres, sont les seuls éléments que la nature mette en 
muvre dans la formation de l'infinie variété des substances 
végétales et animales. Leur combinaison donne naissance à 
des millions de substances distinctes et définies. 

Il est majntenant facile de concevoir combien sont délicats 

et difficiles les problêmes de synthêse en chimie organique; 
car il s'agit, pour le chimiste, de f'eproduire, parles moyens 
dont il dispose et à l'aide des seuls corps simples, la multi
tude immense des príncipes immédiats qui constituent Jcs 
êtres vivants; il s'::igit en rnême 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 l'on avait même refusé 
pendant longtemps d'admettre la possibilité du succês, et 

que l'on avait tracé une démarcation profonde entre la chi1nie 
minérale et 1� chimie organique .. Cette négation était ex
primée avec d'autant plus d'assurance, qu'elle s'appuyait 
sur l'échec des premiêres tentatives de synthêse. Elle tirait 
d'ailleurs ses principaux argumen-ts de la eonfusion établie 
entre deux choses essentiellement distinctes : la formation 
des príncipes immédiats des êtres vivants et la formation des 
cellules, des tissus et des organes, suivant lesquels ces prin
cipes sont assemblés dans les êtres vivants eux-mêmes. Le 
dernier probleme est étrvnger à la chimie, aussi bien que la 
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formation des roches 011 des terrains; c'est aux études des 
physiologistes et des naturalistes qn'on doit le rattacher. Au 
contraire. la formation des principes immédiats organiques 
est un probleme d'ordre purement chimiqne. Dans. l'état 
actuel de la science, tout l'effort de nos expériences doit 
consister à refaire avec les éléments les príncipes immédiats, 
::i. reproduire par l'art la série des changements qu'ils éprou
vent au sein des êtres organisês. 

Mais il est ináispensable d'entrer dans des développe
ments plus étendus, pour montrer la marche suivifl dans 
cet ordre d'idées par la chimie organique, et pour rléfinir 
complétement J'ob,iet et la portée des méthodes exposées 
dans !e présent ouvrage. 

V 

Pendant longtemps on a cru les êtres org:misés afTrnnchis 
.des lois qui régissent les corps brnts, et dirigés dans les mé
tamorphoses de leur matiere constitutive par des lois pro
pres, par des forces spéciales et antagonistes avec celles de . 
1a matiere minérale. Buffon concevait même les êtres vivants 
co--nme formés par une matiere organique propre. essentiel
lement distincte de la matiere minérale : « Il existe, disait-
<< il, une matiere organique animée, universellement ré·pan
« due dans·tontes les substances animales ou végétales, qui 
« sert également à leur nutrition; à leur développement et à
« leur reproduction (1 ). >> Mais cette distinctiom n'a pu être 

· maintenue vis-à-vis des résultats de l'analyse chimique; car
celle-ci n'a pas tardé à réduire les minéraux, les végétaux rt
les animaux aux mêmes corps élérnentaires: Cependant la
plupart des chimistes, se fondant sur l'impuissance de la
synthese en chimie organique, ont per:;isté jusqu'à ces der-

(1) Histoire des Animaux, chap. xn, reuvres completes de BUFFON,
t. IV, p. 5'2; Paris, 1836.
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niers temps à admettre la diversite fondamentale des forces 
qui regissent les metamorphoses de la matiêre dans la na
ture mineraie et dans la nature vivante. (< Dans la nature 
« vivante, ies elemen.ts paraissent obeir à des lois tout autres 
(< que dans la _nature inorganique : les produits qui résui
« tent de i'action reciproque de ces eléments diffêrent donc 
« de ceux que nous presente. la natur_e inorganique. Si l'on 
« parvenait à trouver la cause de çette différence, on aurait 
" la clef de la théorie de la chimie organiy_ue; mais cette 
« théorie est tellement cachee, que nous n'avons aucun es
« poir de la découvrir, du moins quant à present. >> Ces pa
roles de Berzelius; écrites ii y a vingt-cinq ans (1), repre
sentaient bien alors l'etat de la chimie; car elle pouvait 
décomposer les substances organiques formees sous l'in
íluence de ia vie, mais eiie\ne ::;avait point •·1es recomposer 
avec ies corps élementaires fournis par l'anaiyse. Or c'eta1t 
là la seuie preuve décisive que i'on put invoquer : l'identité 
des forces qui régissent les deux chimies ne saurait être éta
bhe qu'en demontrant l'identité des effets les plus essentiels 
qui résulteht de la rnise en oouvre de ces forces. Mais on 
était bien loin à cette époque de pouvoir atleindre un sern
blabie resuitat. 

li est facile de justifier le .langage de Berzeiius, si l'on se 
reporte à la marche progressrve suivie par la science jusqu'à 
ces derniêres annees et � ia nature des méthodes qu'elle 
savait empioyer. Cette marche avait éte essentieliement ana
lytique. Partis de l' etude des príncipes immédiats qui entrent 
dans la constitution des végétaux et des animaux, les chi
mistes se sont bornés d'abord à ies extraire, _à les définir, à 
les étudier en eux-mêmes et à reconnaitre la nature des 
produits extrêmes de leur décomposüion : carbone, hydro
gene, azote, eau, acide carbonique, ammoniaque, etc. Plus 
tard, ils ont cherché à les transforrner les uns dans les au,-

(1) Traité de Chimie, t. V, p. 1, traduction française; 'U:149.

J 
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tres et à produire d� nouvelles matieres, analogues aux 
principes organiques naturels, en détruisant ceux-ci par les 
réactifs, à l'aide de procédés systématiquement ordonnés. Des 
composés complexes, fixes et souvent incristallisables, formés 
sous l'influence de la vie, on passait ame_ substances volatiles 
et définies, plus simples que les premieres; de celles-ci, à 
des corps plus simples encore; puis-enfin aux éléments. 

La suite réguliere de ces métamorphoses et le caractere 
des méthodes sur lesquelles on s'appuie pour les réaliser 
peuvent être montrés tres-nettement par l'élude de l'amidon. 
L'amidon est un composé ternaire, forrné de carbone, d'hy
drogene et d'oxygêne. 11 n'est pas cristallisé et il offre une _ 
structure déterminée, qui dépend de la forme des cellules ail 
sein desquelles il a pris naissanc.e; enfm c'est une substance 
insoluble, fort altérable par la chaleur et par les agents chi
miques. Soumettons l'amidon à l'action d'un acide étendu : 
nous le transfõrmons en un composé nouveau, le sucre de 
raisin, matiere cristallisée, soluble dans l'eau, déjà plus éloi
gnés de l'organisation que ne l'est l'amidon,, mais encorn 
fort altêrable. Le sucre à son tour devient !'origine de nou
veaux produits, plus simples que lui-même. Sous l'influence 
d'un ferment, par exemple, il fournit de l'alcool et de l'acide 
carbol)ique. L'acide carbonique est un cornposé binaire et 
minéral; l'alcool, au contraire, p.ossêde à un. haut degré les 
propriétés des príncipes orga�iques. Comme le sucre de 
raisin et comme l'amidon, l'alcool est un composé tGrnaire, 
formé de carbone, d'hydrogêne et d'oxygêne; mais il est 
bien moins compliqué que les príncipes qui l'ont formé par 
leur métamorphose. En effet, chacun sait que l'alcool est un 
liquide volatil, soluble dans l'eau, doué de propriétés physi
ques parfaitement définies. U peut. être réduit en vapeur, ce 
qui atteste ·l'une maniêre certaine une simplicité et une sta
bilité plus grande que celle du sucre et de l'amidon. Enfln 
l'alcool résiste bien mieux à l'action de la chaleur, à celle 
des acides et des alcalis concentré::. Cependant, nous venons 

_/ 
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dele dire, l'alcool est encore une substance organique; il 
n'a point d'analogue en chimie minérale; sa stabilité, quoique 
supérieut;e à celle �u sucre, ne saurait être comparée en 
aucune façon à celle_de l'eau ou de l'àcide carbonique. Aussi 
l'alcool, traité par les agents chimiques, éprouve-t-il à son 
tour de nouvelles décompositions. Il sufllt, par exemple, de 
foirn agir l'acide sulfurique sur çe éorps pour le résoudre 
en eau et en gaz oléfiant. La nouvelle substance formée 
dans cette troisiême décomposition, c'est-à-dire le gaz 
oléfiant, e�t encore plus simple que talcool; car c'est un 
composé binaire, un carbure d'hydrogêne. U est gazeux 
et il résiste bien mieux aux réactifs. Cependant le gaz olá
fiant n'est point de l'ordre des composés minéraux; il se dé
truit, plus, aisément que l'eau ou l'acide carbonique; une 
chaleur tres-intense suffit pour le décomposer d'abord en 
hydrogene'et en un carbure d'hydrogêne plus simple, l'acé
tylêne; ce dernier étant à son tour résoluble en ses élé
ments, c'est-à-dire en hydrogêne et en carbone. A ce mo
ment, nous avons évidemment atteint le dernier terme de 
nos analyses. 

Voilà comment, par une suite de transformations définies, 
nous savons passer de l'amidon au sucre, puis à l'alcool, au 
gaz oléfiant, à l'açétylêne, enfin au carbone, à l'hydrogêne, 
à l'eau et à !'acide carbonique. Cette série de décompositions 
successives pourrait être reproduite, avec des phases pa
reilles, à l'égard de toutes les matieres tirées des êtres vivants. 
C'est ainsi que des composés ternaires, formés de carbone, 
d'hydrogene et d'oxygêne, on passe, en général, :i,ux carbures 
d'hydrogêne; c'est ainsi que les travaux modernes ont grou pé 

· autour des alcools et des carbures l'ensemble des composés
organiques.

Tous ces changements, dus à l'influence des réactifs, pré
seútaient jusqu'alors un caractere commun : les éléments
des corps qui les éprouvent se trouvaient de plus en plus
rapprochés de leur séparation finale. En un mot, au lieu de
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décomposer complitement et du- premier coup les coml>i
naisons organiques formées sous l'influence de la vie, on les 
décomposait par degrés successifs et suivant une échel1e 
réguliere, en passant du composé primitif à des composés 
moins compliqués, de ceux-ci à d'autres, et ainsi de proche 
en proche, jusqu'à ce que l'on e-0.t atteint les termes simples 
d'une destrnction totale. De là cette belle série de travam: 
poursmv1s pendant trente années qui ont Jermis d'obtenir 
tant d'êtres artificieis par la voie des décompositions ména
gées, et qui ont jeté les bases analytiques de la classification 
des substances organiques. Mais on ne savait point remanter 
cette échelle, partir des corps élémentaires pour former, 
parle seul jeu des affinités que l'on a coutume de mettre en 
<euvre dans la nature inorganique, des carbures d'hydrogene, 
puis des alcools et des composés de plus en plus compliqués. 

Aussi les lois de la combinaison observées en chimie mi -
néra1e semblaient-elles insuffisantes pour expliquer Jes faits 
observés dans la nature organique, comme si quelque chose 
de vital demeurait jusqu' au bout dans les príncipes organiques 
et leur imprimait ce cachet originel, qui donne à ces corps 
un air de famille et les fait reconnaitre à l'instant. 

Cette différence fondamentale entre l'état d'avancement 
de la chímie organique et celui de la chimie minérale rn 
retrouvait jusque dans le mode ,d'exposition qui avait été 
suivi dans l'étude de ces deux sciences. Tandis que la chi
mie minérale part des corps simples et s'éleve graduellement 
aux composés binaires, ternaires, etc., qui résultent de la 
combinaison de ces corps simples, pris deux à deux, trois à
trois, etc.; tandis qu'elle va toujours du simple au composé; 
la chimie organique procédait en général inversement Íus
que vers 1E60 tous les auteurs qui l'ont exposée, en marchant 

· du connu· à l'inconnu et sans autre point d'appui que les
considérations expérimentales, ont dú. prendre leur point de
départ dans les produits immédiats de l'organisation. En
sénéral, ils ont prooédé. du ligneux et de l'amidon au sucre,
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du sucre à l'alcool, de l'ukoul t'nfin aux carbures d'hydro
gene; c'est-à-dire 'qu'ils sont partis des corps les plus com
posés parmi ceux que nous _rencontrons dans les êtres 
vivants, puis ils sont descendus par une analyse 'Successive, 
en traversant l'étude d'êtres de plus en plus simpl�s, jus
qu'aux composés binaires et jusqu'aúx éléments. La science 
se trouvait des lors comme suspendue dans le vide et priYée 
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 premiere Jigne la mémc 
origine physiologique que tous les autres auteur:::, c'ast-à-dirc 
forcés deles obtenir au moyen d'autres composés organiques, 
plus complexes, et que les êtres vivants seuls sont aptes à 
produire. Mélange singulier, quoique nécessaire, de chimie 
et d histoire naturelle, qui ôte à la science une partie de sa 
rigueur abstrai te. 

On voit par ces dêveloppements quelles différences ont 
séparé jusqu'ici la chimie organique et la chimie minérale, 
sous le tripie rapport de la marche générale des découvertes, 
de la nature des méthodes et de la maniere de présenter 
l'ensemble de la science. Ces ditférences tenaient essentiel
lement à l'impuissance de la synthese en chimie.organique, 
opposée à sa puissance en chimie minérale. 

Ce n'est pas que l'on n'ait réussi à produire avant ces der
niers temps quelques substances analogues aux principes 
organiques par leurs éléments. L'urée est !'exemple le 
plus ancien et le plus frappant de ces prernieres synthéses. 
Mais la formation de ces substances, au nombre de deux ou 
trais seulement, « placées, d'apres Berzelius, sur la limite 
« extrême entre la composition organique et la composition 
« inorganique (1) )>, et situées en dehors des cadres les plus 

(1) UrnzELIUS, Tmité de Chimie, t. V, p. 12, traduction française;
1831. 

BE!\THELOT. 
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caractéristiques de la chimie organique, était insuffirnnte 
pour décider la question d'une maniere générale. Aussi Ber
zelius disait-il encere : « Quand mêrne nous parviendrions 
« avec le temps à produire avec des corps inorganiques plu
« sieurs substances d'une composition analogue à celle des 
« produits organiques, cette irnitation incomplete est trop 
« restreinte pour que nous puissions espérer produire eles 
« corps organíques, comme nous réussissons, dans la plu
« part des cas, à confirmer l'analyse des corps inorganiques 
« en faisant leur synthese (1). >l 

Bref, les exemples de synthese étaient jusqu'alors si rares, 
tellernent isolés et si peu féconds, que la plupart des esprits 
étaient portés à regarder comme chimérique teute espérance 
de refaire d'une maniere générale les substan9es organiques 
au moyen des corps simples qui les constituent. Quelles que 
fussent les opinions spéculatives sur ce sujet, aucun alcool 
n'avait été produit expérirnentalement au moyen d'un car
bure d'hydrogene, aucun carbure n'avait été formé avec les 
élém.ents. En envisageant l'extrême mobilité des composés 

•organiques, leur physionomie particuliere, la facilité ,avec
· laquelle les forces les plus faibles operent leur destruction,
plusicurs chimistes continuaient même à penser que leur
formation · au sein des organisrnes viv�nts dépendait « de
« l'action mystérieuse de la force vitale, action opposée, en
« lutte continuelle avec celles que nous sommes habitués à
« regarder com me lg cause des phénomenes chimiques ordi
« naires (2). >l C'est ainsi que Ç-erhardt avait pu dire, il y a
trente ans, en parlant de son systeme de classificat10n: << J'y 

« démontre que le chimiste fait tout l'opposé de la nature
« vivante, qu'i1 bnile, détruit, opere par analyse; que la
« force vitale seule opere par synthese, qu'elle reconstruit
« 1' édifice abattu par les forces chimiques (3). ,,

(1) BERZELIUS, même ouvrage, p. ·13 et 14.
(2) Voir aussi GERHARDT, Précis de Chimie organique, t. I, p. 2 et

surtout p. 3; ·1844. 
(3) Comptes rendus, t. XV, o. 498.

I 
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Ces citations attestent l'état d'imperfection dans lequel la 

chimie organique était demeurée jusqu'à ces derniéres 

années, l'impossibilité ou elle se trouvait d'établir expéri
mentalement ses doctrines sur les mêmes fondements sirc

ples et �bsolus que la chimie minérale. En un mot, la chimie 

organique avait procédé jusqu'alors par voie aualytique, en 
étudiant successivernent les lois des transformations infinies 

que les substances formées par les êtres vivants éprouvent 

de la part des réactifs. Mais cette analyse est-elle cornpléte? 
Ces lois donnent-elles une idée suffisante de toutes les forces 

qui président à la formation même des substances orga
niques? C' est ce que la synthese peut seule démontrer; se.ule 
elle peut établir d'une maniere définitive l'identité des forces 

qui agissent dans la chimie ró.inérale avec celles qui agissent 

dans la chirnie orgimique, 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 vingtannées 
et dont mon ouvrage intitulé Chi mie 01·ganique f ondée sur 

la Synthese (1860), renferme la premiere réalisation géné
rale. En effet, j'ai entrepris de procéder en chimie orga

nique comme on sait le faire depuis un siecle en chimie 

minérale, c'est-à-dire de composer les matieres organiques 
en combinant leurs éléments, à l'aide des seules force::; 
chimiques. Le succes de ces expériences permet désormais 

de présenter l'ensemble de la science avec toute rigueur, 
en marchant du simple au composé, du connu à l'inconnu, 

et sans s'appuyer sur d'autres idées que sur celles qui 
résultent de l'étudc purement physique et chimique de::; 
substances minérales. Au lieu de prendre son origine dans 

les phénomenes de la vie, la chimie organique se trouve 

.. .  ,· 

' 
.. 
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maintenant posséder une base indépendante; elle peut 
rendre à son tour à la physiologie les secours qu'elle en a 
si longtemps tirés. 

Cette marche nouvelle de la chimie organique s'effectue 
en procédant suivant les mêmes idées qui ont fondé la syn
thêse en chimie minérale. Dans les deux cas, il suffit de 
suivre une marche inverse de celle de l'analyse. On a vu 
commenl l'analyse organique conduit à décomposer leE 
principes naturels, à former d'abord _les corps volatils et 
principalement les alcools; de ceux-ci, l'analyse passe aux 
carbures d'hydrogene, et des carbures aux éléments. 

Renversant les termes du problême, j'ai pris pour point 
de départ les corps simples, le carbone; l'hydrogene, l'oxy
gêu,e, l'azote, et j'ai reconstitué par la combinaison de ces
éléments des composés organiques, d'alord binaires, puis 
ternaires, etc., les uns analogues, les autres identiques avec 
Jes príncipes immédiats contenus dans les êtres vivants eux
mêmes. 

Quelques développements sont ici nécessaires pour mon
trer la suite progressive de ces formations synthétiques. Les 
substances que l'on forme d'abord, par des méthodbs pure
ment chimiques, sont les principaux carbures d'hydrogene, 
c'est-à-dire les composés binaires fondamentaux de la chi
mie organique. Pour les produire de toutes pieces, au moyen 
des composés minéraux et des éléments eux-mêmes, deux 
voies générales peuvent être suivies, toutes deux inverses 
des voies suivies dans l'analyse de;; composés organiques. 

On peut prendre pour point de départ de la syn_Lhêse: soit 
les éléments libres, c'est-à-dire le carbone, l'hydrogêne et 
l'oxygene, pour former successivement les carbure_, d'hydro
gêne, les alcàols, les aldéhydes, les acides, etc.; soit. les 
éléments complétement oxydés, c'est-à-dire l'eau et l'acide 
carbonique, pour réaliser les mêmes formations. J'ai sui\'.i 
tour à tour ces deux marches. 

Soit d'abord les éléments libres pris comme points de 

l
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départ. Le carbone et l'hydrogene libres, loin d'être rebelles 
à toute union immédiate, comme on l'avait cru si longtemps, 

le carbone et l'hydrogene libres se combinent directement 

sous l'influence de l'arc électrique; ils s'unissent dans les 

rapports les plus simples qui puissent être conçus, je veux. 

dire à atomes égaux (12 parties de carbone et 1 partie d'hy

drogene) et ils forment un premier carbure d'hydrogene, un 

gaz, l'acétylene. Telle est aujourd'hui la base la plus simple 

et la plus démonstrative de la synthese organique. 

En effet l'acétylene n'est pas un être isolé; mais il pro
duit à son tour, par des transformations immédiates, une 

multitude d'autres composés. Il s'unit à l'hydrogene , à 

l'oxygene (1), à l'azote (2), aux métaux, bref à la plupart des 
autres éléments. Arrêtons-nous seulement à la formation des 

carbures d'hydrogene. L'acétylene et l'hydrogene, combinés 

à volumes gazeux égaux, forment le gaz oléfiant ou éthylene; 

par une nouvelle addition d'hydrogene, on produit l'hydrure 

d'éthylene. Enfin la décomposition méthodique de ce der

nier, par la chaleur rouge, engendre \e formene ou gaz des 

marais. Ces quatre hydrocarbures représentent les quatre 

combinaisons fondamentales que le carbone (3) contracte 

avec l'hydrogene : 

Prato Hydrure de carbone: acétylene (2 vol.) : G-HI. 

Bi Hydrure de carbone: éthylene (2 vol.) : {;.H2. 

Tri H ydrure de carbone : hydrure d' éthyl0ne (2 vol.): {;IP. 

Quadri Hydrure du carbone: formene (4 vol.) : G-H•. 

Je viens d'établir comment l'acétylene, produit par syn

these directe, engendre les trois autres. Ces quatre carbures 

ofTrent entre eux des relations d'équilibrc telles, que l'un 
quelconque élant soumis à l'iníluence de la tem pératu re 

(1) Synthêse directe des acides oxalique et acélique.
(2) Synthése direcle de l'acidc cyanhydrique.
('3) C = 12,, = un atome de carbone, = 2 équivalents, C2·
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rouge cn présence d'un exces d'hydrogcne, donne naissance 
à une certaine proportion des trois autres composés. 

Non-seulement l'acétylene forme ainsi les carbures d'hy
dro(ene les plus simples, par son union avec l'hydrogêne; 
mais on peut aussi le condenser , toujours directement 
ei :ious l'influence de la chaleur : ce qui réalise la syn
these de la benzine, carbure dont la vapeur pese trois fois 
autant que celle de l'acétylene, sous le même volume. On 
peut encare combiner directement l'acétylene avec les 
autres carbures, tels que l'éthylene, la benzine, etc. : ce qui 
engendre par synthese pyrogénée de nouveaux carbures, tels 
que le crotonylene, le styrolene , Ia naphtaline, l'anthra
cêne, etc., etc. Ces nouveaux carbures, modifiés à leur tour 
sous l'influence de la chaleur, ou combin�s avec l'hydro
géne, engendrent tous les autres composés hydrocarbonés. 
Bref, l'acétylene étant obtenu, il devient l'origine de la for
mation expérimentale de tous les carbures d'hydrogene. 

Le rôle qu'il joue dans la synthêse s'explique, non-seule
ment par la simplicité de sa composition, mais aussi par 
cette circonstance qu'il est formé avec absorption de cha
leur depuis les éléments : il renferme des lors un excês 
d'énergie, qui se dépeuse à mesure dans la formation des 
autres combinaisons : tel est l'un des principaux secrets 
de la synthese. 

Nous venons d'exposer la marche la plus directe pour 
procéder à la formation des composés organiques. Voici 
maintenant la seconde méthode, non moins importante peut
être : car elle prend pour point de départ l'eau et l'acide 
carbonique, c'est-à-dire les mêmes composés qui fournis
sent aux végétaux et aux animaux le carbone et l'hydrogene 
qu'ils renferment. 

A cet effet, on change d'abord l'acide carbonique en 
oxyde de carbone, par des procédés de réduction faciles à 
réalisei'. Puis on prend l'oxyde de carbone, c'est-à-dire une 
suhstance purement minérale, et, par le seul concours du 



ANALYSE ET SYNT!lESE 23 

ternps et des affinités ordinaires, on combine cet oxyde de 
carbone avec les éléments de l'eau : on obtient ainsi un 
prernier composé organique, à savoir l'acide formique. Cet · 
acide, uni avec une base minérale, engendre un formiate; en 
détruisant enfin Ie formiate par la chaleur, on oblige le car
bone de l'oxyde de carbone et l'hydrogene de l'eau à se 
combiner à l'état naissant, pour dMmer lieu à des carbures 
d'hydrogene. Ainsi se forme d'abord le gaz des marais, par 
une réaction réguliere. Au même moment, une portion de 
ce gaz naissant se condense pour engendrer le gaz oléfiant, 
le propylene, etc. Des méthodes analogues perrnettent d'ob
tenir les principaux carbures d'hydrogene au rnoyen des 
éléments, par la voie des condensations simultanêes. C'est 
le premier pas de la synthese qui se trouve encore réalisé, 
en suivant une méthode aussi certaine, quoique moins net.te 
peut-être que la pr$cédente : cependant elle offre cet intérêt 
de procéder à partir des mêmes origines que la nature

vivante, bien que suivant des.artifices tres-différents. 
Mais poursuivons notre exposé général des méthodes 

synthétiques. 
Les carbures d'hydrogene une fois obtenus, ils de•;icnnent 

à leur tour le point de départ de la synthese dfüi atcools. 
Avec le gaz de::; marais et l'oxygene, on forme l'alcool mé
thylique; avec le gaz oléfiant et les éléments de l'eau, on

forme l'alcool ordinaire; avec le propylêne et les éléments 
de l'eau, on forme un alcool propylique, etc., etc. 

Voilà par quelles méthodes générales j'ai opéré la syn
these des carbures d'hydrogêne et celle des alcools. Ce sont 
les premiers produits de la synthêsé, et les plus difficiles à 
réaiiser. Les carbures d'hydrogêne et les alcools, en effet, 
sont les plus caractéristiques peut-être parmi les composés 
organiques. Ils n'ont point d'analogues en chimie miné
rale; ils constituent la base de notre édiflce, et ils servent 
d'origine à toutes les autres formations. L'intervention des 
actions lentes, celle des affinités faibles et délicatcs suffl-
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sent pour les obtenir. En s'appuyant sur les mémes mé
thodes, on peut pousser plus avant; en effet, à mesure 
que l'on s'éléve à des composés plus compliqués, les réac
tions deviennent plus faciles et plus variées, et les ressour
ces de la synthése augmentent à chague pas nouveau. En 
un mot , dans l'ordre de la synthêse organique , le point 
essentiel réside dans la formation des premiers termes au 
moyen des éléments, c'est-à-dire dans celle des carLures 
d'hydrogêne et des alcools. Elle était d'autant plus difíl.cile 
que ces premiers terrnes, J'acétyléne, le gaz oléfiant, !'acide 
formique sont produits, je le répéte, avec absorption de cha
leur depuis leurs composants les plus prochains; tandis 
qu'ils eng,endrent au contraire les autres composés orga
niques avec dégagement de chaleur, à la façon des combi -
naisons ordinaires. C'est ce qui explique à la fois la difflculté 
de la formation de ces prerniers terrnes et son irnportance : 
aussi c'est cette formation seule qui efface en príncipe 
toute ligne de démarcation entre la chirnie minérale et la 
chimíe organique. 

Cette formation est d'autant plus décif'ive, qu'elle permet 
de rattacher les nouveaux résultats avec les travaux áccorn
plis jusqu'alors en chimie organique. En effet, les chirnistes 
savent aujourd'hui produire, au rnoyen des alcools et des 
carbures, une multituge d·autres composés : tels sont les 
aldéhydes, :9remiers termes d'oxydation qui comprennent 
la plupart des huiles essentielle� oxygénées; tels sont encore 
les acides organiques, si répandus dans les végétaux et dans 
les animaux. En combinant ces mêmes alcooL; et ces mêmes 
carbures avec les acides, on obtient les éthers composés, 
nouvelle catégorie de substances propres à 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 
àldéhyde,, les acides, étant unis avec l'ammoniaque, don
nent naissance à leur tour aux substances quatc:rnaires, 

.. 
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formées de carbone, d'hydrogene, d'oxygene et d'azote, 
c'est-à-dire aux corps désignés sous les noms d'amides et 
d'alcalis. 

La synthese étend ainsi ses conquêtes, depuis les éléments 
jusqu'au domaine des substances les plus compliquées, 
sans que ron · puiss� assigner de limite à ses progres. Si 
l'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'à ceux qui n'existent encare que dans la nature, tels que 
les matieres sucrées et les príncipes azotés d'origine ani
male, on passe d'un ter me à r autre par des degrés insensi
bles, et l'on n'aperçoit plus de barriere absolue et tranchée, 
que l'on puisse redouter avec quelque apparence de certi
tude de trouver infranchissable. On peut dane affirmer que 
la chimie organique est désormais assise sur la même base 
expérimentale que la chimie minérale. Dans ces deux scien
ces, la synthese aussi bien que l'analyse résultent du jeu 
des mêmes forces, appliquées aux mêmes éléments. 

On voit ici quelle est la marche successive de la synthese, 
comment elle permet de construire les fondements de l'édi
ilce, et d'en asseoir les premieres assises, en coordonnant 
les résultats nouveaux et les résultats acquis sous un même 
point de vue et par une même méthode, comparable à celle 
de la chimie minérale. On voit aussi comment aux nouvelles 
métho,des de formation synthétique répond une maniêre 
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 
1es distingue essentiellement des opinions passagêres qui se 
sont succédé dans la science, c'est qu'ils ne repo5ent plis 
sur des conjectures, sur des présomptions plus ou moins 
in�ertaines, mais sur des faits réalisés. Aussi les nouveUes 
vues permettent-elles de constituer la science en dehors des 
systêmes incomplets et incertains qui sont fomlés sur h�s 

•
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procédés de décomposition. Enfin l'application aux subs-
. tances naturelles des procédés généraux qui résultent de ce 
vaste ensemble d'idées et de travam:: fournit aux travaux 
synthét.iques une base chaque jonr plus assurée. Elle permet 

,dês aujourd'hui de former de toutes piêces un nombre im
mense de substances organiques; elle ouvre en même temps 
aux recherches futures un champ illimité. 

En effet, au delà de ce premier domaine conquis sur l'in
connu, et rattaché définitivement à la chimie proprement 
dite, s'étend la multitude des composés naturels qui n'ont 
pas encore été reproduits par l'art, ni même soumis à une 
étude analytique suffisante. Voilà quels corps il s'agit main
tenant d'attaquer à l'aide des mêmes idées, des mêmes mé
thodes générales qui ont permis de former les composés 
fondamentaux. Déjà la synthêse pénêtre de plus en plus dans 
ces nonvelles régions. La reproduction des corps gras neutres 
a fourni dês 1854 !'exemple d'une classe entiêre 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 l'attention 

/ 
des chimistes est tournée maintenant vers les problemes de 
synthese si longtemps négligés : exposer les résultats qu'ils 
ont obtenu;;, c'est faire l'histoire de la science elle-même 
depuis vingt ans. J'y reviendrai tout à l'heure : il me sufüra 
de rappeler ici parmi les découvertes les plus récentes et 
les plus brillantes, la synthese des matieres colorantes arti
ficielles et celle de l'alizarine. Mais auparavant, disons en
core un mot des questions soulevées par les nouveaux 
points de vue. 

I • 
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VII 

L' exposition générale des méthodes synthétiques a donné 
lieu à un nouvel ordre de considéraiions, presque inaperçu 
jusqu'alors en chimie organique. En effet, on est conduit 
par !à à formuler d'une maniére générale toute une série de 
problémes qui n'orit jamais été discutés d'une façon suivie 
et systématique : on veut parler des problemes inverses. Ces 
problérnes se présentent à chaque pas dans les recherches 
synthétiques : il n'en est aucune qui ne repose sur leur dis
cussion. Ils ont pour objet de renverser toute réaction, toute 
décomposition, et de remanter dans çhaque cas des produits · 
transformés aux substances primitives. Pour en bien faire 
cornprendre la signification et la portée véritable , nou:; 
croyons nécessaire d'exposer avec détail les problémes in
verses dans quelques-unes de leurs applications particu
lieres. 11 s'agit des transformations réciproques entre les 
divers composés binaires du carbone; l'intérêt qui s'attache 
à leur étude est d'autant plus vif, qu'elle embrasse, entre 
autres résultats, la synthése du forméne, autrement dit gaz 
dcs marais. 

Le carbone combiné avec l'oxygene forme !'acide carbo
nique; avec le soufre, il produit le sulfure de carbone; son 
union avec le chlore constitue, entre autres produits, le per
chlorure de carbone; enfin la plus simple des combinaisons 
entre le carbone et l'hydrogéne est le gaz des marais. Ces 
quatre combinaisons binaires du carbone renferment toutes 
le rnême poids de Cíi,��,;-e dans un même volume de leurs 
vapeurs. Deux d'entre elles, !'acide carbonique et le sulfure 
de carbone, peuvent être obtenues par la combinaison directe 
de leurs éléments. Êtant donnée l'une de c1::s quatre combi
naisons hinaircs du carbone, il s'agit de produ:re à volonté 
les trois autres 
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Commençons par le gaz des mar ais; e' est le moins stable 
des quatre compo:=:és, celui qu'il est Je plus facile de rnéta
morphoser. L'action directe du chlore sur le gaz des marais, 
à la température ordinaire, le transforme en perchlorure de 
carbone; le soufre, agissant à la température rouge sur le 
gaz des marais, produit du sulfure de carbone; enfin il suff1t 
de mêler l'oxygene et le gaz des marais, puis d'enflammer le 
tout, pour obtenir à l'instant de !'acide carbonique. 

Cberchons maintenant à produire des changements ana
logues au mayen du perchlorure de carbone. En faisant agir 
ce corps sur un sulfure minéral, à la température rouge, on 
abtiendra du sulfure de carbone; en opérant ame un alcali, 
on produira de l'acide carbonique. II est même assez facile 
de changer le perchlarure de carbone en gaz des marais, en 
faisant agir peu à peu l'hydrogêne sur le perchlorure, à la 
température du rouge sombre. On trouve ici une ressaurce 
nouvelle pour obtenir le gaz des marais par syntbese, puis- · 
que, po_ur arriver au but, il suffü d'obtenir d'abord le per
cblorure de carbone. 

Prenons le sulfure de carbone à son taur comme paint de 
départ. Naus paurrons le changer en acide carbonique, sous 
l'influence de la potasse; surtout si naus faisons intervenir le 
concours de la chaleur. Avec ce même concours, Je cblore 
donnera naissance au perchlorure de carbone. Enfin, :=:i naus 
faisons agir à la fois le sulfure de carbone et l'hydrogene 
sulfuré sur un métal, à la température du rouge sombre, 
naus effectuerons la combinaison du carbone et de l'hydro
gêne naissant, et nous obtiendrons le gaz des marais. Voilà 
donc une nouvclle méthode pour réaliser la synthese de ce 
gaz, puisque le sulfure de carbane peut être préparé au

moyen de ses éléments. 
Venons enfin à l'acide carbonique; entre les quatre com- , 

binaisons binaires du carbone, c'est la plus stable; c'est celle 
qu'il est le plus difficile de transformer dans l'une quelconque 
des trais autres. Cependant an peut encare parvenir au
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résultat demandé. En eífet, l'acide carbonique sera facile
ment changé en oxyde de carbone, et nous avons dit plus 
haut comment l'oxyde de carbone, réagissant à l'état nais
sant sur les éléments de l'eau, engendre le gaz des marais. 
Celui-ci obtenu, rien n'est plus facile qu_e de préparer le 
chlorure de carbone, et le sulfure de carbone. Le cercle des 
métamorphoses se trouve ainsi complétement parcouru. 

Cet exemple montre comment on peut obtenir tour à 
tour : 1 ° les réactions directes produites en vertu des am
nités les plus énergiques et des conditions de stabilité les 
plus simples; 2º les réactions inverses, développées dans des 
conditions indirectes, en vertu de l'état naissant. Les der
nieres réactions nous conduisent à résoudre un probleme 
synthétique d'une grande importance. 

Voilà le type des mélhodes inverses et de leurs applica
tions. 

VIII 

Pour mieux préciser le point de vue général de cet ouvrage, 
il parait nécessaire d'exposer à présent l'histoire des dé
veloppements de la chimie organique , et de dire com
ment les problemes essentiels ont été envisagés aux dilTé
rentes époques. Cet exposé historique, qui constitue notre 
Livre Ier, a pour but principal de mettre en lumiere les faits 
qui se rapportent à la décomposition et à la recompositjon 
des matiéres organiques, à l'exclusion de tout ce qui se rat
tache à d'autres idées. En maintenant ainsi limité !e champ 
de notre étude, nous pourrons montrer avec plus de netteté 
comn:ient l'analyse est nécessaire pour faire connaitre les 
éléments que la synthese doit coordonner, quels problérnes 
ont été posés et résolus jusqu'ici, dans les deux ordres cor
rélatifs de l'analyse et de la synthése, et quels autres pro
blemes la science doit maintenant aborder. 
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· Voici quelle sera la marche suivie dans cette exposition.
Dans le chapitre I, on d.ira comment ont été découverts

les éléments des substances organiques, c' est-à-dire les corps 
simples et les príncipes immédiats, et l'on cherchera à mon
trer quels liens historiques existent entre ces découvertes 
et celles qui ont fixé les lois fondamentales de la chimie mi
nérale. 

Apres avoir ainsi défini les origines de la chimie organique, 
on exposera brievement dans le chapitre II les travaux 
accomplis dnrant le premier tiers du dix-neuvieme siecle, 
pour déterminer la composition élémentaire et l'équivalent 
des substances organiques. 

Le chapitre III sera consacré à définir les corps isomeres, 
e' est-à-dire formés des mêmes éléments, unis dans les mêmes 
proportions. 

Les recherches précédentes ne jetant point encare une 
lumiere suffisante sur la nature réelle des príncipes orga
niques, on a du aller plus loin, et l'on a eu recours à leur 
analyse par la méthode des décompositions graduelles; 
l'indication succincte de ces expériences forme l'objet d\l 
chapitre IV. 

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

C'est à l'énumération des recherches synthétiques anté
rieures à l'année '1860 que le chapitre VI est consacré. 11 ren
ferme l'indication sommaire des travaux relatifs : 

1 º /1 la formation artificielle de certains príncipes naturels, 
au moyen d'autres príncipes de même espece, plus compli
qués que les corps auxquels ils donnent naissance; 
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2° A ux synthéses partielles, que r on peut opérer à l'aide

de composés organiques plus simples ;

3º A la synthese totale des composés organiques, au moyen

des corps élémentaires.

Dans le Livre SECOND j'exposerai ma nouvelle classification

des composés organiques, distribués en huit fonctions fonda

mentales, etje présenterai le résumé des méthodes générales

de synthése et de leurs résultats fondamentaux.

•



•
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EXPOSITION HISTORIQUE DES PROGRÉS DE LA. 

CHIMIE ORGA.NIQUE. 

CHAPITRE PREMIER 

LES ÉLÉillENTS ET LES PRINCIPES IMMÉDIATS. 

Rechercher les éléments des corps, et tâcher de les résou 

dre par l'analyse en des êtres plus simples, c'est là une ques

ti_on qui s' est présentée des l'antiquité à l'esprit humain. Mais

les philosophes ont tout d'abord identifié gette analyse avec 

l'idée d'une simple division mécanique. propra à fournir des 
éléments toujours visibles et sensibles, quoique de plu:; en 

plus atténués. Les opinions de l'antiquité relati vement aux 

atomes et à l'homéorriérie se rapportent à ce genre de con

ceptions. 
L'homéomérie envisage tous lfls corps comme formés de 

petits éléments 'semblables à l'ensemble; l'or, par exemple, 

est composé par des parcelles d'or, et chaqo.e organe résulte 

à'une infinité de petits organes semblables :
DEl\THELOT, 3 
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Ossa videlicet é paucillis atque minutis 
üssibus, sic et de paucillis atque minutis 
Visceribus viscus gigni ... 
Ex aurique putat mieis consistere posse 
Aurum (1). 

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

La doctrine atomique se rapproche davantage de nos théo
ries moléculaires; elle en exprime tout un côté avec une 
netteté que l'on n'a point ·surpassée; mais elle demeure 
étrangêre à l'idée proprement dite de la combinaison. En 
effet, la doctrine atomique conçoit tous les êtres comme for
més par un certain nombre d'atomes ou d'éléments simples, 
indivisibles, indesti-uctibles, dont les assemblages variés 
constituent tous les êtres vivants et inanimés; de la même 
maniére que les lettres d� l'alphabet peuvent former par 
leurs associations les mots les plus divers 

. . . Certíssima corpora quredam 
. Sunt, qure conservant naturam semper eadem, 

Quorum aditu, aut abilu, mutatoque ordine, mulant 
Naturam res, et convertunt corpora ses e ... 
Quin etiam passim nostris in vei:sibus ipsis 
Multa elemenla vides multis communia verbis, 
Quum tamen inter se versus verba necesse est 
Confiteare et re et sonitu distare sonanti : 
Tantum elementa queunt permutato ordine solo (2). 

A côté de ces deux théories relatives à la constitution de 
la Ínatiêre, Empédocle en formulait une autre, d'un ordre 
un peu · différent : c'est la doctrine des quatre éléments, le 
feu, la terre, l'air e_t l'eau, longtemps en honneur au moyen

rl) T. LUCRET!I GARI, De rerum Natur..â, l, 835. - L'homéomérie a 
été formulée par Anaxagore. 

(2) T. LUCRETII GARI, De rerum Naturâ, l, 823. - On sait que la
théorie atomique est due aux épicuriens. 
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âge, bien qu'elle ait été abandonnée à la fin du siecle der-• 
nier. Mélange obscur d'idées physiques, relatives aux trois 
élats de corps, et d'idées cosmogoniques, cette doctrine 
s'était transformée dans l'intervalle, de façon à se rapprochcr 
des opinions modernes de la chimie súr h combinaison el 
sur la formation des corps composés. 

Au moyen de ces éléments', de_ ces atomes, de ces ,parties 
homogenes, les premiers philosophes naturalistes s'effor
çaient de comprendre et d'expliquer l'univers, non sans 
exciter la surprise des métaphysiciens , qui poursuivaient 
par la logique pure la recherche des causes premieres (1). 

Mais s'il est curieux de porter un moment l'attention sur 
ces premieres tentatives, mélange confus d'erreurs et de 
vérités, déduites par !e raisonnement de l'observation géné• 
rale des phénomênes naturels, il est nécessaire de rappeler 
que les ai;iciens ne se sont jamais placés au point de vue des 
sciences physiques modernes, fondées exclusivement sur 
l'observation systématique de la nature et sur l'expérimen
tation. Jamais ils ne sont parvenus à la conception chimique 
proprement dite des êtres naturels, en tant que formée par 
l'agrégation et par le mélange d'un certain nombre de prín
cipes immédiats, lesquels sont eux-mêmes composés d'une 
maniêre toute différente au moyen des corps simples ou élé
ments. A plus forte raison .u'ont-ils jamais conçu l'idée de 
la synthêse chimique, qui se propose de construire par l'art 
et à l'aide des éléments les princip.es immédiats des êtres 
matériels. 

C' est surtout au moyen âge que les alchimistes, .entrainés 
en partie par l'espérance de faire de l'or, en partie par 
l'étude d� la composition des -substances pmpres à guérir les 
maladies, ont pénétré dans le problême chimiqu.e véritable 
et commencé à poursuivre l'étude proprement dite des 

(1) Voir PLATON, Phédon,· � 107 et § 108; t. V, p. 319, édition d<!
Bekker; Londres, ·1826. 
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transformations de la matiere. Ils sont les précurseurs réels 
des sciences expérimentales. 

Mais ce n'est point une tâche facile que d'atteindre et 
.i'isoler les éléments indécomposables, et surtout de recon
naitre qu'on les a réellement atteints, au sein des métamor
phoses perpétuelles deJa matiere; celles-ci ne mettant à nu 
les éléments que pour les faire rentrer aussitôt dans de nou
velles combinaisons. L' erichainement des transformations 
est indéfini, et, sans le concours d'un raisonnement subtil, 
appuyé sur la connaissanée et sur la discussion d'un tres-
grand nombre de phénornenes, rien ne permettrait de distin
guer le corps sirnple du corps composé. Cette difficulté 
fondamentale, les o'bstacles opposés par les opinions géné
ralement reçues au moyen âge, l'ignorance d'un nombre 
immense de faits, et particulierement celle de l'existence et 
des propriétés des 1mbstances gazeuses, tout s'est réuni pour 
empêcher les alchimistes de constituer d'une maniere scien
tifique l'objet de leurs études. 

Cependant ils sont arrivés à plus d'un résultat essentiel, en 
ce qui touche les matieres organiques. Ainsi l'étude des 
substances employées comme médicaments les a conduits à 
certaines idées qui sont, à proprement parler, !'origine his
torique de notre conception des príncipes immédiats. En 
effet, on reconnut que les propriétés aclives de plusieurs 
substances vt5gétales ne résident point dans l'être tout entier 
indifféremment, mais plus particulierement dans certaines 
de ses parties que l'on pouvait réussir à isoler. Les exemples 
les plus frappants de cette vérité ont été fournis par le prin
cipe enivrant du vin, ou alcool, par les huiles volatiles du 
citron, de l' oranger, de la rose; dans ces huiles réside la 
propriété odorante de la fleur ou du fruit tout entier. De 1à, 
en grande partie,' Ies opinions et les recherches des philoso
phes arabes sur l' essence propre de chaque matiere; de_ là 
surtout la découverte des méthodes propres à isoler celte 
e:õsence dans les végétaux. C'est ainsi que les Arabes furent 
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conduits à employer la disttllation. Les noms mêmes donnés 
aux produits d'une telle analyse, les mots d'essence, de sel 

essentiel, marquent la confusion d'une idée chimique ct 
d'une idée métaphysique, genre de confusion qui se retrouve 
à chaque pas dans l'histoire de l'alchimie. On en vint pres
que aussitôt à identifier chacune des qualités d'une subs
fance naturelle avec un être particulier, et à regarder la 
substance naturelle comme résultant de l'assemblage de 
certains êtres, 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 dºune telle 
« pesanteur spécifique, malléable et ductile à tel degré, etc .•. 
<< Et celui qui counaitra les formules et les procédés n3ce5-
« saires pour produire à volonté la couleur jaune, la grande 
e< pesanteur spécifique, la ductilité, etc.; celui qui connaitra 
« en outre les moyens de produire ces qualités à différen t3 
« degrés, verra les moyens et pourra prendre les mesures 
« nécessaires pour réunir ces qualités dans tel ou tel corps, 
« d'ou résultera sa transmutation en or. >) Dans ces paroles 
de Bacon, écrites au xvu• siécle, se retrouvent en partie les 
prétentions et les opinions scolastiques. La matiere et ses 
qualités sont conçues comme des êtres distincts, et l'on peut 
faire varier à volonté les derniéres, une à une et par ·degrés 
successifs. 

Les alchimistes allaient plus loin encore : pour eux: les 
qualités n'étaient pas seulement des êtres distincts des corps 
eux-mêmes, mais des êtres vraiment matériels. Toute qua
liló de la matiére se trouvait ainsi identifiée avec une ma
tiére particulie�e : la saveur douce est l'attribut d'un prín
cipe doux spécifique, souvent confondu avec le sucre et qui 
se retrouve dans toutes les substances douces; l'amertume 
appartient à un príncipe amer, déguisé de diverses ma
nieres, mais toujours identique à lui-même; l'odeur réside 
dan:; l'urome ou esprit recteur; l'acidité, dans un príncipe 
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acide général, c?mmun à tous les corps acides; l'alcalinité, 
dans un príncipe alcalin, toujours identique à lui-même, etc. 
J usqu'à la fin du siecle dernier, les chimistes· se sont pro
posé d'isoler ces êtres illusoires, l' esprit recteur, le princi pe 
amer, l'acide universel, etc. Sans la connaissance de leurs 
idées sur ce point, on ne sàurait comprendre ní les opinions 
relatives au phlogistique ou príncipe inflammable, qui rési..: 
dait surtout dans le soufre, le charbon, les h�íles, les corps 
�ombustibles; ni même l'assimí\ation établíe par Lavoisier 
.,-!1lre la matiere de la lumiere, celle de la chaleur et les ma
tieres de l'oxygene, de l'azote ou de l'hydrogene, toutes ces 
rnatieres étant envisagées éga\ement et au même títre. 
comme des êtres simples et substantíels. 

En se guidant d'apres de semblables conceptions sur, 
l"identité des qualités des êtres avec leurs príncipes imrné
diats, on ne pouvait arriver à quelque idée nette de l'analyse 
chirnique précise , telle que nous · 1a comprenons., aujour
d'hui. Loín de décomposer la matiere dans ses qualités, en-
visagées d'une maniere abstr_aite et indépendante de la ma
tíere même, notre analyse s'efforce au contraire de résoudre 
complétement la matiere cc en. types définis par des pro
f( priétés appartenant à chacun d'eux, Íes propríétés étant 
a; dues, soít à un príncipe isolé, soít au mélange de plnsieur& 
(t príncipes (1}. >) Pot;1rtant on pressentaít déjà l'existence de 
pareíls príncipes im�édíats; car, s'il était inexact de dislin
guer d'une maniere absolue les qualités de la matiere, de la 
rnatíere elle-même, po.ur en faire au.tant d'êtres dishncts, 
cependant il étaít vraí de díre que telle ou telle qualité spé
r,iale d'un_e su�stance réside souvent, non dans l'en&emble
de cette substance, mais dans l'une de ses partias que l'orr 
peut. parvenir à isoler:. 

(1) CHEYREUL, Joumal des Sav.ants, p. \JS ; 185G,

•. 
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II 

Les premieres tentatives pour opérer l'analyse des subs
tances organiques conduis-irent à des résultats si étranges, 
que !e probleme, abordé avec quelque suite à la fin du 
xvn• et au comrnencement du xvrn• siecle, parut tout 
d'abord plus loin que jamais d'une solution véritable. 

On avait tenté d'appliquer d'une maniere générale à l'ana,
lyse des végétaux et des animaux cette méthode de distilla
tion que nous avons dite être si propre à isoler les essences. 
En procédant par cette voie, à la suite de travaux et d'ana
lyses poursuivies avec soin pendant bien des années, on re
connut, non sans surp1·ise, que toutes les substances végé

tales, soumises à la distillation, fournissent les mêmes pro-. 
duits généraux : de l'eau, de l'huile, du phlegme, de1la 
terre (1), etc. ; les substances animales donnent naissance 
aux mêmes produits, et de plus, à l'alcali volatil. Cette iden
tité des produits généraux fournis par l'analyse d'êtres si 
divers frappa d'étonnement l'esprit des chimistes. Le fro
ment et la cigue, par exemple, « l'alirnent et le poison, » 
donnent naissance aur. mêmes 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 résig,ner à 
reconnaitre que les moyens d'analyse mis en ceuvre avaient 
dénaturé les matieres· 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 príncipes végétaux dans leur état 
prem;er; mais le plus sduvent elle les détruit et les décom
pose. 

(1) C'est-à-dire 1fo charbon, confondu avec la terre dans le langage
de cette époque 
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Toutefois ces premieres et pénibles études n'ont point été 
complétement perdues. Si elles n'ont jeté presque aucun · 
jour sur l'analyse immédiate des végétaux et des animaux, 
elles ont cependant concouru à établir certaines idées géné
rales, qui sont demeurées. acquises à la sciencc. 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 à la distillation de 
l'huile et des produits ·empyreumatiques; ce caractere les, 
distingue entierement des substances minérales, qui n'en 
produisent jamais. C'est le point de départ de la distinclion 
qui demenra des Jors_ établie. entre la chimie minérale et la 
chimie organique. 

En même temps OJl fut mis sur la voie qui a conduit à 
découvrir les véritables éléments des substances végétales 
et ceux des substances animales. En effet, il était prouvé 
que Jes végétaux sont formés tous en général des mêmes 
éléments, puisqu'ils fournissent les mêmes produits de dé
composition, l'eau, l'huile, la terre charbonneuse, etc. Une 
conclusion toute pareille s'applique aux animaux. ll y a 
}Jlus : les éléments contenus dans les animaux devaient êt re, 
jusqu'à un certain point, communs entre les animaux et Jes 
Yégétaux. Car ces animaux fournissent les mêmes produits 
de distillation que les végétaux, et de plus ils donnent nais
sance à un príncipe particulier, l'alcali volatil, leque! doit 
répondre à quelque élément propre. Ce dernier caractérise 
en général les substances animales et les distingue des subs
tances végétales. Un pas encore, la nature composée de 
l eau, des huiles pyrogéBées et de l'alcali volatil étant con
nue, ainsi que la nature simple du carbone, de l'hydrogene,
de l'oxygene et de !'azote, il devint facile de conclure qua
ces quatre substances sont les éléments fondamentaux da
tout être vivant. C'est là un ré�ultat tout à fait capital : i!
suflirait seu! pour établir que les premieres études analyti
ques, q:Jellc que soit d'ailleurs leur grossierêté et leur im�
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perfection inévitables, n'ont point été inutiles. Mais c'est par 
les travaux de la chi mie pneumatique que l'interprétation de 
ccs premiéres études a pris une clarté subite. 

La découverte des gaz, celle de la théorie véritable de la 
i::ombustion, la démonstration de l'invariabilité du poids des 
corps dans leurs combinaisons, celle de la permanence des 
corps simples ou éléments véritables à travers la série indé
finie des métamorphoses, en un mot, l'ensemble des décou
vertes de Lavoisier et de ses contemporains, voilà les tra
vaux qui ont établi la science sur le:3 bases actuelles. Ils ont 
donné à la chimie organique, aussi bien qu'à la chimie miné
rale, son fondement analytique définitif. En chimie orga
nique, il fut démontré que les végétaux sorit formés princi
palement de carbone, d'hydrogéne et d'oxygéne, et que les 
animaux renferment les mêmes éléments et de plus de 
!'azote. Cette simplicité dans la composition élémentaice des 
êtres vivants est d'autant plus frappante, que les mêmes 
éléments font également partie des subst:i"nces minérales. 

Mais la connaissance des éléments en chimie organique 
ne fournit que des données bien générales et bien insuffi
santes, surtout si l'on se propose de refaire les combinai
sons naturelles qui résultent de l'association des mêmes élé
ments. L'histoire de la science fournit à cet égard les 
preuves les plus décisi ves. En effet, tandis que la syn -
thése minérale résultait presque immédiatement, et dés le 
xvm0 siécle, de la connaissance des éléments et de celle de 
leur proportion au �ein des composés naturels, au contraire, 
la synthése urganique demeurait abso\u:nent impossible à 
cette époque, en raison de la difficulté plus grande et à 
peine encare soupçonnée du probléme. 

Avant l'époque qui nous occupe, les idées étaient bien 
.oin d'être fixées sur les obstacles que présente la formation 
des m�tiéres organiques et sur les preuves par lesquelles on 
peut en démontrer la réalisation. II suffira de dire, par 
exemple, que Glauber, au xvne siecle, croyait avoir réalisé 

•
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la synthese du vinaigre, en mêlant de l'acide vitriolique (sul
furique), de la creme de tartre et de l'eau (1). Dans un temps 
plus voisin de nous, c'est-à-dire dans la secou.de moitié du 
xvmº siecle, Baumé s'imaginait avoir composé par voie de 
synthese l'acide de borax, en abandonnant à l'air pendant 

• un certain temps, dans un milieu humide, un mélange d'ar
gile grise, de graisse et de fiente de vache récente (2). Com
ment s'étonner de semblables illusions, alôrs qu'on discutait
si les acides. végétaux sont tous les modifications d'un même
acide, si l'acide saccharin ( oxalique) préexiste dans le sucre
qui le fournit sous l'influence de l'acide nitreux ; alors que
l'on regardait le sucre comme « un hépar végétal, ou le
príncipe huileux est rendu miscible à l'eau par un acide; »
l'alcool comme formé d'une huile tres-atténuée, intimement
unie à de l'eau par 1'-intermédiaire d'un acide, et l'eau elle
même comme un corps simple, un élément? On peut affir
mer qu'au xvmº siecle les bases de la science étaient si peu
affermies, les analyses si grossieres encore; les propriétés
propres à isoler et à caractériser les corps si mal définies,
qu'il eut été presque impossible de démontrer la réalilé
d'une synthese organique, alors même qu'on eut réussi par
basard à la réaliser.

III 

Cependant, vers la seconde moitié du xvm• siecle, les 
idées relatives aux rriatieres organiques acquirent peu à peú 
une précision plus grande. Eclairés par les contradictions 
observées entre lcs propriétés des produits d'une analyse et 
celles de la substance végétale ou anirriale analysée, les chi
mistes commencerent à se préoccuper d'isoler dans leur 
ét-at primitif les « príncipes irnmédiats )) des végétaux.. 

{1) Encyclopédie méthodique, Chimie, t. I, p, 32; Paris, '1786. 
(2) Encyclopédie méthodique, Chimie, t. I, p. 51.

•
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Tantôt, pour y parvenir, on profitait simplement du jeu des 
forces naturelles qui déterminent l'extravasion de matieres 
spéciales, telles que le camphre, les gommes, le coton, les 
résines, etc. ; tantôt on rendait plus facile cette séparation 
spontanée par l'incision des cellules et des vaisseaux des 
plantes et par le concours d'úne pression plus ou moins 
énergique; tantôt enfin on recourait à l'action des dissol
vants neutres, tels que l'eau froide, l'eau chaude et l'alcool. 
Dans tous les cas, on évitait soigneusement de faire inter
venir, soit une température élevée, soit des agents chimi
ques puissants, capables de détruire l'arrangement primitif 
des príncipes immédiats dans- les tissus organisés. Bref, on' 
se proposait, pour la premiêre fois, d'obtenir les princires 
immédiats ,  tels qu'ils préexistent et avec les propriétés 
mêmes qu'ils possêdent à l'état isolé, ou qui résultent de 
leur mélange dans les êtres vivants (1)., 

Un g:rand nombre de principes immédiats définis, les uns 
de nature acide, tels que les acides tartrique, oxalique, ma
lique, citrique, lactique, urique, formique, gallique, lienzo'i
que, etc. ; les autres privés des propriétés. acides, tels que 
l'urée, les sucres de canne et de lait, la cire des calculs 
biliaires (cholestérine), et_c., furent successivement isolés et
caractérisés dans le cours du xvm• siécle (�). 

Mais si l'existence des principes immédiats et les méthodes 
propres à les isoler sans aliération furent dês lors co_nnues 
d'une maniere générale, cependant on ignora encare 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 à la chimie Jout entiere. En 

('IJ Voii· relativement à l'historique de ces recherches sur les prin-
cipes immédiats les articles publiés par M. CHEVREUL dans le Jour
na/ des Savants; 1856-1860. - Rouelle le jeune contribua plus que 
personne peut-être à fixer l'idée des principes imrnédiats. 

(2) Voir CHEVREUL, Journal des Savants; novembre 1858; p. 7'17.
- Scheele est l'auteur de la découverte precise de la plupart des
acides organiques cités plus haut.
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eITet, on méconnaissait alors en chimie organique, aussi 
bien qu'en chimie· minérale, un fait fondamental : à savoir 
qu'un principe immédiat est toujours formé des mêmes élé
ments, unis dans les mêmes proportions définies, et qu'il 
est doÜé de propriétés constantes et caractéristiques. Aussi, 
dans les analyses et dans les Traités de la fin du xvme siêcle, 
à côté de certains príncipes immédiats définis véritables, 
tels que ceux d_énommés 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 même dénomination les corps les plus dissemblables. 
Pour caractériser cet état de la science, il suft1t de rappeler 
l'analyse du quinquina de Fourcroy, donnée alors cornme 
modele (1), et la liste des príncipes immédiats végétaux ins
crite dans la Philosophie chimique du même auteur (2). Ce 
sont : la sêve, le muqueux, le sucre, l'albumine végétale, 
les acides végétaux, }'extractif, le tannin, l'amidon, le gluti
neux, la matiêre colorante, l'huile fixe, la cire végétale, 
l'huile volatile, le camphre, la résine, la gomme-résine, le 
haume, le caoutchouc, le ligneux, le suber. « En séparant 
« ces vingt genres de composés d'un végétal, dit Fourcroy, 
« on fait son analyse três-exacte;» Cette liste est un curieux 
témoignage de l'état des opiniuns et du degré d'avancement 
de l'analyse organique immédiate jusqu'au commencernent 
du x,x• siêcle. En effet, il est difficile d'imaginer une mé
thode d'analyse aussi contraire aux idées exactes que nous 
avons aujourd'hui : dans l'énumération précédente, des 
principes immédiats véritables, tels que le camphre et l'a-
midon, se trouvent juxtaposés avec des mélanges compli
guês et indéfinis, tels que la sêve et l'extractjf. 

Mais, pour fixer avec exactitude ce qu'il faut entendre par 
les prir

í

cipes immédiats, il était nécessaire. de connaitre 
u''ãbar<P'"aiVeC plus de précision qu'on ne pouvait le faire à 

t, 
(1) BnG'ifC opédie méthodiqne, Chimie, t. If, p. 279; Paris-, ·1792.
12).fuuncROY, Philosophie chimique, p 305; Paris, 1805,

- ·4'.
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cette époque la signification même de la combinaison chi
mique. Jusqu'alors les caracteres de la combinaison étaient 
demeurés vagues et confondus avec ceux du simple mélange 
et de la dissolution. Aussi , oit-on s'élever à cette époque 
plus d'une discussion singuliere sur la nature propre de 
beaucoup de matieres végétales, dont on avait d'abord admis 
l'existence comme principes distincts. C'est ainsi que Four
croy et Vauquelin regardent en 1807 les acides formique et 
lactique comme de l'acide acétiquc impur, uni à des matiéres 
animales particuliêres; ils identifient également avec l'acide 
acétique !'acide contenu dans les eaux sures des amidon
niers. D'autres chimistes regardent l'acide malique comme 
résultant de l'union de l'acide acétique avec un corps extrac
tiforme, et identifient l'acide succinique avec !'acide pyro
mucique, l'acicle hippurique avec !'acide benzo:ique, etc. 
Toutes ces confllsions témoignent du vague et de l'incerti
tude qui régnaient à cette époque sur l'existence et les pro
priêtés spécifiques des principes immédiats. Du reste, la 
même confusion existaii en chimie minérale. Les décou
vertes qui l'ont dissipée tiennent de trop pres au sujet qui 
nous occupe pour q'u'il ne soit pas convenable de les rap
peler brievement. 

Au commencement du x1x• siêcle, 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
trêmes. Dans certains cas particuliers, les composé.s peu -
vent être isolés par cristallisation, volatilisation, etc.; ils 
possêdent alors des propriétés constantes et une composi
tion invariable. Mais cette fixité dans les phénoménes est. 
due à la nature particuliere des forces qui déterminent la 
séparation des composés. Au con'traire, dans le cas !e plus 
général, les propriétés des composés varient d'une maniere 
incléfinie et corrélativement à la variabilité continue de leur 
composition, Telles étaient les opinicins de Berthc let. 
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Au contraire, d'apres Proust, tout corps susceptible d'être 
distingué par certaines propriétés spécifiques est constitué 
toujours par les mêmes éléments, unis dans les mêmes pro
portions. Tantôt ces eléments donnent naissance à un com
po�é unique et défini; tantôt ils engendrent plusieurs com
posés. Mais, dans le dernier cas, le poids de l'un des 
éléments demeurant constant dans ces divers composés, le 
poids de l'autre élément s'accroitra par sauts brusques, en 
passant de l'un à l'autre; jamais il n'éprouvera une variation 
continue, indéfinie. Loin de là : tout composé compris entre 
ces deux limites définies sera un simple mélange, résoluble 
sans altération dans les composés fondamentaux. Voilà 
quelles étaient les théories contraires qui se disputaient le 
domaine de la science. Aujourd'hUÍ la controverse est ter
minée; tout le monde s'accorde à regarder la seconde opi
nion comme la seule véritable : elle constitue la loi des pro

poi·tions définies. 

Sans insister davantage sur ce point, il suffira de dire que 
les théories atomiques de Dalton et de vVollaston ne tarde
rent pas à mettre hors de d.o_ute la loi des proportions défi
nies et à en préciser le caractere, en la rattachant à une 
autre loi, ceUe des proportions multiples. En vertu de cette 
derniere loi, si deux éléments s'unissent en plusieurs propor
tions, le poids de l'un d'eux demeurant constant, les poids 
de l'autre qui concourent à forrner les di1,ers composé:;; sont 
des multiples simples les uns des autres. A ces deux lois, on 
joignit presque aussitôt celle des équivalents chimiques,

d'apres laquelle les rapports des poids suivant lesquels deux 
corps simples s'unissent entre eux sont les mêmes que les 
rapports suivant lesquels ils s'unissent à tous les autres 
corps. 

Ces trois lois capitales compléterent l'édifice chimique 
fondé trente ans auparavant sur laxÓnservat_ion du poids et 
dtl la nature des corps simples dans ,toutes les réactions. D.e 
la chimie minérale. leur application passa à la chimie orga-
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nique; olle donna aussitôt aux études analytiques une direc
tion précise et une signification déterminée. 

IV 

Deux genres de recherches Jurent dês lors entrepris. 
D'une part, on poursuivit l'étude analytique des substances 
végétales et animales, et leur résolution complete en un cer
tain nombre de types ou principes immédiats, définis par 
des propriétés physiques et chimiques invariables. D'autre 
part, un príncipe immédiat défini étant donné, on chercha 
par quels procédés on pouvait en déterminer la composi
tion, l'équivalent, 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
bleme n'avait, jusqu'au x1x' siêcle, aucune signification pré
cise. On ne pouvait évidernment songer à le poser, tant que 
l'on avait admis qu'un même príncipe imrnédiat variait dans 
la proportion de ses éléments et dans la nature de ses pro
priétés. 

Parlons d'abord de la résolution des matieres organiques 
en príncipes immédiats. C'est le point de départ de toutes 
les secherches ultérieures. En effet, « la base de la chimíe 
« organique, >) dit M. Chevreul, « est la définition précise 
« des espêces de principes immédiats qui constituent les 
« végétaux et les animaux (1). » « Toute étude des phéno
« mênes des êtres vivants, » dit encare le même auteur, 
« exige la définition précise des príncipes immédiats qui 
" constituent les tissus et les liquides, siéges des phéno
" mênes que l'on veut_étudier. » Ce qui caractérise ce nou
veau point de vue, introduit dans la science par M. Chevreul, 

(1) CHEVREUL, Cons'idérations sur l'Analyse o1'ganique, p. 1; Paris,
18'H. - Traité de Chimié anatomique de .MM. CH. ROBIN et VEI\DElI:., 
l l • '1853.
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ce n'est point l'idée même des pri{!cipes immédiats, en tant 
que rnatériaux préexistants des êtres formés p.ar leur assem· 
lJl:1ge. Cetlc idée avait déjà cours dans la chimie organique. 
Mais l'objet. fondamental, c'est la conceplion des principes
immédiats, en tant que substances douées de propriétés• 
pbysiques et chimiques définies, invariables. Voilà précisé
rnent ce qui au}orise à envisager ces príncipes comme le 
terme extréme et la vraie base de l'analyse; voilà ce qui 
donne à leur élude un criterium exact, à savoir l impossibi, 
lité de séparer d'un principe immédiat plusieurs rnatiêres 
sans le dénaturer. Tant que cette idée si simple, et cepen
dant :::i cacbée, 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 
&ongé à soumettre les produits ohtenus par une premiêre 
analyse à un systême régulier d'épreuves, pour constater 
s'ils étaient constitués par une matiêre unique, ou bien si 
une analyse nouvelle pouvait en extraire plusieurs matieres 
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 e:=:sentiellement sur la mé
thode des lavages successifs, laquelle fournit à la fois un 
procédé de séparation, généralement inoffensif, et un con .. 
trôle précis des résultats obtenus dans cette séparation. Par 
suite de ces recherches, l'étude des huiles, des beurres et 
des graisses fut ramenée à des bases certaines et prit unE
clarté inattendue. Il est facile de reconnaitre, au premier 
coup d'reil, que ces substances sont extrêm13ment dissem
blab\es quant à la solubilité, à l'odeur, à la consistance, etc.; 

(1) Les Mémoires de M. CHEVREUL sur les corps gras, publiés dana
les Annales de Chimie depuis l'année 1813, ont été réunis en un vo
lume sous le titre indiqué dans le texte: Paris, 1823. 
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elles varient dans leurs propriétés par degrés successif,; et, 
pour ainsi di� continus. ·Eíles sont pourtant formées par le 
mélange indéfini d'un petit nombre de principes définis, à 
-savoir l'oléine, la margarine, la stéarine; la b_utyrine, la pho
cénine, etc. En se fondant sur les méthodes générales qui
viennent d'être signalées, l'existence de ces divers principes
fút établie, tantôt avec certitude et par une analyse com
plete, tantôt avec probabilité et par des inductions légitimes,
fondées sur l'action graduelle des dissolvants.

Parmi ces résultats, il en est- un qui mérite une attention
toute particuliere, et qui se rattache de la faqon la plus
directe aux études synthétiques. 11 s'agit de la possibilité de
représenter scientifiquement les variations indéfinies des
propriétés des corps naturels soumis à l'analyse. De prime
abord, on croirait que ces variations corr�spondent à l'exis
tence d'un nombre également indéfini de príncipe;; immé
diats : il n'en est rien cependant. 11 suffit de concevoir que
ies corps naturels sont constitués par un petit nombre de
príncipes immédiats, doués individuellement de propriétés
définies, mais mélangés en proportion indét1nie. Une sem
blable conception simplifie singulierement l'étude des ma
tiêres végétales et animales et lui assigne un terme bien
arrêté. De plus, elle permet de contrôler les résultats de
l'analyse par une épreuve démonstrative. En effet on doit
pouvoir reproduire les propriétés de la matiere primitirn
par la synthese, c'est-à-dire en mélangeant de nouveau les _
principes immédiats isolés par l'analyse. Voilà comment ont
été vérifiés, par exemple, les résullats analytiques relatifs
aux corps gras naturels, et l'épreuve est devenue surtout
décisive, le jour· ou la synthese des príncipes des corps gras
eux-mêmes a permis de les obtenir dans un état de pureté
ct d'isolement absolu.

BERTHELO'I. 4 



CHAPITR.E II 

C0111POSITION ÉLÉMENTAIRE. ÉQUíVALEN·r. 

1 

Tandis que ces résultats fondamentaux fixaient les idées 
sur la marche de l'analyse et sur le but gu'elle devait se 
proposer d'atteindre dans son application aux substances 
végétales et animales, on assignait , par d'autres tr_avaux, 
la composition élémentaire des príncipes immédiats eux
mêmes ; on apprenait à déterminer leur équivalent, et l'on 
établissait des relations p.récises entre les poids de leurs 
vapeurs. En joignant à ces trois ordres de résultats la décou
verte de l'isomérie, on aura passé en revue tous les faits 
propres à définir l'analyse immédiate des matieres organi
ques. 

Parlons d'abord de l'analyse élémentaire. I:a détermina
tion pondérale de la proportion des éléments contenus dans 
les matieres organiques, c·est-à-dire du carbone, de l'hydro
gene, de l'oxygêne et de l'azote, parut tout d'abord offrir 
des difficultés exceptionnelles. En effet, trois de ces éléments 
sont gazeúx et toutes leurs combinaisons binaires sont éga
lement volatiles ou gazeuses : cette circonstance suffit pour 
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exclure tout0, les méthodes analytiqncs usitée::, en chirnie 

minéralo. Copendant on e,:t parvrn'1 à e1Tectuer l'analyse 
élémentairc dcs m:"1.ti01'0'\ org.rniqucs à l'aide de méthodes 
simplec; et réf.:(ulieres, qui sont précic:;ément celles dont nous 
nous servons aujourd'hui. Mnic; pour a1tPindre un semblable 
résultat, Jes chimistes les plns habiles ont dú y consacrcr 
trcnte annérs d'efforts. Ce n'est point ici le lieu de retr:icer 
ces efforts succe�sif.�. Il snffira dP dire que toutes les mé
thodes aboutis:=:Pnt à changPr le c:irbone et l'hydrogõn0. en 
composés binaires complétement oxydés, tels que l'eau et 
l'acide carbonique. et à recneillir l'flZf\te, t:mtôt à l'étnt 
libre, tantôt sous forme d'ammoniaque. 

Parmi les procédés d'analys� les uns reposent sur los 
méthodes eudiométriqnes, imaginéec; par Volta au sicrlc cler• 
nier (1í78) pour l'analysc du gaz des marnis; les autres rnnt 
fondés sur l'emploi. des agents comburnnts, tels qne• Ic 
bioxyde de plomb (1), le chlorate de potasse (2), l'oxyde rle 
cuivre (3), etc. En même temps on a eu recours à des appn
reils diversement disposés. Ainsi, Berzelius imagin-. de 

placer le mélange de matiere organique et de substf'ncc 
comburante dans un long tube horizontal, destiné à rendre 
la combustion successive (1815) : nous avons conser'Vé cettc 
disposition. M. Liebig réussit à peser, dans l'appareil qui 
porte son nom, l'acide carbonique, jusque-là déterrniné cn 
volume (1831). Enfin MM. Will et Warrentrapp ont les pre

m1ers do.sé sous forme d'ammoniaque l'azote des malieres 
organiques (1842). 

L'analyse élémentaire ne suffit point pour déílnir nne 
substance au point de vue chimique; il faut encore connaitre 
son équivalent et sa formule. Les regles relatives àla cléter
mination de l'équivalent sont les mêmes en chimie minérale 

et en chimie organique : elles consistent à combinei' la subs-

(1) BERZELIUS. 
(2) GAY-LUSSAC el TIIENARD. 
(8) GAY-LUSSAC. 



52 COMPOSITION ÉLÉi\iENTAIRE ET ÉQUIVÀLENT 

tance examinée avec un corps dont l'équivalent est connu, 
particulierement avec un oxyde ou avec un acide, et à déter• 
miner les proportions pondérales des éléments de la combi
naison et le rapport de l'oxygêne cóntenu dans ses deux 
composants. Ces regles ont été posées tout d'abord en chimie 
organique par Berzelius, comme la suite naturelle de ses 
recherches fondamentales sur l'équivalent des substances 
minérales(1). C'est ainsi qu'il a établi laformule de plusieurs 
acide5 organiques, par l'analyse de leµr sel plombique, et 
par la détermination du rapport qui existe entre l'oxygene 
de }'acide et l'oxygene de la base; il a étendu la même 
méthode au sucre et aux matieres neutres analogues. Enfln 
il a exprimé les résultats auxquels il était parvenu en chimie 
organique, à l'aide des mêmes formules atomiq es qu'il avait 
inventées pour la représentation symbolique des composés 
minéraux : on sait que l'usage de ces formules est devenu 
universel. 

II 

A côté des méthodes fondées sur la détermination pondé
rale des équivalents organiques, et parallelement, se déve
loppait une méthode toute différente, qui conduisait au même 
!mt, en s'appuyar.t sur un autre point de vue également
capital. Cette méthode repose sur la loi de Gay-Lussac.
D'apres cette loi, découverte à l'époque qui nous occupe,
les poids des corps simples et des corps composés, pris sous
le même volume gazeux, sont proportionnels à leurs éq'uiva
lents. D'ou il suit que les rapports fondamentaux entre les
poids des corps qui se combinent se retrouvent dans l'étude
de leurs volumes gazeux : les relations équivalentes ainsi
exprimées prennent une form� plus simple et plus saisis
sante. Des 1815, Gay-Lussac appliquait sa loi à l'étude de la

(1) Annales de Chimie, t. XCII, p. 153; 1814; et t. XCIV, p. 5; '1815
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chimie organi1u':'. C'est ainsi qu'il put établir les relations 
qui existent entre l'alcool, l'éther et le gaz oléfiant, relations 
remarquables qui sont devenues l'une des bases de la théorie 
de l'alcool et des éthers (1). A l'aide des mêmes considéra
tions, Gay-Lussac représenta également les relations multi
pies qui existent entre les composés cyaniques ( �) et la dé
composition du sucre en alcool et ên acide carbonique durant 
la fermentation (3). Ces rapprochements sont fondamentaux, 
car c'est la. premiere fois que les transformations des com
posés organiques ont été représentées par un systeme régu
lier de relations équivalentes : nos équations actuelles n'ex
priment pas autre chose. 

Grâce aux progres incessants des méthodes par lesquelles 
on elTectuait l'analyse élémentaire des substances organi-

. � 

ques (4) et la détermination du poids de leurs vapeurs (5), 
on vit bientôt les résultats expérimentaux s'étendre et se 
multiplier presque à l\nfini : ce·s études ont pris, surtout de
puis 1830, une impulsion qui ne s'est point ralentie. Un 
nombre immense de príncipes immédiats nouveaux furent 
découverts, caractérisés et analysés dans un conrt espace 
de temps ; leurs formules, établies d' abord avec hésitation 
et non sans quelques erreurs, ont acquis peu à peu un ca
ractere presque absolu de netteté et de certitude. L'analyse 
de ces príncipes et celle des corps qui peuvent en dériver, 
les discussions et les découvertes auxquelles cette analyse 
a donné lieu ont ouvert à la chimie organique des voies nou
velles. D'un côté, le caractere alcalin de certains principes 
immédiats, aussi bien que le caractere acide des acides 
gras, ont commencé à fixer les idées sur les relations qui 
existent entre les fonctions de certains composés organiques 

tl) Annales de Chímie, t. XCV, p. 311; 1815. 
(2) Annales de Chímíe, t. XCV, p, 207; 1815.
(3) Annales de Chimie, t. XCV, p. 3'16; 1815.
(4) L'emploi de l'appareil de M. LrnsrG en particulier.
t5) Procédé de .li{. DUMAS, Annales de Chimie et de Phys1que, 2• sé•

rie, t. XXXUI, p. 3!12 ; '181G. 
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et ceiies eles compo,:és minéraux. D'un autre côté, l'analyse 

et l'étude des corps irns neutres, celle des éthers, des es

sences, eles carbures d'hydrogene, des matieres colorantes, 

des sucres, ont mis en évidence les caracteres propres qui 

possedent la plupart des composés organiques et les fonc

tions spéciales et sans analogue en chimie minérale qu'ils 

sont aptes à remplir. C'est là un champ immense, qui s'é· 

tend chaque jour, et dont aujourd'llui même nous sommes 

encore fort éloignés d'apercévoir les limites . 

•



CHAPITRE III 

ISOMitRIE. 

Avant d'aller plus loin dans l'exposition de ces nouveaux 
résu I tats, il est nécessairt de s'a:crêter sur les phénomEmes 
d'isomérie: _ils jouent m rôle or:sentiel .en chi mie organique,
au point de vue de l'analyse comme de la synthê.se. En pour
suivant l'étude analytique des principes immédiats, on re
connut, non sans étonnement , que la connaissance de la 
composition d'un príncipe et celle de son équivalent ne suf
fisent point pour le définir. Jusque-là on avait admis comme 
un axiome physiqué que l'identité de la composition implique 
l'identité des propriétés. Mais cette opinion fut renversée 
le jour ou l'on découvrit des corps doués de la même com
position et possédant cependant des propriétés différentes. 

Le gaz de l'huile, découvert par Faraday en 18:25, et le ga1 
oléfiant, c'est-à-dire deux gaz formés des mêmes él.éments 
unis dans la même proportion, fournirent à cet égard un 
premier exemple tout à fait décisif. Néanmoins, le premier 
gaz étant deux. fois aussi condensé que le second sous le 
même volume, l'anomalie parut moins surprenante. Mais de 
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nouveaux faits, plus difficilt!s à expliquer, ne tarderent pas 
à être observés, soit en chimie minéralo, soit en chimie or
ganique. On décourrit en elfot deux oxydes d'étain, doués 
de la même composition avec des propriélés dilforentes, 
plu�ieurs acides phosphoriques, doués d'une capacité de 
saturation distincte; on reco11nut également que l'acide ful
minique, l'acide cyanique, et, bientôt apres, l'acide cyanu
rique, possédaient la même composition et ia même-capa
cité de saturation. Des résultats aussi éloignés de ceux que 
l'on était accoutumé à observer ne pouvaient être acceptés 
sans contestation ; aussi les faits précédents donnerent lieu 
à des controverses prolongées. Leur interprétation n'était 
point encare fixée, lorsque Berzelius reconnut d'une ma
nicre ccrtaine que l'acide tartrique et l'acide racémique pos
sedent la mêm.e composition, le même équivalent, la même 
capacité de rnturation. Ces deux acides fournissent deux 
séries de seis, qui se répondent deux à deux, et dont la com
position est exactement la même. 

Un fait aussi capital ne pouvait demeurer stérile entre los 
mains de Berzelius. Ce fut à cette occasion que le savant 
suédois formula rei;:.emble des résultats connus à l'aiJe 
d'une même conception générale, exprimée par !e mot d'i
soméi'ie (1831) (1) : [e,; corps isomeres sont ceux qui po�se
dent la même composilion ct le mcme équivalent. Bientôt 
Berzelius fut conduit à distinguer les corp.;; polymúes, qui 
lJOSseJent la même composilion, mais dont les <�quivalents 
sont multiples ,ies uns des autres; et les corps métameres,

doués de la méme composiLion, du même équivalent, rnais 
susceptibles d'lêlre formés par l'union de composés binaires 
tout di!Térents (2). 

Ces distinctions essenlielles prirent une nouvelle force 

(1) Jahresbericht von Berzelius (pour 1830;, traduction allemande,
p. 44. - Annales de C!timie I t de Physiq1w, 2, série, t. XLVT, p. 133;
1831.

('2) J.-hresbericht von Berzelius (pour 1831), traduction allernande, 
p. 63.
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par l'P,lude comparée de l'essence de térébenthine, de l'es
sence de citron et de leurs isomeres (1); par celle des éthers 
méthyliques, métameres avec les éthers viniques (2); par 
l'examen de l'amidon, du ligneux et de la dextrine (3); par 
les recherches sur les produits chlorés isomeres, qui déri
vent de l'éther chlorhydrique, d'une part, de la liqueur des 
Hollandais, d'autre part (4), etc.; enfin par les travaux re
latifs à la symétrie optique et cristalline des acides tartri
ques (5). Les études sur les glucoses isomériques, sur Ies 
saccharoses ou sucres isomeres avec le sucre de canne ( 6), 
sur les principe;_; isomériques avec la mannite, sur les al
coÕls campholiques isomeres, etc., ont encore. étendu Je 
domaine de l'isomérie. 

Dans ces vingt dernieres années surtout, les recherches 
synthétiques . ont multiplié et multiplient de jour en jour 
les cas particuliers, aussi bien que les classe;_; générale;_; de 
corps isomeres: com me le prouvent les découvertes relati ves 
aux alcalis artificieis métameres (7), devenus !'origine de si 
brillantes applications pour la formation des matieres colo -
rantes; aux carbures métameres et à leur5 dérivés (8); aux 

(1) DUMAS, Annales de Chimie et de Physique, 2e série, t. I, p. 237;
1t3J. - SoUBEIRAN et CAPITAINE, Jou,·nal de Pharmacie, 2• série, 
t. XXVI, p. 1 et 6!; ·1840. - DEVILLE, Annales de Chimie et de
Physique, 2• série, t. LXX V, p. 37, 1840. - l:lEI\TllELOT, A1males de
chimie et de physiqtte, 3• série, t. XXXVII, p. 223; '1853; t. XXXIX,
p. 5; t. XL, p. 5; '1854. - Chimie o,·ganiq'.,(,e fondée sw· la sy11tl1ese,
Chap. III du Livre IV. - Leçon sw· t'lsomérie, professée devant la
Sociélé Chimique de Paris en 1863, pages 233 à 253.

(2) Du�IAS et PELIGOT, Annales de Chimie et de Physique, 2e série,
p. LVIIJ, p. 5, '1835.

(3) BIOT et PERSOZ, cités plus loin.
(4) REGNAULT, Annales de Chimie et de Physique, 2• Eérie, t. LXXI,

p. 353; ·18,l9.
(5) PASTEUR, Annales de Chimie et de Phy;iqiw, 3e série, t. XXIV,

p. 442; 1848; et volumes suivants.
(6) Chimie organique fondée sur la synthêse, t. II. p. 254. - BER

THELOT, Mélitose, Ann. de Ch. et de Physique, 3' série, t. XLVI; 
p. 61:i; JS""";; - Tréhalose, même 1·ecueil, t. LV, p. 272. - Mélézitose,
mêmc R-.;dteil, t. LV, p. 282; 1859. 

(7) HOFMANN, Qucirterly Joumcil of thc C!mnical Society; 1859.
ll:>J \Vu1nz, Amrnles de Chimie et de Physi ,iic, Se série, t. XLIV,
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dérivés mélamériques d'un mêrne carbure eomplexe, tel que 
le toluêne ou méthylbenzine, suivaot que la dérivation a lieu 
· aux dép?ns de tel ou tel de ses générateurs (1), c'est-à- dire
aux dépens du résidu benzénique ou du résidu métbylique.
Citons encore: la formation syntbétique des acides organiques
par la réunion de deux systêmes générateurs distincts (2),
la formation des alcools primaires, secondaires et tertiaires,
parallele à celle des alcalis ammoniacaux (3), etc., etc.
Toutes ces formations rentrent à premiere vue et sans équi
voque possible dans la notion générale,de la métamérie.
L'explication en est la même que celle de la formation des
dérivés chlorés d'un éther composé, tel que l'éther acétique:
une même substitution étant opérée tantôt dans le résidu
acétique, tantôt dans le résidu alcoolique; ce qui engendre
deux composés isomériques (4).

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

11 

En effet nous distinguons aujourd'hui (5) : l'isoméi'ie chi

mique, caractérisée par la diversité permanente des corps 
isomeres dans leurs combinaisons ou réactions chimiques; 

p. 275, 1855, et surtout TOLLENS et FITTIG, Annalen der Chemie ttnd
Pharmacie, t. CXXXI, p. 303; ·1864.

(11 Kú:KULÉ, Annalcs de Chimie et de Phl.)!:ique, 4• série, t. VIII, 
p. ·l6í; 18136

,2) FRANKLAND et DUPPA, Comptes rendus de l'Académie eles
Scicnces, t. LX, p. 853, ·1865 - Joui·nal of the Chemical Society, 
2• srrie, t. III , p. 133, 1865. -- Proceedings of the Royal Society, 
t. XV p. 82, 1866, etc.

(3) KOLBE, Annalen der Chemie uncl Phai·maci •, CXXXII, p. 102;
1864. - BOUTLEROW, Bullc!lin de la Société Chimique, 2• série, t. I!, 
p. ,, 07 ; 186t.

(4) Voir Chi!,.ie organigue fondée pm· ta synthese, t. II, p. 664 � 669,
671, 672, 680. 

(5J Voir mil Leçan sui· l'Isoméi-iP-, professée devant la Société Chi
mique de Paris, en ·1863; chez Hacl!elte. 
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. et l'isomérie physique, laquelle s'évanouit des que les deux 
corps isomeres traversent une cornbinaison. 

L'isoméríe chimique, qui est la plus importante, a été dé·
finie et distribuée en cinq classes, savoir : la composition 
équivalente, la polymérie, la rnétf.W.lérie, la kénomérie et 
l'isomérie proprement dite. 

1 ° Les Compositions équiv,aler.les, c'est-à-dire les isoméries 
accidentelles, comprennent les cas ou les col'ps isuweres 
n'o[frent entre eux aucune relation générJle; 

2° La Pplymérie est l'isomérie des corps Í...Jrnlés par la 
réunion de plusieurs molécules identiq.ues en une seule. 

Cette définition implique non-seulement un fait, mais une 
théorie ( 1); car elle ramene la polyméríe à être un cas parti
culier de la combinaison chimique. 11 résulte de cette théorie 
que les corriposés complets, saturés, tels que le formene, ne 
sont pas susceptible_s de polymérie; mais ceux-là seulement, 
qui peuvent se cornbiner par voie d'addition avec l'hydrogéne, 
l'acide chlorhydrique, etc. : tels sont l'acétylene

1 
l' éthyléne 

et les carbures de leur. série, les aldéhydas, etc., et généra
lement les composés incomplets, non saturés. 

En tant que combinaison chimique, la production de la 
polymérie est accompagnée par un dégagernent de chaleur 
avec une élévation du point d'ébullition, · un accroissement 
de la densité à l'état liquide, etc.; tous effets corrélatifs avec 
la condensation molécul!ive. Au contraire, la chaleur spéci
fique demeure sensiblement constante, précisément comme 
la chaleur spécifique. des deux cGmposants d'une combinai
son quelconque. 

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

(1) BERTHELOT, Lcçon sui· l'Iwmérie, p. 19.
(2) Comptes rendl.{s, t. LXXVII, p. 1852 et 13QQ; ·\873.
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de 11'.:ur poids atomique : cette circonstance ne permet pas 

d'assimiler nos corps simples actuels à des corps polym�res 

proprement dits, c'est-à-dire de les envisager com me formés 

de la même façon et suivant les mêmes lois, par la conden

sation d'une matiere fondamentale. 

3° La Métamérie est l'isomérie des corps formés par addi

tion ou substitution, en vertu d'arrangements di!Iérents 

de plusieurs générateurs; le�quels peuvent être d'ailleurs 

soit les mêmes, soit distincts, pour les divers corps méta

meres comparés entre eux. 

Cette définition générale comprend les résultats cités 

plus haut (page 58), lesquels se rapportent tous à la for

mation de compqsés métameres, engendrés : soit par la 

réaction de corps di!Iérents ,  modifiés semblablement ou 

diversement (métamérie par compensation, telle que celle 

des éthers méthylacétique et éthylformique); soit par la 

réaction des mêmes corps modifiés semblablement, mais 

àans un ordre différent (métamérie pa,• ordre relati{, telle 

que celle des alcools primaires, secondaires et terliaires). 

Entre les composés des mêmes générateurs, les uns (com

tiosés secondail'es) sont faciles à dédoubler, spécialement par 

hydratation et reproduisent leurs générateurs dans la plupart 

des réactions: tel est l'éther propylformique. Tandis que le;; 

autres, c'est-à-dire les composés unitaires, tels que !'acide 

butyrique, ne se dédoublent pas par hydratation etfournissent 

en général des dérivés uniques, renfermant la même propor

ti.on de carbone. Les composés 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 ). 

Cette distinction est capitale dans les études synthétiques. 
C'est à la métamérie par ordre relatif que se rattachent 

l'isomérie entre los acétones et les aldéhydes (2); ainsi que 

(1) Leçon siir l' Isoméi'ie, p. 99.
(2J V. le présent 01wrage.
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les découvertes ingénieuses de M. Kékulé (1) sur les isoméries 

de la série aromatique, dues à la place relative des six atomes 

d'hydrogene substitués dans la benzine, ces six atomes 

d'hydrogene étant supposés distribués sur les sommets d'un 

hexagone. Cette théorie .comprend aussi les isoméries des 

carbures méthylbenzéniques, suivant que la substitution 

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 façon à être ramenés à une composition 

identique. La même chose peut arriver lorsque deux com

posés isomériques perdent les mêmes éléments. En un mot, 

les dérivés retiennent souvent quelque chose de la struc

ture des composés générateurs , envisagés comme types 

fondamestaux; i1 semble que les édiflces primitifs subsistent, 

mais avec des parties vides différentes, et souvent inégales. 

La plupart des faits relatifs à l'isorp.érie dans les corp� 

simples, c'est-à-dire à ce que Berzélius désignait sous !e 

nom d'allotropie, paraissent s'expliquer par cet ordre de 

considérations. Tel est encore le cas du camphene, dérivé 

d'.un monóchlorhydrate de térébenthene, comparé au terpi

lene, qui dérive d'un bichlorhydrate du même carbure gé

nérateur : le type du composé, une fois constitué dans l'acte 

de la combinaison chlorhydriíJue, subsiste dans le carbure 

nouveau que l'on obtient, en séparant ensuite l'acide chlo_r

hydrique (3). 

Tout composé incomplet peut ainsi affecter plusieurs 

états kénomériques distincts, correspondant à des capacités 

de saturations différentes, par suite d'une sorte de contrac-

(1) Ann. de Ch. et de Pl,ysique, 4• série, t. VIII, p. 177; 1866.
(2) Leçon sud'Isomérie, etc., p. 113.
(3) Théorie de la série camphénique, Bulletin de la Société Chimi

qiw, 2' série, t. XI, p. '193 et p. 361; ·H:69. 

... 
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tion inégale éprouvée par le systeme molécuhiire généra

teur. 

5° Isomérie proprement dite (1). Elle se définit par la diver

s1té dans l'arrangement intérieur de la molécule, prise dans 

son ensemble, plutôt que par la diversité dans la nature ou 

l'ordre relatif des générateurs. Cette diversité dans l'arrange. 

ment géométrique de l'édifice molécnlaire peut être conçue 

de bien des manieres : 

Soit à la façon de deux solides analogues, deux octaedres 

par exemple , aux sommets desquels les mêmes atomes 

générateurs se trouveraient distribués, sans que les octae

dres fussent semblables l'un à l'autre; 

Soit à la façon de deux solides semblables, dont les atomes 

constituants seraient orientés différemm(;lnt; com me dans 

une pile de briques à laquelle on imprimerait une certaine 

torsion. 

On doit encare faire intervenir la notion des mouvements 

vibratoires et rotatoires des atomes: certains peu vent vibrer 

d'ensemble dans le même plan que les atomes fondamen

taux du sy;;teme; ou bien, dans un autre plan incliné symé

triquement à droite ou à gauche des atomes fondamentaux : 

te! parait être le cas des isoméries symétriques qui se tra

duisent par les pouvoirs rotatoires, celle par exemple des 

acides tartriques droit, gauche et inactif. MM. Van't Hoff et 

Lebel les ont expliquées d'une façon forl élégante, en mon

trant l'existence de la symétrie dans les formules construites 

au sein de l'espace, au lieu d'un simple plan, comme on le 

fait d'ordinaire. 
On conçoit également qu'íl puisse exister une multitude 

de corps isomeres, de structure atomique pareille, mais dif

férant par l'orientation inégale et dissymétrique des mouve

ments vibratoires de leurs atomes : ce qui parait être !e cas 

(1) Leçon sur l'lsomàie, p. ·125. - Voir ... ssi lJullctin de la Société
Chimi1Jue, 2' féri·, t. XXII!, p. 338; 1875. 
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des camphênes isomeres actifs et inaclifs sur la lum1ere 

polarisée. 

L'isomérie proprement dite joue un grand rôle en chimie 

organique : les exemples )es plus propres peut-être à en 

établir clairement la réalité sont . tirés de l'existence eles 
corps doués du pouvoir rotatoire. Pendant longtem ps l'exis -

tence même de ces composés a paru caractéristique des 
êtres organisés et leur formation refusée à la synthese. i\Iais 

cette derniere barriere vient d'être franchie : M. Jungflei-;ch 

a formé expérimentalement de toutes piece;; (on veut dire 

depuis le gaz oléfiant, qui dérive immédiatement de l'acé

tylene) les acides tartriques droit et gauche. qui sont les 

types les plus accomplis des corps doués du pouvoir rota

toire (1). 

('I) Comptes rendiis de l'Acaáemie aes Sciences, t. LXXVI, p. 2'36; 
i87:1. 



CHAPITRE IV 

ANALYSE PAR DÉCOMPOSITION GRADUELLE, 

I 

L'ensemble des ré,rnltats généraux sur la composition 

álémentaire et l'équivalent des composés organiques a élé 

acquis à la science dans l'intervalle renfermé depuis le 

commencement du x1x• siecle jusque vers 1830. Ces ré

sultats suffisent pour fixer la conception analytique des 

matériaux des êtres vivants. En effet, à l'aide des méthodes 

déduites de ces premieres découvertes, on peut isoler, 

définir les príncipes immédiats, et exécuter l'analyse d'une 

substance organique complexe, quelle qu'en soit !'origine. 

Ce n'est pas que toutes les matieres organiques aient été 

encore définies par des analyses exactes. Loin de là, un tres

grand nombre de produits végétaux et animaux sont à peu 

pres inconnus. Mais l'état d'imperfection ou cette analyse se 

trouve encore sur la plupart des points ne parait point tenir 

à quelque vice radical dans les· idées généra]..es, mais sim

plement à l'extrême. complication des matieres naturelles, à

l'imperfection de nos connaissances et a court espace de 

temps qui s'est écoulé depuis que !e probleme analylique a 

été conçu dans toute sa netteté. 
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Cependant ce n'est point là la principale origine de l'état 
prolongé d'imperfection de la chimie.organique. Alor5 même 
que l'analyse imrnédiate aurait reconnu et déterminé tous 
les príncipes naturels, la science serait encare fort éloignée 
d'avoir atteint le but qu'elle se propose. Pour pénétrer plus 
avant, elle a du recourir à des méthodes d'une autre espece. 
En effet, si les idées générales qui viennent d'être dévelop
pées suffisent dans l'étude analytique des príncipes immé
diats naturels, elles sont au contraire radicalement impuis
santes, toutes les fois qu'il s'agit de procéder par synthese . 
et de former les matiêres organiques au moyen des éléments ; 
car elles ne fournissent presque aucun renseignement sur la 
nature des forces qui tiennent unis les éléments des prín
cipes organiques, ni sur les moyens par lesquels on pourra 
reconstituer ces príncipes. En chimie minérale, cette dif
flculté n'avait guêre été aperçue, si ce n'est dans la repro
duction artificielle d'un certain nombre de minéraux natu
rels. En général elle y est à peine sensible, parce que les 
éléments minéraux ne sont susceptibles que d'un petit 
nombre de combinaisons, généralement três-stables et dês 
lors faciles à reproduire. En chimie organique, au contraire, 
les éléments sont peu nombreux, leurs composés sont três
multipliés, et la stabilité de ces composés est comprise dans 
des limites três-étroites de température et d'intensité des 
actions chimiques. Aussi la connaissance de la composition 
des príncipes organiques et même celle de leur formule sont 
tout à fait insuffisantes pour fournir les renseignements né
cessaires, chaque fois qu'il s'agit d'ocpérei· la formation artifi -
ciellE, de ces príncipes. On ne saurait guere y réussir en ap
pliquant directement aux m�tiêres organiques les forces 
que les chimistes sont accoutumés à employer sans réserve 
en chimie rninérale. 

Pour venir à bout de cette difficulté, on a dó se conformer 
au procédé généralement suivi dans les scien0es expérimen
tales, c'est-à-dire soumeltre _à une analyse p lus développr.e 

DERTHELOT, 5 
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et plus approfondie un probleme trop compliqué pour être 
abordé du premier coup et sans intermédiaires. En un mot, 
on a établi une succession ménag_ée dans l'étude des phéno
me.nes de décomposition. Au lieu de détruire d'un seul coup 
les sub�tances organiques, et de les ramener tout d'abord 
aux corps élémentaires, on opere cette réduction d'une ma
niere graduelle, en transformant ces subs tances en com
po�és ,plus simples, et l'on descend ainsi par degrés, des 
príncipes complexes et mobiles formés sous l'influence de 
la vie, à des principes artificiels phi.s simples et plus stables; 
ces derniers deviennent à leur tour l'objet d'une nouvelle 
analyse semblable -à la premiere, et fournissent des prín
cipes plus simples et plus stables; et l'on poursuit, jusqu'à ce 
qu'on arrive aux corps élémentaires. On a vu, par exemple, 
comment le ligneux et l'amidon pouvaient être ramenés 
.graduellement à l'état de sucre, puis d'alcool, puis de gaz 
oléfiant; erifin parvenir à l'état final d'acide carbonique, 
d'eau, de carbone et d'hydrogene. Le terme extrêrne de la 
destruction de toute matiê.re o.rganique se trouve ainsi at
teint; mais il ne l'a été que par une gradation de décomposi
tions savamment ménagées. C'est l'étude de cette suite de 
décompositions qui constitue une analyse nouvelle , plus 
délicate, plus approfondie, plus voisine de la constitution 
réelle des príncipes immédiats naturels que ne peut l'être la 
simple analyse élémentaire. 

En pom;suivant ainsi l'analyse de chaque príncipe immé
diat envisagé isolément, les chimistes ont été conduits à des 
résultats d'un ordre plus étendu. En effet, la comparaison 
de tous les résultats obtenus dans les analyses particuliêres . , 

a révélé les lois générales de l'action des agcnts et des forces 
chimiques su.r les príncipes ·organiques. Ce sont là des !ois 
d'autant plus intéressantes,...gu'elles résultent de l'étude de 
substances p\us mobiles et <' us altérables. Aussi leur appli: 
caJion aux principes organiques a-t-elle conduit la science 
à des notions toutes nouvel\es, principalement en ce qui 



ANALYSE PAR DÉCOJ\1POSITION GRADUELLE 67 

touche la manifestati0n des a:ffinités et la nature diverse des 
fonctions chimiques que ces mêmes príncipes peuvent rem-• 
plir. Destinés à se trouver associés au sein des êtres vivants, 
et à concourir aux changements qui s'operent dans ces êtres, 
lc.s príncipes organiques sont privés en général des affinités 
subites et puissantes des composés minéraux. Cependant 
leur mobilité est telle, qu'ils peuvent se prêter aisément aux 
métamorphoses les plus délicates et les plus variées. En 
raison de ce double caractere, les príncipes organiques offrent 
dans leurs propriétés quelque chose de spécifique qui les fait 
reconnaitre à l'instant. Leu,rs affiniités sont, pour ainsi dire, 
latentes, dissimulées; elles ne se manifestent que sous rin
fluence du temps., dans des conditions spécia:les de milieu et 
de températuve, iet le p\us souvent avec fixation, ou sépara
tion des éléments de l',ea,u, ·c'est-à- dire d'un composé aussi 
peu actif en apparence que la plupart des substances orga
niques elles-mêmes. 

En résumé, les recherches analytiques, fondées sur la dé
composition successive des príncipes organiques, peuvent 
êtrc ramenées aui catégories suivantes : 

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

20 détermination des lois qui président à ces transforma
tions. 

II 
,I 

AN♦t.YSE o'UN PRINCIPE !SOLÉ. 

L'étude de la décomposition des, matier,es organiques, 
poursui,vie dans .le Jbut d'étahllir le� nature, ou, com me on 
dit aujourd'hui, leur constitution, n'est point un probleme 
nouveau et récemment introduit dans la science. Les chi
mistes des siecles derniers, alors qu'ils tentaient d'effecltJ.�r 
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l'analyse des matiêres végétales et animales par la disti\\a
tion, ne se proposaient point un objet différent. Mais, dans 
leurs recherches, tous les genres d'analyses étaient con
fondus sous une même conception vague et incertaine. 
Privés de la notion précise des príncipes immédiats défini:;, 
ils confondaient l'analyse des matériaux organisés, opérée 
par voie de destruction, avec l'analyse opérée par simple 
séparalion. Cependant leurs_ travaux ne 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 príncipes eux
mêmes, on peut déjà relrouver certaines traces de nos opi
nions actuelles . Sans doute , lorsque les chimistes du · 
xvm• siêcle admetlent dans le sucre, dans le tartre, dan s 
les corps gras (1), la préexistence des matferes qu'on en 
retire par l'action du feu, ou même par ce\le de !'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 décomposítion. 

Les découverlés de la chimie pneumatique ont fourni à ce 
genre d'analyse des instruments nouveaux dont on trouve 
la premiere 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 encare bien imparfaite 
Pour aller plus Join, pour reconnaitre avec précision lé. 
marche et la méthode des recherches analytiques dont il 
s'agit, il était nécessaire de posséder des notions mieux dé
terminées relativement aux príncipes immédiats. 

C'est dans les travaux ou ces n�ions sont établies d'une 
maniêre complete, que ron trouv !.fe premier modele exact 

('1) Encyclopédie méthodique, Chimie, t. I, p. 269, 277, 286, 294, 315 
et suiv.; Paris; 1786. 

(2) LAVOISIER, Traité de Chimie, t. I, p. 139, 148, 2' édition; 1793.
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de l'étude analytique d'une matiere organique poursuivie 

par l'examen des décompositions successives. En effet, apres 

avoir examiné et défini les principes immédiats naturcls des 

corps gras d'origine anim·ale, M. Chevreul les soumet à 

l'action des agents et des forces chimiques : alcalis, acides, 

agents d'oxydation, chaleur, influence du contact de l'air et 

des matieres animales azotées, etc. Comparant l'effet de ces 

actions diverses exercées sur un même príncipe et les dé

com positions que le principe éprouve, il en déduit certaines 

conséquences générales relati ves à la nature même des 

corps gras neutres; il tire ces conséquences d'un fait qui se 

retrouve dans presque toutes leurs métamorphoses, à savoir 

que les corps gras neutres sont résolubles, sous les influen

ces les plus di verses, en deux princi pes distincts : un acide 

gras, d'espece variable, d'une part, et, d'autre part, un 

príncipe 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 dernieres années, à en réaliser la synthese au 

moyen des produits mêmes de leur décomposition. 

Bientôt parurent d'autres travaux de moins longue ha

leine, mais fondés également sur l'examen des produits 

fournis par la décomposition graduelle des principes orga

niqu6s. Tels sont, par exemple, l'étude comparée de !'acide 

oxalique et des produits sa distillation (1); les travaux 

nombreux, mais moins complets, de Braconnot sur diverses 

sub.:;tances organiques; les recherches sur les éthers, dont 

11 sera question plus loin, etc. C'est surtout dans les expé

rienies exécutées pendant les vingt-cinq dernieres années, 

que l'on trouve de nouveaux exemples d'une longue suite de 

recherches systématiques, relatives à l'analyse d'un principe 

naturel étudié par la voie des décompositions successives. 

Le délail de ces recherches comprendrait un nombre im-

(1) GAY-l.USSAC, Annales de Chimic, 2• .;érie, t. XLVI, p. 2l8; 18310 
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mense d_e travaux et de découvertes modernes. Sans nous y 
arrêter longuement, il suffüa d'énumérer les suivantes 

com me les modeles les plus féconds. 

Telles sont les expériences de MM. Liebig et Wõhler sur 
les transformati:ons successives de l'acide urique, l'un des 

príncipes immédiats les plus importants de l'économie hu

maine (1); celle des même,; savants sur l'amygdaline, prín
cipe naturel, cuntenu dans les amandes ameres et dont la: 
décomposition fournit l'essence du même nom (2); celles de 
M. Liebig sur la créatine; les Mémoires de M. Pi ria sur la
salicine, lesq,uels ont établi la nature de cette substance,

Ínanifesté ses rapports avec l'essence d'e reine des prés et 
rédu-it l'ensemble de ses métarnorphuses à 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 (5);
les travaux; de M. Fremy sur les matieres grasses du cer
'\teau (6); ceux de M. Erdmann sur les transformations des:
matieres colorantes; l'examen des acides de la bile, par
Dernarçay t7) et par M. Strecker (8); les études analytiques

de l\L Dessaignes sur l'oxydation des acides tartrique et
malique (9); les découvertes de M, Wertheim sur l'essence•
de moutard·e, dont les résultats analytiques se trouvent
aujourd'hui complétement confirmés par les épreuves syn

thétiques (1!0),

(1) .4nnales de Chimie et de Physique, 2' série, t. LXVIII, p. 225;
1838 

. (2) Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LXIV, p, 185; 

1837. 

(3) Ànnales de Chimie et de Pl,ysique, 2' série, t. XIV, p, 257; 1845.
Vofr aussi les travaux antérieurs de Robiqnet. 

(4) Mémoires de l' Académie des Sciences, t. XIII, p. 437 ; 1835.
· (5) Voii' Chimie organique fondée sur la Sy1.1t/1efe, t, II, p. 258 • 
. (6) Annales de Chimie et de Physi.que, 3• série, t. II, p. 474; 1841,

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2' série, t. LXVII, p.177; fü38.
'(8) Annalen :ler Chemie und Phai·macie .; 1'847-lSMJ•.
(9) Comptes rendus; 1854-1858.
(10) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LI, p. 2')5 et 310, 1844,;

t. LV, p. 297 e:t 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 isomeres du sucre de canne (1); les études 
de MM: Pelouze et Cahours sur les huiles de pétrole (2) ; 
celle de M. Lossen sur la cocaine, alcali caractéristique du 
coca (3) et sur l'atropine (4) ; les longues recherches de 
M. Baeyer sur l'acide urique et ses dérivés (5), ainsi que sur
l'acide mellitique (6); celles de M. Strecker sur la lécithine,
l'un des príncipes immédiats 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
rindigo (9); les recherches de M. Hofmann sur les essences
de cochlearia of�.cinalis, de tropceolum majus ( capucine), et
de cresson de fontaine (10) ; les travaux de MM. ·Tiemann
et Haarmann sur le príncipe odorant de la vanille (11);
enfin les recherches capitales, et qui se poursuivent 1:mcore,
de M. Schutzenberger, sur les dédoublements de !'albu
mine (12).

III 

LOIS GÉNÉRALES DES RÉAGTIONS ANALYTIQUES, 

Au lieu d"envisager les phénomenes relatifa à mi príncipe 
immédiat déterminé et de poursuivre isolément l'étude des 

(1) Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. XLVI, p. 66; 1856,
(2) Comptes rendus, t. LVI, p. 505; 1863.
\3) Annalen der Chemie und Pharm., CXXXIII, p. 35l ; 1864.
(4) Même Recuei/, CXXXVIII, p. 230; 1866.
(5 Même Rec11eil, t. CXVIII,p . 178; CXIX, 127; 1861. - CXXVII, 1

et 199. - CXXX, 129 et CXXXI, 29l ; 1864. 
(6l Aniiales de Chimie et de Physique, 4• série, t. XXIII, p. 98; ·1871. 
17) Annalen der Chemie wid Pharmacie, t. CXLVIII, p. 77; 1868.
(8, .\1ême Recuei/, t. CLIX, p. 129; !871, t. CLXVIII, p. 93 ; 1873.
t9) J\iême Recueil, CXL, p .1. - Id. supplément, t. VII, p. 56; 1869.
('IO) Berichte der Chem. Gesellsch. zii Bel'lin, t. VII, p, 513; 1874.
( l'1; 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. XX.IV, p, 2; ·1875,
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transformations apalytiques successives qu'il peut éprouver, 
on µeut se placer à un point de vue plus étendu et chercher 
quels rapports généraux existent entre une série de prín
cipes immédiats et les produits de· 1a décomposition de ces 
principes par tel ou tel agent déterminé. On établit ainsi les 
lois mêmes des réactions. Ce nou veau point de vue,. plus 
vaste et plus fécond que le précédent, résulte précisément 
des mêmes travaux analytiques. C-est en généralisant par la 
pensée et par l'expérience les décompositions individuelles 
que l'on est conduit à formuler les lois dont il s'agit. Elles 
c�mprennent plusieurs ordres de phénomenes distincts, qui 
se rangent sous les chefs suivants : 1 ° actions exercées par 
la chaleur et par l'électricité; 2º actions de contact et fer
mentations; 3° oxydations; 4° substitutions. 

1° Chaleur. 

Les résultats les plus nets et les mieux définis relati
vement à l'action de la chaleur, qui ai�nt été obtenus 
d·abord, l'on-t été sur les acides organiques. Pendant long
temps la décomposition de ces acides par la chaleur était 
demeurée obscure. On se bornait à établir que, sous l'in
fluence de la chaleur, les éléments se groupent en coin
posés plus simples et plus stables, tels que l'eau, l'hydro
gene, l'acide carbonique , l'oxyde de carbone, le carbone 
même, les c'lrbures d'hydrogene et diverses substances 
empyreurnatiques, à peu pres inconnues. Tel était l'état de 
la science, il y a trente ans, lorsque deux groupes d'expé
riences sont venus jeter sur ces décompositions une lumiere 
inattendue: les unes sont relatives aux acides peu oxygéné,,, 
les autres aux acides tres-oxygénés. Elles établissent une 
relation simple et directe entre chaque acide et les produils 
de sa destruction. D'autres faits, observés depuis, conduisent 
à des conclusions plus générales encore, quoique moins 
vrécises. Énoriçons successivement ces divers résultals. 
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1° Étant donné un acide peu oxygéné, si on le soumet à 
l'action de la chaleur, apres l'avoir uni avec une base puis
sante, il se scinde d'ordinaire sous cette influence en deux 
produits nettement définis : d'une part, un composé binaire 
simple et stable, l'acide carbonique, lequel demeure com
biné avec la base qui en a déterminé la formation; d'autre 
part, un produit complémentaire, neutre et volatil : tantôt 
un carbure d'hydrogêne, tantôt un príncipe oxygéné. 

C'est Í'étude de l'acide acétique et de l'acide benzoi'.que 
qui a conduit à ces relations fondamentales. On a reconnu 
d'abord que l'acide acétique, 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 
sirnple, celle du même acide acétique en acide carbonique 
et en hydrogêpe. protocarboné (2). 

La derniere découverte pouvait être pressentie, d'aprês les 
faits révélés depuis plusieurs années par l'étude de l'acide 
benzoi'.que. 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 J'acide carboniqúe ainsi formés, 
pris à l'état gazeux, sont égaux et leur somme est double du 
volume gazeux de l'acide benzo'ique (3). 

Les relations ainsi reconnues sont extrêmement générales 
et s'appliquent à un tres-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 à repré-
senter le phénomene pondéral de la décomposition, attendu 

(1\ LTEBIG, Annales de Chimie et de Physiqiie, 2• série, t. XLIX, 
p. 199. - DUMAS, même Recuei!, même volume, p. 210; 1832.

(2\ l?ERsoz, Introdiiction à l'étiide de la C himie molióculairc, p. 527;
1839. 

(3, MITSCHERL1CH, Annales de Chimie et de Physiq11e, 2• série, t. LV• 
p. 46; 1833.
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qu'il se forme en même-temps divers produit8 secóndaires. 
2° Les acides tres-axygénés, saumis à l'actian analytique 

de la chaleur, darinent lieu à des carps pyrogénés, produits 

par vaie d'analyse, et dont la relatian vis-à-vis des acides 
générateurs est du même ardre que celle qui vient d'être 
expasée. En effet, les acides suraxygénés se dédaublent 

sous l'influence de la chaleur, avec formatian de compasés 
binaires simples et stables, tels que l'eau et l'acide carb0-

nique d'une part, et c9rrélativement, avec productian d'a
cides pyragénés valatils, plus simples, mains axygénés que 
les acides généra:teurs., Ce dédoublement, paur être net, 
dait s'apérer sur les acides eux-mêmes, pris à l'état librc, 
et nan sur leurs sels; il peut être effectué avec précisian, si 

l'an ménage canvenablement les canditians de l'expérience. 
Ainsi, par exemple, l'acide malique se résaut en eau et acide 

maléique; l'acide gallique, en acide carbanique et acide 
pyragallique; l'acide citrique, en eau et en acide acanitique, 
puis ce dernier, en acide carbanique et en acide citraco
nique, etc. Telles sant les lois de la distillation blanche des 

acides tres-oxygénés : elles ont été établies par M. Pelouze 
en 1834 (1). 

Ces diverses lois étant admises, an voit de suite quel 
intérêt présentent les relations analytiques définies qui exis
tent entre un príncipe immédiat et les corps qu'il fournit 
sous l'influence de la chaleur, et comment des derniérs 

corps an peut, jusqu'à un certain paint, remanter par voie 

d'inductian, jusqu'à la connaissan'ce exacte de la constitution 
des príncipes immédiats naturels qui_ leur ont donné nais

sance. 
3° Dans ce qui précede naus avons surliout insisté sur la 

décauverte d'une relalion simple, et facile à définir par une 
formule précise , entre le príncipe soumis à l'action 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; 183-i.
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la· se\ille relation intéressante que l'on ait observée en trai
tant par le feu les matieres organiques. En effet, en étudiant 
avec attention ce genre de réactions, 0n a reconnU: qu'il 
flxis.te entre les príncipes, immédiiats et les produits de, leUJ!' 
décomf)osition certains rapports généraux d'un autre ordre, 
plus vagues à la vérité, mais pourtant d'une grande impor
tance J!lar leur généralité même. C'est dans l'étude des acides: 
gras que ces rapports nouveaux ont été d'aburd 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'aieide henwique : ils n'éprouvent point un 
dédoublement simple et nettement défini. Tandis que leur 
oxygene @emeure uni à une portion du carbone, sous forme 
d'acide carbonique, l'hydrogélile et le reste du carbone se 
dégagent, en formant une multitude de ·composés diver:o; 
c'est entre les plus importaints de ces co.mposés qu'existe la 
relation dont i1 s'aigit. En effet, on :r,enc0n,tre, parmi eux une 
série de carbures d'hydrogéne, analogues les uns aux autres 
et doués d'une composition remarquable. Ils sont tous 
formés par les mêmes éléments, unis dans la même propor
tion, c'est-à-dire à équivalents égaux; ce qui établit entre 
ces corps la principale différence, c'est qu'ils sont diverse
meJ:Jt condensés (1). Tous possédent des, propriétés chimi
ques et pllysiques, tantôt analogues, tantôt variabl�s de l'un 
à l'autre, mais qui changent conformément à une gradation 
semblableà celle de leurs équivale.Jllts. Voilà donc une loi com
mune de composition, digne d'un grand intérêt; iLest évident 
qu'elle établit un lien analytique défini, plus général que les 
précédents, et cependaut tres-net, entre les acides gras et 
leurs dérivés' pyrogénés. Ce qmi en augmente l'imp9,rtance, 

(1) Voii· sur ce poinl: FARADAY, Philo8. Transact., p 452; 1825 -
FRE�lY, Annales de Chimic et de P!tysique, 2• série, l. LXV, p. ·\39; 
'1837. - CAHOURS, Complcs rendus, t. XXXI, p. '142; 142; 1850 -
Il'OFMANN, Annalen der C!,enii.e und Pharmacie, t. LXXVII, p. '161; 
1851. 

Vvir aussi BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3' série, 
t. LI!l, p. 69; 1858.
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c'est que cette loi ne représente pas un fait isolé dans l'étude 
des matieres organiques. En effet, on a observé l'existence 

d'un lien analogue entre les résines, les essences, la houille, 
le bois même, et leurs dérivés pyrogénés. Tous ces corps, 
décompo::és sous l'influence d'une température rouge, four
nissent une nouvelle série de carbures d'hydrogene, savoir: 
la benzine, !e toluene, le cymene, etc. Or, dans l'étude de 
ces nouveaux carbures, on a reconnu que les propriétés e\ 

les formules varient également d'une maniere réguliere: les 
formules s'accroissent , à partir de la benzine, par des addi
tions successives de carbone et d'hydrogene à équivalents 
égaux (1). 

Les travaux de M. Berthelot ont donné depuis l'explication 
théorique et expérimentale de la formation simultanée des 
carbures homologues (2), par l'action de la chaleur-; en 
même temps, il::, ont établi que l'on pouvait tirer des réac-

. tions pyrog3nées des méthodes de synthese aussi simples 
que générales. 

C' est là en effet une remarque essentieile dans .l'histoire 

de la science. J usqu'au temps des recherches syntb:étiques, 
011 avait regardé les carbures pyrogénés analogues au gaz 

oléfiant et à la benzine, et fournis, soit par les acides graf?, 

soit par les essences et par les résines, com me toujours pi us 
simples et moins condensés que les príncipes générateurs ; 
tandis que la loi génératrice qui lem donne naissance , d8-
termine en rnême 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) PELLF.TIER et WALTER, Annales de Chimie et de Phyçiqwi.
2• série, t. LXVII, p. 269; 1838. - DEVTLLE, même Recueil, 3• série, 
t. III, p. 168; 1841. - MANSFIELD, Researches on Coal tar, Quar
terly Journal of lhe Chem. Soe., t. I, p. 267 ; 1849. - CAHOURS, 
Comptes rend11s, t. XXX, p. 3l9; 1850.

(2) Annales de Chimie et ele Pl,ysique, 4, série, t. XII, p. 145 et 122;
1867. 
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2° É lectricité. 

La décomposition des príncipes organiques au moyen de 
l'électricité 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 à la métamorphose de certains 
corps chlorés en corps hydrogénés, sous l'influence électro
lytique, et à la décomposition par le courant voltaique des 
sels formés par l'acide acétique et par les acides volatils 
analogues (1). Cette derniere décomposition est fort intéres
sante; car elle donne naissance à une nouvelle série de car
bures d'hydrogene, dont la formule est liée par une relation 
tres-réguliere avec celle des acides décomposés. 

Les actions exercées par l'électricité voltaique se résu
ment d'ailleurs dans une relation tres-simple : au pôle 
négatif, l'hydrogene naissant exerce des actions réductrices; 
tandis que l'oxygene va oxyder les corps situés autour du 
pôle positif. Les carbures formés dans l'électrolyse de l'acide 
acétique, par exemple, ne sont autre chose que les produits 
secondaires d'un dédoublement provoqué par l'oxydation : 
la nature et la proportion de ces produits varie, sui vant 
l'intensité plus ou moins grande que l'on peut communiquer 
à l'action oxydante, erÍ. modifiant les conditions de l'expé
rience (2). 

3° Áctions de contact. 

En dehors des phénomenes 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 l'équation pon-

('I) KOLBE, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LIV, p. 153; 1845; 
et t. LXIX, p. 279; 1849. 

(2) KOLBE, Loco cita/o - 130URGOIN, Annales de Chimie et de Physi
que, 4• série, t. XIV. p. '157 ; 18138. 
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dérale de la transformation finale, et qui semblent ne pas 
entrer pour leur propre compte dans le cercle des métamor
phoses. Ce sont les phénomenes 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 ihtérêt tout particulier. Ils trouvent ici leur place 

,d'une maniere d'autant plus naturelle, qu'ils concourent à 
augmenter 1e nombre des re1afrons analytiques entre un 
produit et ses dérivés. On se bornera à rappeler brieve
ment leti découvertes les plus importantes qui y sont re
làtives , particulierement dans les études de chimie orga
nique. 

Les premiers phénomenes de con'tact qui aient été établis 
et interprétés avec cerfüuae sont les decompositions de 
l'eau oxygénée, sous Tinfluence du bioxyde de manganese et 
de diverses autres substances (1). Depois on a découver't en 
chimie minéra1e un grand nombre de faits analogues; entre 
les plus nets, on peut surtout citer la combinaison de 
l'oxygene et de l'hydrogene, provoquée par le platine, et les 
modifications isomériques que plusieurs corps simples, le 
soufre en particulier, épPouvent au contact de diverses subs
tances. Parmi les phénomenes du même ordre en chimie 
organique (2), les plus essentiels qui aient été découverts 
concernent la forrnation de I' ether et celle du gaz oléfiant, 
aux dépens des éléments de l'alcool (3) ; les métamorphoses 
successives de la fécule (4) et des sucres sous l'influence des 
acides et des ferments (5) ; le; transformations isomériques des 

(1) THENARD; 1818. - Voir son T1•aité de Chimie, t. I, p. 479, 6° édi
tion; 1834. 

(2) ·BERZELIUS, Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LXI,
p. 146; 183@.

13) MITSCHERLICH, Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LVI,
o. 433 ; 1834 ; et 3, série, t. VII, p. 25; 1843.

(4) BIOT et PERsoz, Annales de Chimie et de Ph,ysique, 2• série,
t. ,1n, p. 72; 1833. - PAYEN et PERSOZ, même IJR,ecueil, t. LVJ,
ll · '.337 ; '1834. 

(5; KIRCHOFF, Journal de Physique, de Chimie, etc., t. LXXIV, 
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carbures d' hydrogene, sous des in íluences du même ordre (1 ); 

enfin le dédoublemenl de divers príncipes naturels en plu
!:-icurs corps distincts, a vec Oxation des éléments de l'eau. 

Ccs faits se sont mullipliés depuis. 
Dans la plupart des cas, la tendance de la science actuelle 

est de regarder les actions de contact comme dues à la pro
rluction, réelle ou virtuelle, de composés intermédiaires, 
pour la formation desquels concourent cbimiquemcnt les 
éléments des agents de contact : mais ces composés se dé
truiraient au fur et à mesure de leur formation, de façon à

disparaitre dans la métamorphose finale. Par exemple, l'a
mylene et l'acide sulfurique formeraient d'abord un acide 

amyleno sulfurique, qui réagirait à son tour su� une seconde 
molécule d'amylene pour produire du diamylene et de !'a

cide sulfurique régénéré, etc. 
La plupart de ces réactions s'accomplissent avec dégage

ment de cbaleur; ce qui prouve que l'agent de contact n'est 
pas la cause efficiente de la réaction, à laquelle il ne con
court pas par son énergie propre, car il se retrouve à 

la fin dans son état premier : il joue seule.rnent le rôle de 
cause clétet·minante (2). 

Quant aux fermentations, elles comprennent des phéoo
menes connus depuis les temps les plus anciens. Les causes 

qui les provoquent paraissent analogues à celles qui donnent 

lieu aux actions de contact. Mais les controverses, qui ont 
régné jusqu'à ce jour sur le caractere véritable des fermen
tations, touchent de trop prês à leur histoilve individuelle 

pour être exposées ici ; c'est pourquoi l'on croit devoir 
renvoyer le lecteur curieux de ces phénomenes au livre 

p. 199; ·1812. - I3RACONNOT, Annales de Chimie et de Physiqi,e,
2° série, t. XII, p. 172; 1819.

. (l) DEVILLE, Éludes sur l'essence de térébenthine, Annales d,1 

C11imie et de Physique, 2° série, t. LXXV, p. 37 ; ·1840. - BEnTHELOT,
Action exercée parles acides, les chlorures, etc., sur l'es;ence de 
térébenlhine, même Recueil, 3• série, t. XXXVIII, p. 4-0; 185'3. 

(2) Annales de. Chimie et de Physique, 4• série, t. XVIII, P• 8.7.
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publié récemment par M. Schutzenterger �ur ce sujel (1 ). 
On se bornera à rappcler qnelques points mis en lumiére 

par l'auteur du présent ouvrage et qui prennent chaque jour 
plus d'importance. Telle est la classification des fermenta
tions en deux groupes généraux, savoir: le groupe des fer. 

mentations provoquées par des ferments solubles, compa
rables à la diastase et au ferment glucosique, lesquelles sont 
évidemment des phénoménes d'ordre purement chimique; 
et le groupe des fermentations dites physiologiques, proYo
quées par des êtres vivants et qui se multiplient dans l'acte 
de la fermentation, conformément aux travaux de M. Pasteur. 
C'est là une classification qui n'avait pas été faite et qui ne 
pou vait l'être. avant les découvertes de M. Pasteur ; elle est 
née de la discussion soulevée par ces découvertes (2). 

Un autre caractere général des fermentations, d'une haute 
importance au point de vue de la mécanique moléculaire (3), 
c'est que ce sont des pbénoménes 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; i.l ne fait que le provoquer, peut-être à la façon 
des agents de contact, et par suite de la formation de quel-
que composé intermédiaire. 

4° 0:rydation. 

L'étude des décompositions que les matiéres organiques 
éprouvent, sous l'influence des agents les plus répandus, 
.avait été abordée avant les découvertes de la chimi0 pneu
matique. Mais à cette époque la science était trop peu 
avancée pour que l'on put arri�er à des résultats définis. 

(1) Les fermentations, par SCHUTZENBERGER, chez Germer Bailliêre,
1875. 

\2) Chimie organique fondée sui· la �ynthese, t. II, p. 653; 183'). 
(3) Annales de Chimie et de Physique1 4• série, t. VI, p. 39J, 1865;

et t. xvm, p. 57; 1869. 



ANALYSE PAR DÉCOMPOSITION GRA.OUELLE 81 

Les premieres découvertes précises, dans l'ordre de faits 
dont il s'agit, sont contemporaines de la révolution générale 
opérée en chimie à la fin du xvm• siecle. La plupart repo
sent rnr l'étude des phénomenes d'oxydation. C'est ainsi 
que Bergmann, en traitant le sucre par l'acide nitrique (1), 
découvrit l'acide saccharin; Scheele reconnut bientôt que 
cet acide· est. identique avec un acide naturel contenu dans 
divers végétaux, à savoir l'acide oxalique. Mais les idées 
étaient encore si peu précises, que Bergmann se demande 
si l'acide oxalique préexiste dans le s_µcre, avant la décom-
position de ce dernier (2). Lavoisier lui-même, conformémcnt 
aux opinions générales qu'il s'était formées relativement aux 
phénomenes d'oxydation, regarde le sucre comme un radi
cal, et l'acide oxalique comme son oxyde (3). 

Cette maniere de voir de Lavoisier, et surtout les termes 
dont il se sert pour l'exprimer, donnent lieu à quclques ré
ílexions. Le mot radical, en particulier, n'a point cessé d'a
voir cours dans la chimie ; mais sa signification a changé à 
plusieurs reprises d'une maniere complete. De là plus d'un 
malentendu dans l'histoire de la science. Lts mots radical,

base, etc., ne présentaient pas pour Lavoisier et ses con
temporains le même sens que nous attachons aujourd'hui à 
ces dénominations. Le sens primitif est nettement indiqué 
par la phrase suivante : e< 11 faut donc distinguer dans tout 
e< acide la base acidifiable, à laquelle M. de Morveau a donné 
« le r,om de radical, et le príncipe acidifiant, c'est-à-dire 
<< l'oxygene (4). >J Du reste l'opinion, d'apres- laquelle tout 
acide serait l'oxyde d'un radical combu,;tible, a donné nais
aance à cette époque à diverses rech�rches sur l'oxydation 
des matieres organiques; c'est !'origine de la découverte 

(1) Opuscules chirniques de BERGMANN, traduction par M. de Mor-
veau, t. I, p. 270; Dijon, 1780. 

(2) Même ouvrage, t. I, p. 294.
(3) Traité'de Chimie, 2' édition, t. I, p. 293 et ·126; 1793.
(4J LAVOISIER, Trai/é de Chimie, t. 1, p. 69; 1793.

llERTHELOT, 6 
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des acides subérique (1) et camphorique (2). Mais, bien que 
cette opinion, si féconde en chimie minérale, aitrendu quel
ques services isolés en chimie organique, elle y a pro d uit 
en même temps une multitude d'erreurs. En effet, la com
plexité des phénomenes e-t des combinaisons fut d'abord 
mécorrnue dans cette partie de la science, parce que l'on 
avait pensé qu'il était vossible d'en ramener l'explication à· 
des considérations aussi simples et aussi directes que celles 
qui suffisent à représen.ter la chimie minérale. ,C'est ainsi 
que l'on crut pouvoir changer aisément par voie d'oiydation 
les acides végétaux les uns dans !es autres; on crut prouver; 
par exemple, que cc le carbone et .1'bydrogene donnent par 
cc un premier degré d'oxygénation de !'acide turtareux (tar
o: trique), par un second, de !'acide oxalique, par un troi
« sieme, de !'acide acéfüi.ue (3). » L<:s mêmes opini011s en
trainerent plus tard Fonrcroy dans les erreurs les plus 
singulieres sur les relations qui existent entre les grai�ises 
et les cires : il s'imagina que l'on p_ouvait fomner les cires 
par l'oxydation (4) des graisses, admettant ainsi entre ces 
deux groupes de composés une relation · hypothétique, 'qui 
était précisément l'inverse de la relation véritable. 

Depuis cette 1épOGfUe , J',elíl1ploi des agents oxydants sur 
les rnatieres organiques a recu une extension plus grande, 
en même .tem]Ds que son caractere exact était reconnu 
et précisé par de nombreuses expériences. Signalons rapi
dement Jes l\ésultats les plus généraux dans cet ordre de 
recherches.. Les UiilS sont relatifs à la nature des agents 
d'oxydaüon.; les autres, aux relations qui existent entre un 
príncipe immédiat et les produits de ses métariwrphoses. 

Pour fixer de l'oxygene sur les matieres organiques, on a 
eu recours successivement à tous les príncipes aptes à céder 

('!) llRUGNATELLI; 1'787. 
(2) KOSEGARTEN; 1785. 
(3) Voir LAVOISIER, Traité de Chimie, t. I, p. :itO; 1793. 
(4) Philosophic Chimique, 3• édition, p. 319; ·1806; et Systéme de,

Connaissances cl,imiques, passim. 
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de l'oxygêne, tels que l'acide nitrique, les bioxydes de plomb 
et de manganêse. les acides cliromique, iodique, perman
ganique, le chlore huinide, etc. On a également étudié l'ac
tion de l'oxygêne de l'air sur diverses substances organiques, 
surtout avec le concours de certaines inb.uences qui l'exal · 
tent, teUes 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. Cette action est des plus remar
quables, soit par son mécanisme, soit par l'importance de 
ses applications. Elle a été d'abord signalée par Gay-Lussac, 
qui a montré comment elle détermine la formation de l'acide 
oxalique aux dépens d'une multitude de príncipes três
divers (3). Son influence à l'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· été conduit à préciser la relation qui existe 
entre les príncipes organiques et les produits de leur oxyda
ti0n. Cette relation est en partie conforme aux opinions de la 
fin du xvm• siêcle. En général, l'oxydation tend à acidifier 
les príncipes organiques. Ainsi, par exemple, elle change 
l'alcool en aldéhyde, puis l'aldéhyde en acide acétique (5) : 
cette succession particuliêre est devenue le type d'une mul
titude de réadions analogues. 

Mais une telle oxydation ne borne pas ses effets à fixer 
de l'oxygene sur le principe qui s'acidifie : le dernier corps 
peut en même temps perdre de l'hydrogene et même du 

(1) DOBEREINER, Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. XXIV,
p. 91 ·; ·[823.

(2; CHEVREUL, Jlfémoires du Jlfuséum, p. 367; 1825. 
(3) Annales de Chimie et de Physique, 2, série, t. XLI, p. 398; '1829.
(4) Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LXXIII, p. 115; 

1840. 
(5) DoBEREINER, dans Gmelin Hanbd. der Chemie, t. IV, p. 6l1; 

l848. - LIEBlG, Annales ele Chimie et de Physique, 2• série, t. LlX, 
p. 289; 1835. 
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carbone. Dans le second cas, la diíiérence 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 même príncipe, en s'oxydant ainsi, donne 
généralement naissance à plusieurs corp;; 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 intérêt. Elle a élé 
observée d'abord en étudiant les métamorphoses que les 
matieres grasses éprouvent sous l'influence oxydante de 
l'acide nitrique. Établie par les travaux de Laurent (1 ), et dé 
VBloppée depuis par un grand nombre d'autres chimistes (2), 
cette !oi forme l'une des bases de la classification actuelle
ment suivie en chimie organique. 

Voici en quoi consiste la relation générale dont il s'agit. 
Si l'on soumet un acide gras, l'acide oléique par exemple, à 
l'action 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 matiere 
primitive. Ces principaux acides volatils sont les acides ca
prique, caprylique, cenanthylique, capro'ique, valérique, bu
tyrique, propioni.que, acétique. Or tous ces acides, et c'est 
là le point capital, tous ces acides, dis-je, peuvent être re
présentés dans leur composition et dans leur formule par 
une proportion constante d'oxygene, cornbinée avec uh 
même carbure d'hydrogene, plus ou moins condensé. Pour 
pa!:iser de l'un quelconque de ces acides à !'acide qui le suit, 
il suffit de retrancher de la formule du premier corps 2 équi
valents de carbone et 2 équivalents d'hydrogene, ou un 
même multiple de ces nombres. Tous ces acides sont extrê
mement analogues; ils jouissent de propriétés 1Jhysiques 

(1) LAURENT, Annales de Chimie et de Phy,çique, 2• série, t LXVI,
p. 177 ; 1887.

(2) REDTENBACHER, Annalen der Chemie und Pharmacie, 1. LIX,
· p. 4l; 1846. - GUCKELBERGER, même- Recueil, t. LXIV, p. 39;

t8-í7, etc.
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qui varient de l'un à l'autre, avec une régularité correspon
dante à celle de leurs formules: leurs équivalents occupent 
le même volume gazeux. Enfin, pour compléter les rappro
chements entre ces corps compris dans une même série 
générale, il suffira de dire qu'en oxydant l'un d'eux, on peut 
obtenir successivement tous ceux dont la formule est plus 
simple. 

Venons maintenant aux acides fixes, formés en même 
temps : ce sont les acides subérique, pimé1ique, adipique, 
succinique, oxalique. Tous ces acides sont plus simples que 
l'acide oléique primitif et présentent entre eux des relations 
analogues aux précédentes; ils forment une série générale, 
parallele à la série des acides volatils. En effet, à chacun des 
acides volatils de la premiere série répond àans la seconde 
un acide fixe qui renferme 2 équivalents d'hydrogene de 
moin� et 4 équivalents d'oxygene de plus. Ces acides fixes, 
pris deux à deux, offrent entre eux la même différence con
stante qui existe entre les acides volatils : leurs propriétés 
physiques et chimiques varient de run à l'autre, avec la 
même régularité que leurs formules. 

C'est seulement en 1868 que l'on a découvcrt le principe 
de ces formations simultanées : chaque acide volatil à 
4 équivalents d'oxygêne engendre à la fois !'acide fixe, de 
rnêrne richesse en carbone, qui renferine 8 équivalents 
d'oxygene, et !'acide volatil inférieur, en même temps que 
de !'acide carbonique (1). La (ormation simultanée des deux 
séries se poursuit ainsi, jusqu'à métamorphose totale en 
eau et acide carbonique. 

Des résultats analogues ont été observés dans l'éturle des 
produits de l'oxydation de beaucoup d'autres substanc,w, or 
ganiques. L'albumine, par exemple, fournit la même série 
d'acides volatils. Dans cette circonstance, les produits sont 
plu·s variés encore, sans cependant cesser q'étre moins com• 

(l) BERTHE[.OT, Annales de Chimie et de: Physique. 4• série, t. XV,
p. 3GG; 18GS. 
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pliqués que l'albumine; tous sont compris dans la même !oi 
générale que les précédents. En effet, non-seulement on a 
obtenu les acides volatils signalés ci-dessus, mais en rnême 
iemps on a formé une série d'aldéhydes, correspondant 
terme pour terme à chacun des acides volatils. 

D'apres l'ensemble de ces résultats, on voit que la des
truction, la combustion d'un grand nombre de matieres orga
niques s'opere suivant une, gradat\on symétrique et donne 
lieu à des composés nouveaux, plus simples que leurs géné
rateurs, et, de plYs, distribués suivant des séries réguliêres. 
En généralisant ces premiers résultats, de façon à comprendre 
dans des séries semblables tous les príncipes naturels et arti
ficiels, depuis les plus compliqués, matieres premieres des 
oxydations, jusqu'aux plus simples, produits successifs de 
l'oxydation des précédents, les chimistes se sont trouvés con
duits, il y a trente ans environ, à disposer tous les composés 
organiques suivant une échelle réguliere, dite de combustion.

Arrêtons-nous un moment sur cette idée: elle a joué un 
grand rôle dans l'histoire de la science, et elle a été pendant 
longternps le point de départ des recherches et l' origine de 
la reproduction artificielle de beaucoup de principes natu
rels. Voici ce que Gerhardt écrivait, en formulant cette con
ception avec plus de nelteté qu'on ne l'avait fait avant lui : 
« Les deux extrémités de cette échelle sont occupées d'une 
« part, au sommet, par la rnatiere cérébrale, l'albumine, la 
« fibrine et les autres substances plus complexes, et d'autre 
<li part, au pied, par l'acide carbonique, _l'eau et l'ammonia
« que ... Un3 infinité d'échelons occupent l"intervalle ... ; le 
<.r. chimiste , en appliquant les réactifs de combustion aux 
« subst.ances placées dans les échelons supérieurs, descend 
« l'échelle, c'est-à dire qu'il simplifie peu à peu ces subs
« tances en brulant successivement une partie de leur car
« bone et de leur_ hydrogene (1). )) Pour préciser davantage, 

<Il GEHHAIIDT, P1·écis de Chimie organiqta?, t. I, p 21,184.4. 
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si l'on compare les termes successifs de cette combustion 
ménagée, on reconnait qu'ils se répetent, pour ainsi dire, 
les uns les autres au point de vue de leur composition, de 
leurs propriétés et de leur mode de formation. 0n vient 
d'établir qu'il en est ainsi po ur la série des acides volatils, 
analogues à l'acide acétique; pour la série des acides fixes, 
analogues à l'acide oxalique; pour la série des aldéhydes; 
pour la série des carbures d'hydrogene, analogues au gaz 
oléfiant; pour la série des carbures ct·hydrogene, arÍalogues 
à la benzine, etc. Tous ces corps different deux: à deux, dans 
chaque série, par une quantité consta�te de carbone et d'hy
drogene. C'est par ces rapprochements généraux, fondés sur 
l'analyse organique, que l'on est arrivé à donner un sens 
défini à la ·conception de l'échelle de combustion signalée 
tout à l'heure; telle est l'origine des séries homologues, sur 
lesquelles repose la classification de Gerhardt. 

5° Substitutions. 

Quelles que soient les ressources que la chimie puisse 
tirer des phénomenes d'oxydation, ces phéoomenes sont 
cependant insuffisants pour donner une idée analytique 
complete de la cons.tilution des príncipes organiques, et pour 
permettre de les transformer à volonlé, même en les sim
plifiant. c·est pourquoi l'on a du recourir à de nouYeaux 
agents, et faire concourir au but que l'on se proposait d'at
teindre, non-seulcrnent les affinités de l' oxygene, mais aussi 
les affinités diverses de tous les corps simples dont dispose 
la chimie minérale. Ce nouvel ordre de recherches a joué 
un rôle essentiel dans le développement de la science. II 
repose sur la mise en reuvre d'artifices tres-remarquables. 
Lorsqu'on se propose d'enlever à un príncipe organique 
quelqu'un de ses é\éments, à �avo ir le carbone, l'hydrogene, 
l'oxygene ou l'azote, ce n'est point en général en traitant di
rectement ce príncipe par un corps simple actif, tel que le 
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phosphore, 1e potassium, le chlore, etc., que ron réussit à 
atteindre le but. A la vérité, quelques chimistes ont dirigé 

leurs essais dans ce sens à !'origine; mais on a reconnu 

aussitôt que les príncipes organiques sont presque toujours 
trop altérables , pour que l'on puisse ainsi réussir à changer 

fo premier coup leur composition, suivant un sens prévu 
a·avance et par des actions simples et directes. Cependant 
on n ·a point renoncé à tirer parti des affinités puissantes eles 

éléments qui viennent d' être cités; mais, pour y parvenir, il 
a fállu agir par voie indirecte et traverser deux ordres de 

réactions successives. On a commencé pat' faire entrer lcs 

éléments actifs en combinaison avec les príncipes organi
ques, et l'on a formé d'abord des príncipes artificieis qui 

renferment du chlore, du brome, du phosphore, du potas
sium, des métaux même, parmi leurs éléments. Ce premier 
résultat atteint, il a été facile d'aller plus loin : il a suffi de 

soumettre les nouyeaux composés à des réactions d'un autre 
genre, fondées s�r les propriétés aclives des corps simples, 

ainsi introduits dans les composés organiques et devenus 

solidaires des éléments normaux de ces composés. En effot, 

les corps simples dont il s'agit conservent en parti e l' énergie 

de leurs affinités caractéristique., dans les combinaisons or
ganiques qu'ils concourent à former. lls n'ont pas dégagé 
toute la quantité de chaleur qui répond à la formation des 
comhinaisons binaires les plus simples; cette formation peut 
dês lors être provoquée •et réalisée, par une double décom
position entre les substances qui dérivent d'une premiére 

réaction. Celle;;-ci se prêtent à des métamorphoses plus 
fociles, plus variées, opérées à une température plus basse, 

que celles dont les príncipes primitifs auraient été suscepti
bles. Ainsi a été créée, principalement depuis trente années, 
une chi mie spéciale, fondée sur l'étude des êtres artificieis, 
que Von produit en unissant les divers corps simples de la 

ch1mie rninérale avec les príncipes organiques naturéls. 

Dans cette nou velle chimie, les résult.:i.ts fondamentaux 
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sont relatifs à l'introduction du chlore et des éléments halo
genes, à celle du soufre, à celle du phosphore, des métaux, 
au sein des principes organiques. 

Commençons par les. composés chlorés : ce sont les plus 
intéressants. La forrnation des composés organiques qui ren: 
ferment du chlore parmi leurs éléments est déjà ancienne 
dans la science : elle remonte à la production de l'éther 
chlorhydrique (1), à celle de la liqueur des Hollandais (1795), 
du chlorure de cyanogene (2), enfin du chlorhydrate d'es
sence de térébenthine (3). Mais ce sont.surtout les recherches 
de M. Faraday (4) sur la transformation de la liqueur des Hol
landais en un chlorure de carbone tel, que « pour chaque 
« volume de chlore qui se combine, il se sépare un égal 
"volume d'hydrogene, n et celles de MM. Liebig et Wóhler, 
relatives au chlorure benzo'ique (5), qui ont commencé à di
riger les travaux des chirnisles vers l'étude de ce genre de 
composés. Les dernieres rechercbes offrent une grande im
portance historique, en raison de la généralité et de la fé
condité des résultats dont elles ont fourni le modele et le 
point de départ. En voici ie résumé. 

L'essence d'amandes ameres, soumiseà l'action du chlore, 
perd un équivalent d'hydrogene qui se Eépare sous forme 
d'acide chlorhydrique, et gagne à la place un équivalent de 
chlore. Le chlorure organique ainsi obtenu peut agir à son 
tour sur un grand nombre de corps et fournir de nouveaux 
composés. En présence de l'eau, par exemple, il se décom
pose; le chlore qu'il renferme se porte sur l'hydrogene de 
l'eau, en donnant de l'acide·chlorhydrique, et l'oxygéno nais
sant de cette même eau se combine à la substance orguni-

(1) Découvert au x_:vm• siécle; mais sa nature véritable a été éta-
blie seulement parles travaux de THENAno et de G1mLEN. 

l2) GAY-LUSSAC, Annale, de Chimie, t. XCV, p. 208; :815. 
t3) Irnproprement appelé camphre artificiei. 
(4) Annules de Chimie et de Physique, �• série, t. XVIll, p. 48 et 53;

182·. 
(5) Annales de Chimie et de Physique, 2' série, t. LI, p 2:36; 1832.
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que, dans une proportion équivalente avec celle du chlore 
éliminé; d'ou résulte une substance identique avec l'acide 
benzoi'.que. Ce n'est pas tout : le même ehlorure, agissant 
sur un bromure, un iodure, un cyanure, un sulfure métal
lique, perd son chlore, qui s'unit au métal, et gagne à la 
place un poids équivalent de brome, d'iode, de cyanogene, 
de soufre, etc., de façon à constituer toute une série de 
composés organique\5; ces corps présentent entre eux, !'lt 
à légard d� l'essence primitive, les mêmes relations qui 
existent, en ghimie 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 lumien 
inattendue sur l'action que les corps simples exercent à 
l'êgard des matieres organiques. 11 en sortit une thé�rie 
générale, qui a joué un grand rôle dans l'histoire de la 
science. En eftet , MM. Liebig et Wóhler ont assimilé l'en
sêmble des éléments (carbone, hydrogene et oxygene), unis 
au chlore, à l'oxygene, etc., dans tous ces composés, à un 
radical simple'véritable; ils ont désigné ce radical composé 
sous le nom de benzoile.-_L'essence d'amandes ameres est 
devenue l' hydrure de benzozle; ses dérivés, le chlorure de

benzoile, le bromure de benzoile; !'acide benzoi'.que lui-même 
á pris le nom d'oxyde de benzoile. Sans discuter ici le ca
ractere véritable de cette interprétation symbolique, il suf
fira de dire qu'elle résume d'une maniere tres-élégante 
les faits dont elle est sortie. Une multitude de composés 
organiques sont entrés depuis dans les mêmes moules gé
néraux. 

Tandis que les travaux précédents <6.ppelaient l'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 mêrnes phéno
menes, M. Duma;:; s'attacha surtout à discuter l'échange qui 
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a lieu entre l'hydrogêne d'une part, et les autres éléments, 

chlore, brome, soufre, oxygêne d'autre _part. Jl parvint ainsi 

à généraliser les observations de Gay-Lussac, celles ele 

MM. Liebig et Wôhler et celles de Faraday, dans un énoncé

singuliêrement fécond et qui a suscité le développernent

d'une multitude de découvertes : c'est la théorie des sub

stitutions. Elle consistait à l'origine dans les trois rêgles

suirnntes (1): 
« 1 º Quand un corps hydrogéné est soumis à l' action dés

« hydrogénante du chlore, du brome, de !'iode, de l'oxygene, 
• etc., par chaque atome d'hydrogêne qu'il perd, il gagne

« un atome de chlore, de brome ou d'iode, ou uri derr.i-atome

« d' oxygene ; >) 

« 2° Quand le corps hydrogéné renferme de l'oxygêne, la 

• même rêgle s'observe sans rnodiflcation; >>

« 3° Quand le corps hydrogéné renferme de l'eau, celle-

11 ci perd son hydrogêne sans que rien le remplace, et, à pai'lir

« de ce point, si on lui enlêve une nouvelle quantité d'hydro

« gene, celle-ci est remplacée comme précédemment. » 

La premiere regle est surtout fondarnendale : c'est celle 

qui offre le sens le plus précis et le plus conforme à l'expé

rience; car elle a servi de guide assuré à presque tous les 

expérimentateurs qui ont étudié depuis l'action du chlore 

sur les matieres organiques. 

Laurent la développa d'abord, et en fixa complétement le 

sens par ses recherches relatives à l'action du chlore �ur les 

carbures d'hydrogêne, sur la naphtaline en particulier. Ses 

travaux, poursuivis pendant plus de dix années, donnerent 

naissance à une multitude de composés nouveaux, liés entre 

eux et avec le carbure primitif par des relations régulieres. 

Ces relations vont même 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) Du�us, T1·aité de Chimie, t. V, p. 99; l335. 
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composé pri nitif 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 · 
extrêmement analogues à celles du corps primitif; les réac
tions, les dédoublements s'effectuent, d'ordinaire, conformé
ment aux mêmes 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 maniêre la
plus intime; le plus souvent ces propriétés varient par
degrés progressifs et réguliers, en passant du composé
hydrogéné fondamental à la série des composés chlorés qui
peuvent résulter de sa métamorphose (1). Ces analogies, si
gnalées d'abord par les travaux de Laurent à l'attention dcs
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
l'identité, dans de tels composés, du rôle chimique du chlor�
et de l'hydrogene. Cette identité est devenue le point de
départ d.es théories mal définies aue l'on a désignées sous le
nom de c/1imie unitaire.

Mais les faits précédents ne comportent pas d'une maniêre 
nécessaire une telle interprétation; elle est en contradiction 
avec les rôles électro-chimiques opposés que remplissent le 
chlore et l'hydrogêne. Tous les faits peuvent être interpré
tés, sans changer ni les príncipes généraux qui rêglent tou.s 
les phénomênes chimiques, ni le sens régulier des forces qui 
président à l'accomplissement de ces mêmes phé.nomênes : 
il suffit en effet d'admettre que le chlore introduit par substi
tution dans un composé organique y joue un rôle comparable 
à celui qu'il remplit dans les éthers chlorhydriques (2). 

( 1) Voir les travaux de LAURENT sur la naphtaline, dans les An•
na/es 'cle Chimie et de Phy.,ique, dans les Comples 1·endus et dans la
·Rel'1le scienti{ique, depuis 1832.

l2 Chimie organiqiie fondée sur la synthéw, t. II, p. 4.97.
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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 

à rester dans la science, les travaux de Laurent et ceux des 

chimistes venus apres lui ont fourni à la théorie des substi

tutions une base précise et définie; ils en ont fixé la signifi

cation propre, entierement 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 concouru à l'étude 

· des composés chlorés formés par substitution. 11 suffira de

citer ici les travaux classiques de lVI. Regnault sur la liqueur

des Hollandais, sur les éthers chlorhydriqU:es de l'alcool et

de l'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, si analogué avec l'acide acétique ( 5);

ceux de Malaguti (6) sur la chloruration de l'éther ordinaire et

des éthers à oxacides; les expéi;iences de M. Cahours (7) sur

les esrnnces oxygénées, sur les acides aromatiques et sur la

substitution du chlore à l'oxygene, opérée au moyen du per

chlorure de pbosphore (8); les recherches de M. Hofmann (9)

sur la substitution de l'hydrogene par le chlore, par le

brome, etc., dans !'aniline, avec conservation du caractere
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 ct de Physique, 2' série, t. LVIII, p. 308;
1835; t. LXIX, p. ·151; 1838; LXXL, p. 355 ; 1839. 

(3; Même Recuei!, 2, série, t. LXXI, p. 377; 1839. 
(4) Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LVI, p. -115; •

1834 
(5) Annales de Chimie et de Physique, 2' série, t. LXXIII, p. 75;

-1840. 
(6) Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LXX, p. 33!:l; ·1839;

8• série, t. XVI, p. 5; 1846. 
17) 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. - CAHOURS, même Recuei!, 3• série, t. XXIII,
p 334; '1848.

l9) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LIII, p. l_; 1845. 
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MM. Melsens, Kolbe et Berthelot sur la substitution réci
proque du chlore par l'hydrogêne (1), etc.

Les travaux consacrés à la séparation du chlore sous forme 
d'ãcide chlorhydrique (ou de chlorure alcalin), avec substi • 
tution par les éléments de l'eau, méritent une attention par
ticuliêre; car ils ont conduit à la synthêse de l'alcool méthy
lique au moyen du formene chloré (2); à la synthesê de l'acide 
glycolique au moyen de l'acide monochloracétique (3); à la 
synthêse des acides malique (4) et tartrique (5), au moyen 
des acides succiniques mono et bibromé; à la synthêse des • 
acides acétique et glycolique au moyen des deux chlorures 
d'acétylêne (6), etc., etc . 

Venons maintenant aux combinaisons qui renfermenit 
d'autres éléments que le chlore. Les travaux relatifs à la 
formation artifi:cielle des composés sulfurés présentent un 
intérêt particulier, parce que plusieurs d'entre eux se ren
contrent dans la nature : comme en témoignent l'existence 
des essences d'ail, de moutarde, etc., dans le rêgne végé
tal; celle de l'albÚmine, de la taurine, de la cystine, de !'a
cide sulfoglycérique , dans le rêgne animal. 

On trouve le premier exemple de ces travaux dans la for
mation du sulfure de c.arbone, composé presque mtnéral. 
Les discussions prolongées qui ont régné sur la nat1.1Te de 
cette substance, au commencement du x1x• siêcle, offrent 
quelque importance historique, comme témoignant de l'im
perfeclion des procédés analytiques employés à cette ép!O·

que. Depuis lors, on a appris à former des composés sulfu-

(1) MELSENS, Comptes rendus, t. XIV, p. 114; 1842; et t. XXI, p. �I;
1845. - KOLBE, Annalen der Chemie und Pharmacíe, t. LIV, p. 164; 
1845. - BisRTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3• série, 
t. LI, p. 48; 1857. - Même Recuei!, 4• série, t. XX, p. 474; 1870.

(2) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. LII,
p. 97; 1858.

(3) HOFMANN et KEKULÉ, Annales de ·Chimie et de Physique,
3• série, t. LIII, p. 495; 1853. 

(4) Ki'.:KULE, même recuei!, t. LX, p. 1�; 1860.
(5) PERKIN et DUPPA, même recuei!, t. LX, p. 127 et 235; "1860.
(6) BERTHELOT, même recuei!, 4• série; 1870.
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rés par des méthodes plus générales. Tels sont, par exemple, 
le sulfure benzo'ique, cité plus haut, et l'alcool sulfuré ou mer
captan (1), tous deux devenus les types d'un grand nombre 
de composés semblables. L'action de l'acide sulfurique sur 

· �es matiêres organiques a fourni également de nombreux
composés sulfurés, mais d'un ordre tout différent. Tel est
l'acide sulfovinique, produit par la combinaison de l'acide
sulfurique et de l'alcoúl : c'est le premiei exemple de ce
genre de combinaisons. Tels sont encare l'acide qui résulte
de l'union de l'acide sulfurique avec la naphtaline (2) et les
composés neutre8 formés _par la comb.inaison du même acide
avec l'esprit- de-bois et avec la benzine. A .la suite de ces.
découvertes, on n'a guêre tardé à reconnaitre que •l'acide
sulfurique, hydraté ou anhydre, peut s'.unir avec presque
toutes les matiêres organiques : acides,· alcalis, carbures,
alcools, aldéhydes, matiêres neutres diverses, etc.

Pour compléter cet.historique de l'introduction des corps 
simples au sein des combinaisons organiques, il resterait à 
exposer la formation des composés qui renferment de l'azote, 
du phosphore, des mátaux, etc. ; mais cette formation se 
rattache si étroitement aux fonctions diverses remplies par 
ces composés, qu'il parait préférable d'en renvoyer plus loin 
l'étude. Bornons-nous à citer dês à présent la découverte 
des composés nitrés, dérivés des carbures d'hydrogêne et 
autres corps par l'action de l'acide nitrique (3), et celle des 
éombinaisons nitriques de l'amidon, 1du coton, dti ligneux et 
des matiêres sucrées, dont les propriétés détonantes exci
�êrent si v.ivement l'attention (4). 

(l) ZEISE, Annales de Chimie et ele Pltys., 2' série, t. LXVI, p. 87; 1831'.
(2) FARADAY, Anna!es de Chimie et de .Physique, 2' série, t. XXXlV,

p. ·164; •[827.
(3) M!'l'SCHERLICH, Annales de Chimie et de Physiqite, 2• série,.

l. LVII, p. 85 et 91 ; ·1834; - LAURENT, même Recuei!, 2c série,
t. LIX, p. 376 ; 1835.

Voii' en outre ce qui .est dit plus J;ms ,sur l',1mer de WELTER-
(4) PELOUZE, Comptes i·endus, t. Vll, p. 713; 1838. - SCHÕNBEIN, 

Comptes rendus, t. XXIII, p. 678; ·1846; et les travaux de divers sa
vants, même RecueiJ, t. x:-:.III, et XXlV, passim. 

, 
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Apres avoir montré comment on a réussi à introduire le 
chlore et divers autres éléments aclifs au sein des compo
sés organiques, nous ne saurions quitter ce sujet sans dire 
quelques mots de l'emploi des corps ainsi obtenus pour réa
liser de nouvelles formations. Pour nous borner à la plus 
essenlielle de ces applications, il sur

f

ira de rappeler comment, 
par l'introduction, dans deux composés distincts, d'élément.s 
rninéraux doués d'affinités puissantes et antagonistes, on 
pcut provoquer entre ces deux composés une double dé
composition : les deux éléments minéraux 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 à 
la formation des éthers composés par Zeise (1), et par Pe
louze (2),_ a été généralisée depuis par les découvertes de 
M. Williamson sur les éthers mixtes (3), et par celles de
Gerhardt sur les acides anhydres (4) : c'est aujourd'hui l'un
de.-; procédés les plus féconds de la chimie organique.

IV 

Tels sont les principaux résultats qui ont été obtenus jus
qu'à ces dernieres années, en étudiant d'une maniere géné
rale les métamorphoses que les matieres 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, leu1· application aux matieres organiques implique deux 

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2' séri6, t. LVI, p. 87; 1834. 

(2) .Tournal de Pharmacie, 2° série, 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. XXXVII. p. 311;

1853. 
Vai,· aussi la formation des éthers butyliques par,M. vVur1Tz, An•

nales de Chimie et de Physique, 3• série, t. XLII, p. ·120, 1834. 
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réserves fondamentales, l'une relative à la nature des forces 
que l'on a mises en jeu dans les expériences, l'autre au ca
ractere essentiellement analytique des effets auxquels ces 
forces donnent lieu. 

Examinons d'abord ce dernier point. Un principe étant 
donné, on le métamorphose en augmentant la proportion de 
l'oxygene ou du chlore qu'il renferme, en diminuant la pro
portion de son hydrogene et de son carbone, c'est-à-dire 
que l'on tend toujours à diminuer la proportion de ses élé
ments combustibles, à le rapprocher de l'état des composés 
binaires et minéraux complétement oxydés, tels que l'eau et 
l'acide carbonique: ce sont donc là des métamorphoses ana
lytiques qui simplifient graduellement les príncipes natureL,, 
en les décomposant. Mais la marche inverse qui consisterait 
à désoxyder un principe, de façon à l'enrichir en carbone et 
en hydrogene, est beaucoup plus difficile; jusqu'à ces vingt 
dernieres années, elle n' a vait offert que des applications 
isolées et exceptionnelles. 

Venons au second point de vue : il est relatif à la nature 
des forces auxquelles on a eu recours en chimie organique. 
A cet égard, il suffira de dire cru ·elles reposent presque 
toujours sur les mêmes jeux d'affinités auxquels on a re
cours en chimie minérale. Seulement ces affinités doivent 
être atténuées dans leur action et rendues plus délicates, de 
fa,;on à ne point dépasser le but, en détruisant les composés 
organiques sur lesquels on opere, ou ceux mêmes que l'on 
veut produire. D'immenses progres ont été accomplis dans 
cette direction depuis les origines de la chimie organique, et 
cependant on peut affirmer que les procédés, employés à 
!'origine pourétudier les transformations des príncipes cons
titutifo des tissus organisés, sont demeurés encore fort éloi -
gnés du but. En effet, ces procédés reposent en général sur 
le jeu instantan� d'affinités violentes. 11s suffisent,pour per� 
mettre de métamorphoser à volonté les principes volatils et 
leurs dérivés; mais ils alterent �rofondément, et des les pre-

llERTHELOT, 7 
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miers moments, les substances plus mobiles, les principes 
sucrés par exemp1e. Toutes les fojs que l'on veut agir avec 
ménagement sur ces derniers príncipes, il est nécessaire 
d'avoir recours à l'emploi d'affinités plus faibles et de faire 
intervenir presque exclusivement l'action réciproque des 
principes organiques eux-mêmes. P<?ur pousser jusqu'au 
bo.ut les effets de ces affinités moins puissantes, on introduit 
une nouvelle circonstance, à savoir l'em[)loi du temps et Je 
contact prolongé dés corps que l'on se propose de faire réa
�ir. Ce sont là des conditions qui se rapprochent de celles 
des métamorphoses naturelles. · Sur ces idées reposent des 
méthodes nouvelles, remarquables par leur simplicité : on 
trouvera dans ma Chimíe oi·ganíque fondée sur la synthese 

de nombreuses applications de ces méthodes, spéciale
ment pout la formation directe · des· corps gras neutres, 
des dérives de la mannite, des sacchal'ides et des gluco
sides, etc., etc. 

, 



CHAPITRE 

FONCTIONS CHI!IUQUE� DES COMPOSÉS ORGANIQUES, -

CLASSIFICATION, 

l 

Les résultats développés jusqu'ici ont concouru à établir 
dans la science tout Ull ensemble de méthodes. et de procé
dés réguliers, propres à agir; su11 une, substance- organique 
déterminée, à la décompos.e.r dans un sens défini et suivant 
des relations précises et prévues à l'avance. Cette décompo
sition a donné naissance· à. de nouveaux prirnúpes organi� 
ques,: les uns sont identiques a,v;ec. des príncipes naturels 
déjà connu&; d'autr:e&, créés à'abord par l'art,_ont été retrou
vés depuis dans la.natm:e; mais la plupart sont absolum�nt 
étrangers aux organes des êtres, vivants, et l'on n'a guere 
d'espoir de les y rencontrer jamais. Ce[)endantleur formation 
et leur examen &ont d'une, haute- importance ;, sans eux, l'é
difice- de. la science-demeurerait incomplet. En effet, les prin
cipes naturels- t:eprésen.tent- des termes isGlés de séries géné
_ rales extrêmement étendues, et dont la connaissance com
plete serait à peu pr.ês impossible sans l'étude des príncipes 
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artificiels. C'est l'étude de ces corps, tant nature1s qu artifi
cieis, qui a _donné à la chi mie organique, pendant le cours des 
quarante dernieres années, ses méthode.,, se.;; cadres et ses 
classil1cat:ons. Pour montrer qu'il en est ainsi, nous passerons 
en revue les principaux groupes de composés organiques. 

Aux idées simples et absolues, qui suffisent à grou per les 
composés minéraux sou" 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 
faliu joindre des conceptions plus variées et plus subtiles, 
pou1· représenter la diversité et la multitude presque mfinie 
des composés organiques. Les uns jouent le rôle d'aciàes, 
d'alcalis, de radicaux composés, analogues aux acides, aux 
alcalis, aux radicaux simples de la chimie minérale. Les au
tres, au ccntraire, n'ont point d'analogue en chimie miné
rale et remplissent des fonctions particuliêres, qui ne se re
trouvent dans aucune substance non carbonée : tels sont 
les carbures ff'hydrogene, les alcools, les éthers, les aldéhy
des, les matieres sucrées, les corps gras neutres. 

L'étude des dernieres fonctions nous conduira à parler de 
la classification des composés organiques, et des séries ré-
gulieres qui se rattachent aux alcools et aux carbures d'hy
dro'gene; nous terminerons en signalant les découvertea les 
plus récentes dans l'étude des alcools proprement dits, des 
alcools polyatomiques, et des principes sucrés. 

En exposant les expériences qui ont conduit à l'inven
tion de ces catégories diverses de principes organiques , 
tant naturels qu'artificiels, nous nous efforcerons de rame
ner toute théorie à sa notion la plus abstraite possible et la 
plus dégagée d'hypotheses, c'est-à-dire au degré précis ou 
la relation, entre les faits connus et les prévisions qui en ont 
été tirées, se trouve entierement déterminée et débarrassée 
de toute idée particuliere et accessoire. La science, réduite 
à sa charpente logique, si l'on peut s'exprimer ainsi, devient 
singulierement plus nette et plus générale. 
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II 

AClllES, 

1. La natÚre acide de certains principes organir1ues a été
reconnue tout d'abord, même avant que L.i chimie eut été 
fondée sur ses bases actuelles. Ces acides appartenaient à 
deux catégories : les uns se rencontraient dans la nature, les 
autres étaient les produits de l'art. On a dit plus haut quelle 
avait été la marche des découvertes dans l'étude de ceux de 
ces principes qui sont doués de propriétés acides : comment 
Scheele, par exemple, avait reconnu l'existence d'un grand 
nombre d'e.ntre eux. 

A l'origine de la chi mie pneumatique, l'acidité de ces 
príncipes fut attribuée à la prédominance de l'oxygene 
parmi leurs éléments. De là les premieres tent:itives pour 
obtenir des acides nouveaux, en oxydant les matiere:; orga
niques. Telle est l'origine de l'acide saccharin (oxalique), 
obtenu par Bergmann en oxydant le sucre, la gomme, l'al
cool, par l'acide nitrique, et formé depuis p'.ir Berthollet, en 
oxydant de même la soie, la Jaine, le gluten, le blanc d'reuf, 
etc. Bientôt !'acide mucique fut ·produit de la rnérne maniere 
avec le sucre de Jait, l'acide subérique avec le liége, l' acide 
camphorique avec le camphre. Tous ces résultats s'accor
daient, comme on l'a dit plus haut, avec les opinions de La
voisier. Ce fut d'apres les rnémes idées que Gay-Lussac et 
Thenard classerent les composés organiques en substances 
neutres et en substances acides, suivant la prédominan:ce 
relative de l'oxygene sur leurs éléments combustibles, car
bone et hydrogéne. 

Cependant l'absence de l'oxygene dans l'acide prmsique 
(cyanhydrique ), établie par Berthollet, jetait déjà quelque 
doute sur ces opinions. Mais ce furent surtout les résultats 
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obtenus dans l'étude des acides gras qui prouverent 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, etc., mé
ritent une attention particuliere. En effet, la richesse de ces 
corps en carbone et en hydrogene avait parú d'abord, aux 
yeux de la plupart des chimistes, devoir leur faire refuser tout 
caractere acide. Les acides gras, quoique tres-peu oxygénés, 
possêdent cependant toutes Jes propriétés caractéristiques 
des acides; non-seulement ils rougissent !e tournesol dans 
certainés conditions, mais ils forment des sels avec tous les 
oxydes alcalins ou métalliques, ils décomposent les carbo
nates avec effervescence, et leurs sels se prêtent aux dou
bles décompositions salines avec la facilité ordinaire. Bref, 
ce sont des acides aussi complétement caractérisés que tous 
les autres. Un résultat si capital étendit singuliérement les 
idées des chimistes, en montrant que la fonction chimiq1J1.e 
d'un composé ne dépend pas essentiellement de la propor
tion relative de ses éléments. 

Depuis cette époque, le nombre d�s acides organiques, 
naturels et arlificiels, s'est accru par des recherches succes- · 
sives; il est devenu aujourd'hui presque illimité. En même 
temps, on a appliqué à ces acides les idées et les découvertes 
de la chimie minérale, re\atives aux acides polybasiques, aux' 
acides anhydres, aux chlorures acides, aux acides forts et 
aux acides faibles, etc. On a vu ainsi se reproduire dans 
l'histoire des acides organiques les traits essentiels de l'his
toire des acides minéraux, modifiés seulement et devenus 
plus variés et plus délicats, en raison de la diversité même et 
des caracteres spéciaux des príncipes organiques. D'autres 
découvertes , au contraire ,  telles qu_e. celle des amides , et 
jusqu'à un certain point celle des acides complexe;; et des 
acides à fonction mixte, ont été démontrées d'abord en chi
mie organique, puis introduites en chimie minérale. 

Exposons successivement ces divers travaux. 
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2. Acides polybasiques . ...:_ On sait que la découverte des
acides polybasiques est due à M. Graham. Jusque-là on 
admettait que l'équivalent d'un acide est déterminé par la 
proportion pondérale de cet acide, qui se combine à un 
équivalent d'une base quelconque. Tous les acides étaierit 
rangés à cet égard dans la même catégorie. M. Graham (1) 
prouva que l'acide phosphorique peut former, avec chaque 
base, trois séries de seis : les uns renfermant 3 équivalents 
de base , les autres 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 peuvent don
ner naissance, par la calcination, les seis des deux dernieres 
séries, M. Graham regarda les phosphates à 3 équivalents 
de base comme possédant la composition normale, et l'a
cide phosphorique comme un acide tribasique, c'est-à,-dire 
comme équivalent vis-à-vis 3 équivalents. d'un acide or
dinaire mon?basique. 11 établit en même temps ll'exis
tence d'un acide bibasique, l'acide pyrophosphorique, 
qui se rattachait intimement à l'acide phosphorique ordi
na_ire. 

M. Liebig étendit bientôt ces idées aux acides organiques,
non sans éprouver une vive opposition de la part de Berze
lius. 11 les appliqua notamment aux acides citrique, méco
nique, cyanurique (2). Üepuis 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 être exprimées, indépendamment de 
toute notation atomique ou équivalente et même de toute 
formule particuliere, de la maniere suivante (3) : 

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LVJII, p. 88; 1885,
('2) Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LXVIII, p. 5; '18.18,
{3) Chimie organique fondée s:ur la synthese, t. ,I, p. 341 ; 1860. 
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Soit a la formule d'un acide monobasique, et 

d=a+x -y, 

d'=a+x'-y', 

celles de ses dérivés. 
La formule d'un acide bibasique B équivaut à (a+ a) et 

fournit: les dérivés équivalents à (d+ a), c'est-à-dire 

B+x-y, 

et à (d+ d'), c'est-à-dire 

B + (x - y) + (x' - y 1). 

Ce qui comprend Je ca� des dérivés 

B +2x-2y, 

semblables à eeux des acides monobasiques et équivalents 
à (2 d). 

Seulement il importe de remarquer que cbacun des acides 
bibasiques n'offre point le tableau complet des dérivés 
oxydés, chlorurés, nitrés, sulfuriques, etc., qui peuvent être 
déduits algébriquement des relations précédentes; attendu 
que le peu de stabilité des composés organiques s'oppose à la· 
réalisation de tous ces dérivés. En effet, d'un côté les acides 
les plus simples renferment trop d'oxygene, et d'un autre 
côté, à m��ure que le carbone augmente dans leur équiva
lent, les composés se prêtent à des dédoublements plus 
fadles et plus multipliés. 

Des notations pareilles s'appliquent à la représentation et 
à la prévision de tous les dérivés possibles d'un acide triba
sique, envisagé comme équivalent à 3 molécules monoba
si ues intimement unies et inséparables. 

3 �A ides anhydres. - Les acides anhydres sont si com
mun0 • n chimie minérale, que l'existence normale des 
acides ;ljydratés y constitue pi'esque une exception ; mais, 
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pendant longtemps, il en a été tout autrement en chimie 
organique. Vaiei 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 éléments de l'eau; 
à tel point que la possibilité même de former les acides 
anhydres monobasiques a été longtemps contestée. Cette 
négation était peu fondée; car on avait obtenu depuis long
temps, dans des groupes voisins, les acides succinique an
hydre (1), camphorique anhydre (2), tartrique anhydre (3) et 
même l'acide lactique anhydre (4). Mais tous les doutes ont été 
levés lorsque Gerhardt, l'un des chimistes qui avaient nié le 
plus opiniâtrément l'existence des acides anhydres monoba
siques, réussit cependant à en opérer la formation par des 
méthodes nouvelles (5). 

4. Chlorw·es acides.-· La décou,·erte des acides anhydres
monobasiques. est liée intimement avec celle d'un autre 
groupe de corps, dont l'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 série de chio• 
rures et d'oxychlorures , correspondant à chaque oxacide 
anhydre, dont ils dérivent par la substitution, totale ou par
tielle, du chi ore à l' oxygêne, à équivalents égaux; ces corps 
sont aptes à se résoudre, sous l'influence de l' eau ou des 
oxydes, en deux composés distincts, l'oxacide d'une part 
et l'acide chlorhydrique (ou un chlorure corre,pondant) 
d'autre part. II suffit de citer les chlorures de bore, de sili
cium, les oxychlorides chromique (acide chlorochromique), 

(1) F. n'ARCET, Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LVIII,
p. 282; 1835.

(2) LAURENT, Annales de Chimie et de Physique, 2° série, t. LXIII,
p. 207; 1836.

(3) FREMY, Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LXVIII,
p. 372 ; ·\838.

(4) PELOUZE, Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. XIII,
p. 257 ; ·1845.

(5; GErlHARDT.Annales de Chimie et de Pl,ysique,3• série, t. XXXVII,
p. 311; 1853.

; 
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sulfurique (acide chlorosuFurique), sulfureux, nitrique (acide 
chloronitrique), etc. Divers composés analogues ont été 
découverts en chimie organique; on les a formés d'ailleurs 
par des rnéthodes sernblables à 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 benzoi:que, 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 à la fois de l'oxygene 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 x1x• siecle,
les idées relatives à la cornbinaison définie n'étaient point 
tout à fait arrêtées, et l'on n'établissait guere de distinction 
entre le simple mélange d'un acide avec une rnatiere orga
niqUe et les acides définis, qui peuvent résulter de l'associa
tion véritable d'un acide plus simple avec un autre princip_e. 
Aussi le langage des travaux de cette époque ferait facile
rnent illusion, si l'on n'était prévenu de l'existence d'une 
semblable confusion. Les premieres recherches dans les
quelles on se soit efforcé de la dissiper paraissent être celles 
de M. Chevreul sur les amers de Welter au maximum et a11 
minimum, obtenus par l'action de l'acide nitrique sur l'in
d1go (2). M. Chevreul reconnut que ces substances artifi
cielles sont acides, douées de propriétés détonantes, sus
ceptibles de former de nouveau de lacide nitrique ,dans 
certaines circonstances; cependant, et c'est là le point 

(1) LIEBIG et WOHLER, 'l831, cités plus baut. - CAHOURS, Annales 
de .Chimie et de Physiqu-e, 3, série, t. XXIU, p. 327; '18'.8. - GER
HARDT, même recuei!, t. XXXVll, p. �94.; '1831. 

(2) Ce sont aujourd'hui l'acide phénique trinitré, autrement dit acide
picrique, et !'acide salicylique nitré. - CHEVREUL, Annales de Clii
mie, t. LXXII, p. 113; 1809. 
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e,:sentiel, elles ne cêdent directement l'acide nitrique à 
aucun autre corps; elles agissent sur les bases sans se dé
doubler et s'y combinent par affinité résultante: les éléments 
de l'acide nitrique sont donc nécessaires à leur existence. 
Ce résultat parut d'abord surprenant; mais il a été confirmé 
par le� recherches ultérieures, et sa signification définitive 
a été arrétée, à 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 à la nature des acides conjugués 
ont surtout porté sur les combinaisons que l'acide sulfurique 
contracte avec di verses matieres organiques, telles que l'al: 
cool, le ligneux, les corps gras, l'indigo, la naphtaline, etc. 
L'acide sulfovinique (acide éthylsulfurique), qui résulte de 
l'union de l'acide sulfurique et de l'alcool. a été particuliêre
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, l'acide sulfovinique fut 
examiné depuis par Sertürner, Vogel et Gay-Lus::ac (3). 
L'existence du carbone et de l'hydrogéne parmi les éléments 
de ce,t acide ne pouvait échapper à de tels expérimentateurs. 
Cependant ils conserverent eri partie l'opinion de Dabit. 

' # 

Frappés de la solubilité des sulfovinates, analogue à la solu-
bilité des hyposulfates, que Gay-Lussac ·venait de découvrir, 
les chimistes regardérent d'abord l'acide sulfovinique 
comme formé par l'union de !'acide hyposulfurique avec 
une matiere organique. Cet�e opinion, qui ne re_pose sur
aucune preuve décisive, et que l'assimilation ultérieure de 

(1) MITSCHERLICH, Ann. de Chimie et .de Physique, 2• série, t. L VII,
p. 85; 'l8.'.34.

(2) Anna/es de Chimie, t. X LIII, p. 101; 1802.
(3) SERTURNER, cité dans Gmelin, Handbuch der Chemie, t. IV,

p. 72l, 4• édition; '1848. - GAY-LUSSAC, Anna/es de Chimie et de. 
Pi,ysique,· 2' série, t. XIII, p. 78; '1820.
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l'acide sulfovinique aux éthers ordinaires aurait du ren
verser sans retour, s·e�t conservée longtemps dans un grand 
nombre de livres et de Mémoire,. 

Un fait tres-remarquable par sa généralité a été observé 
dans l'étude des sulfovinates. La capacité de saturation de 
l'acide sulfovinique est précisément la rnoitié de celle de 
l'acide sulfurique qu'il renferrne, l'autre moitié se trouvant 
saturée, par suite de son union avec la matiere organique; 
cette derniere rernplace une portion de base équivalente. Le 
dernier résultat s'accorde d'ailleurs avec Jes opinions que 
Faraday avait émises relativernent à la nature de l'acide 
sulfonaphtalique (1) : c'est !'origine de toutes les relations 
établies depuis entre la basicité des acides conjugués et 
celle des corps générateurs (2). 

Depuis lors les acides conjugués se sont multipliés presque 
à l'infini : les uns, formés par l'union des oxacides bibasiques 
avecles alcalis hydrogénés et avec les alcools, sont analogues 
aux amides et aux éthers par leurs propriétés; ils sont de 
même aptes à reproduire aisément leurs générateurs, en 
fixant les éléments de l'eau. Les autres sont formés par 1' union 
des oxacides les uns avec les autres (3), ou avec les aldéhy-• 
des, etc.; d'autres enfin résultent plus spécialement de l'union 
de !'acide sulfuriqueavec les carbures d'hydrogene, les alcoo!s

1 

les aldéhydes, les acides, etc.; en un rnot, avec presque toutes 
les matieres organiques. 

6. A cid�s à fonction complexe. - La notion des acides à
fonction complexe est sortie, com me 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 seu! plusieurs des réactions d'un 

(1) Annallc de Chimie et de Physique, 2' série, t. XXXIV, p. 164;
1827. 

(2/ GERHARDT, Précis de Chimie organique, t. 1, p. 102; 1844. -
Sn,ECKER, Jah1·esb. von Liebirt, fur ·J848, p. 609 - Voir aussi ma 
(;J,i,nie organiq11e fondée sur la synthese, t. I, p, ::J54; 1EGO. 

(3) Acides doul.Jles de GEnHARDT. 
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alcool ordinaire, et J ar �u ite plu:;ieurs fonctions chirniques ( 1 ). 

Tels sont les acides-alcools, les acides-éthet's, les acides· 
aldéhydes et même les acides-alcalis. Ces conséquences de 

la théorie générale ont été véri(lées par l'expérience. 

Des 1859, M. Wurtz (2) a distingué dan !'acide lactique 
la basicité de l'atomicité : expression un peu obscure, que 

le nom d'acide-alcool résume, à mon avis, d'une façon 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 à l'hydrogene, au chlore, aux hydracides, etc. Leur 

théorie se ratlache aux notions générales de la saturation en 

chimie organique, notions qui seront développées ailleur:;; 

mais il importe de rappeler ici que rattention a commencé 
à se porter sur ce point, surtout à la suite des travaux de 

M. Kekulé sur les acides incomplets, tels que les acides

fumarique, itaconique, etc. (4J.
8. Acides faibles et acides forts. - Les alcools ne sont pas

seulement susceptibles de s'unir aux acides pour former des

éthers et d'éprournr les- réactions variées qui le:; distingueut 
des autres fonctions chimiques : ils manifestcnt aussi une 

certaine aptitude à se combiner avec les bases, pout· former 

des alcoolates, cornposés comparables aux seis, surtout aux 

seis formés par les acides que l'on est comenu d'appeler 
faibles. L'étude thermique de la formation des alcoolates a 

(i) Voir plus loin, p. 187, d'apres ma Chimie organique fondée sur la
Synthese; et mes Leçons su1· les príncipes sucrés, professées devant la 
Société Chimique, en 1862, p. 2 l4-228. 

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

(3J Voir mon Traité Elémentaii·e de Chimie organique, p. 427. 
(4) Annales de Chirnic et dP. Physique, 3• série, t. LXIII, p. 3GS; 

1861 - t. LXV, p. 117; 18ü2. 
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conduit à une définition plus précise des acides faibles eux
mêmes (1). En effet cette étude montre que les seis formés 
par l'union des bases alcalines et des alcools, ou des acides 
füibles, éprouvent de la part de l'eau qui les dissout une 
décomposition progressive, laquelle s'accroit avec la propor
tion de l'eau; tandis que les sels des mêmes bases unies aux 
acides forts ne sont pas décomposés par l' eau d'une maniére 
appréciable. On posséde donc aujourd'hui un sigrie précis 
pour caractériser les a(l'i.des forts et les acides faibles. 

Les acides organiques à fonction complexe offrent ceei de 
particulier, que les équivalents de base successivement 
combinés ª".ec un même acide le sont à des titres différents; 
l'un par exemple répond au caractere acide proprement dit, 
l'autre au caractere d'alcool, ou d'aldéhyde : or ces divers 
équivalents peuvent être distingués par les épreuves ther
miques. C'est ainsi que l'on parvient à de nouvelles notions, 
empruntées à la chimie organi:que, et qui peuvent être éten• 
dues aux acides minéraux. 

III 

AM!DES ET DÉRIVÉS AZOTÉS, 

1. Les príncipes naturels azotés, d'origine organique, ne
perdent point immédiatement leur azote, lorsqu'on les soumet 
à l'action des alcalis; cependant, sous l'influence d'un con
tact prolongé et surtout d'une température élevée, tout l'azote 
finit en général par se dégager sous forme d'ammoniaque. 
Ces· phénomenes établissent entre les seis ammoniacaux et 
lés príncipes organiques azotés certains. rapproch ements, et 
en même temps certaines diffé-rençes essentielles. Ea effüt, 

(t) BERTHELOT, Ann. de C'himie et de Phy,ique, 4• sér'ie, t. XXIX,
p, 289, et p. 433 ; '1873. 
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Jorsque ces principes perdent le·1r azote sous forme d'am
monüique, ils semblent se comporter comme les sels ammo
niacaux; mais ils s'en distinguent parca qu'ils ne dégagent 
point cette ammoniaque immédiatement. Bref, les propriétés 

de l'ammoniaque qui entre dans la constitution des principes 
azo lés sont dissimulées; de la même maniere que l'on verra 

bientôt les propriétés des acides dissimulées dans les 

éthers. 
Ces pbénomenes avaient été observés des le siecle der

nier; mais ils sont. demeurés pendant longtemps obscurs et 
inexpliqués, parce qu'aucun composé minéral ne présentait • 
de propriétés analogues. Cependant, l'urée et les composés 

du cyanogene fournirent les premiers exemples de príncipes 

artificieis appartenant _ à la même catégorie. Mais le lien

précis de tous ces phénomenes et leur interprétation véri
table n'ont point été établis avant les expériences de M. Du
mas sur l'oxamide (1). Voici les principaux résultats de ces 
expériences fondamentales. 

L'oxamide est une matiere solide et volatile, que l'on ob
tient en distillant l'oxalate d'ammoniaque;  sa composition 
est telle, qu'elle peut se représenter par l'oxalate d'ammo
niaque privé des éléments de reau. L'oxa•nide, traité à froid 
par les basesi ne régénere 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 là : l'oxamidc se 
comporte en apparence comme une matiere privée d'affi

nités caractéristiques. Cependant, si l'on prolonge l'action 
des bases, surtout à la température de l'ébullitio11, roxamide 
finit par fixer de nouveau les éléments de l'eau : l'acide 
oxalique régénéré s'unit à la base, et l'ammoniaque se 
dégage. Ainsi reparaissent l'acide et l'alcali, jusque-là de
meurés, pour ainsi dire, latents dans le composé. 

L'oxamide et le benzamide, autre corps formé bientôt 

(1) Amz. de Ch. et de Physiq11e, 2� série, t. XLIV, p. 129; l830.
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apres(-1) et par une méthode également générale, sont deve nus 
les types d'une classe nombreuse de coinposés organiques, 
qui comprennent à la fois des corps naturels et des corps 
artificieis. Tout acide uni à l'ammoniaque peut, en perdant 
ensuite les éléments de l'eau, donner naissance à un ou à 
plusieursde ces amides. Ladécouverte de l'acide oxamique (2), 
produit par la d.écomposition ignée du bioxalate d'ammo
niaque, et celle des acides amidés qui résultent de l'action 
de l'ammoniaque sur les acides anhydres (3) bibasiques, ont 
généralisé les idées relatives aux amides. Enfin la décou
verte des nitriles (4), c'est-à-dire des sels ammoniacaux 
complétement privés d'oxygene par voie de déshydratation, 
a montré les limites de cet ordre de phénomenes, en même 
temps qu'elle établissait des liens inattendus entre les nitriles 
et les éthers cyanhydriques (5). 

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

(1) LIEBIG et WoHLER, Rechei·ches sur l'essence d'amandes amin·es;
1831. 

(2) BALAP.D, Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. IV, 
p. 93; '1842. 

(3) LAURENT, Comptes i•endus, t. XVIII, p. 436; 1844.
(4) Benzonitrile : FEHLING, Annalen dei· Chemie und Pharmacie

t. XLIX, p. 91, 1844. - Valéronilrile: SCHLIEPER, Annalen dei· Cite
mie und Phannacie, t. LIX., p. 'l; 18i6.

�5) DUMAS, LEBLANC et MALAGUTI, Comptes-rendus, t. XXV, p. 44'.l, 
474 et 658; 184'7. - FRANCKLAND et KOLBE, Annalen der Chemie and 

Jharmacie, t. LXV, p. 292; -1848. 
(6) GERHARDT, Journa/ ele Pltarmacie, 3• série, t. IX, p. 405, 1846,

et t. X, p. 5. 
(7) GAUTIER, Comptes Renc/us, t. LXV, p. 468 et 862; 1867. - HoF-

11.ANN, même volume, p. 335, 389. 
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::J. Amides complexes. La théorie même de cesalca1is hydro
g�nés se rattache à celle des amides : en effet on a également 
préparé des amides véritables, en combinant l'ammoniaque 
avec les alcools et les aldéhydes, toujours avec élimination 
des éléments de l'eau: les ·corps ainsi formés jouissent sou
vent de propriétés alcalines tres-prononcées. Remarquant 
enfin que l'on peut unir à leur tour aux acides les amides 
alcalins et produire des sels, puis, en déshydratant ceux
ci, obtenir des amides d'une nouvelle espêce; dérivés des 
arnides primitifs, ainsi qu'il vient d'être dit, au même titrc 
que ceux-ci déri-vent de l'ammoniaque, on a été conduit a 
envisager l'existence de certaines classes d'amides pro
duits par l'union i;;imultanée d'un seul équivalent d'ammo
niaque avec. plusieurs équivalents successifs de composés 
oxygénés, acides, alcools, etc. Tels sont les amides com
plexes : Gerhardt a exposé tout un ensemble de procédés 
généraux destinés à leur formation (1). M. H. Schiff s'est 
attaché surtout dans ces derniers temps aux amides qui 
dériwmt des aldéhydes (21, 

C'est ainsi que la catégorie des amides a toujours été se 
généralisant davantage; il est probable aujourd hui qu'elle 
embrasse l'ensemble des composés naturels azotés : opinion 
qui peut être regardée comme démontrée depuis les der
niers travaux de M. Schützenberger sur l'albumine. Un 
autre fait augmente encare l'intérêt qui s'attache à leur 
étude : les amides ont été découverts d'abord en chimie 
orgauique; mais des composés semblables peuvent aujour• 
d'hui être formés avec les acides minéraux, toujours en vertu 
des mêmes méthodes générales : c'est un exemple rernar
quable de l'extension des idées de la chimie organique à la 
chimie minérale. 

(1) GERHARDT et CHIOZZA, Annales de Chimie et de Physique,
3° série, t. XLVI, p. 129; 1B5G. 

(2) Anncilen cler Chemie uncl Pharm., t. CXLVIII, p. 330; 1868, et
vassim, ·!864-·1873. 

JJERTHELOT 8 
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L'ammoniaque n'est pas le seul composé minéral de l'a• 
lote qui engendre des dérivés importants en s·unissant aux 
principes organiques : tous les autres composés azotés et 
spécialement les acides azoteux et azotique donnent aussi 
naissance à des combinaisons remarquables. Ces corps 
appartiennent à trois catégories principales, savoir les éthersl' 

les déri vés nitrés et les dérivés azo'iques. 
4. Ethers. On obtient des éthers véritables, par l'associa

tion d'un alcool et d un acide oxygéné de l'azote : soit, par 
exemple, les étbers.azoteux, connus dês le siêcle dernier, et 
les éthers azo tiques (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 à cette époque; mais la vraie constitution 
n'en a été éclaircie qu'à la suite des déco,wertes relatives 
aux alcools polyatomiques. En effet tous ces corps sont des 
éthers; l'eau et les alcalis les décomposent et reproduisent 
l'acide et l'alcool générateurs. Enfin, ces éthers azotiques, 
de même que les autres éthers , sont engendrés avec un 
foible dégagement de cbaleur (3); de telle sorte que l'énergie 
de leurs composants, conservée presque intégralement, se 
manifeste au plus haut degré , lorsque l'on détermirie la 
combustion interne du composé en provoquant la réaction 
de l'oxygéne de l'acide sur l'hydrog.éne et le carbone de la 
base. De là résultent les propriétés explosives si rernarqua- · 
bles de cette catégorie de composés. 

5. Dérivés nitrés. La réaction des acides azotique et azo
teux sut· les carbures d'hydrogéne, opérée dans d'autres 

(1) Ethe1· méthylawtique, DUMAS et PELIGOT, Annales de Chimie et
de Physique, 2• série, t. LVIII, p. 37; ·1835. - Etliei· azotique de 
l'alcool ordinafre, iVlILLON, Même Recueil, 3° série, t. VIII, p. 233; 
1843. 

(2) SGHONBElN, Comptes Rendus, t. XXIII, p. 6l2, 637; 678. - PE•
LOUZE, p. 809 et 892, etc. 

(3) l:11•:r-TH!i:LOT, Comptes Rendus dl, l'Acad. des Sciences, t. LXXIII,
p. 260; [871.
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conditions, donne lieu aux dérivés nitrés (1) et nitrosés. Ces 
composés, souvent isomériques avec les éthers précédents (2) 
s'en distinguent surtout par le dégagement de chaleur, G à 
8 fois aussi considérable, qui s'accomplit lors de leur forma
tion (3). En raison de cette circonstance, les corps nitrés 
sont beaucoup plus stables qu� les éthers azotiques. En 
effet l'eau et les alcalis, mis en présence de ces corps, ne 
fournissent plus l'énergie sufüsante pour les dédoubler ré
gulierement dans leurs générateurs. Cependant !'aptitude 
explosi ve des corps nitrés est encare considérable, bien que 
leur tendance à éprouver une combustion interne, ainsi que 
la violence de l'explosion qui en résulte, sont moindres que 
pour- les éthers isomêres. 

6. Dérivés azoiques. Un troisieme groupe, celui des dé
rivés azoiques, résulte de l'association des éléments de l'am
moniaque avec les éléments azotiques ou azoteux dans un 
même composé : ce sont des corps comparables à l'azotite 
d'ammoniaque, et qui se décomposent de même tre;,-aisé
ment en dégageant de l'azote, souvent même avec explo
sion; par suite de la réaction interne du résidu azoteux sur 
!e résidu ammoniacal qui concourent à les formei·. Ce
groupe de composés azotés a été l'obje,t d'étude5 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 l'attention générale. On con-

(1) M!TSCHERLICH, cité à la page 95.
(2) MEYEI\. et STUBER, Dfrivés Nitrés de la sfrie grasse, Bultetin de

la Société Chimique, 2• série, t. XVIII, p. 74; t. XVII, p. 35i; 1872. 
(3) BERTHELOT, loco citato, p. 263.
(4) Comptes ,·endus, t. XLIX, p. 77; 1859 - Annalen der Chemie wul

Pharmcicie, t. CXVII, p. ·l, ·1861; t. CXHI, p. 201, 1860; t. CXXI, p. 
257, 1862; t. CXXXVII, p. 39, '1866, etc., etc. 
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naissait depuis longtemps les propriétés émrnemment actives 

ou Yénéneuses de l'opium, du quinquina, des sues de l'ellé

bore, de l'aconit, du tabac, de la cigue, de la fêve de Saint

Ignace et d'un grand nombre d'autres substances végétales, 

employées pour la plupart en médecine. Mais la nature des 

príncipes immédiats auxquels sont dues de telles propriétés 

demeurait inconnue; lorsque, en 18'16, Sertürner découvrit 

que l'on pouvait extraire de l'opium une substance cristal

lisée, la morphine, douée de propriétés semblables à celles 

de l'ammoniaque et des alcalis minéraux, apte à bleuir le 

tournesol et à former avec les acides des sels parfaitement 

déflnis. C'est le premier alcali organique connu; il est formé 

de quatre él.éments, le carbone, l'hydrogene, l'oxygene et 

l'azote. L'action physiologique de l'opium réside en grande 
partie dans la morphine qu'il renferme. Cette découverte, 

d'abord contestée, puis démontrée sans réserve possible, 

excita vivement l'étonnement des chirnistes et dirigea leur 

attention sur ]a· recherche des príncipes analogues contenus 

dans un grand nombre de sues végétaux. Bientôt les prín

cipes actifs et vénéneux des Strychnées, du Veratrum album

et des Quinquinas furent isolés par MM. Pelletier et Caven

tou ; cr,s principes étaient également des alcalis puissants, 

aptes à s'unir avec les acides; tous étaient azotés et de nature 

quaternaire. 

La voie ouverte, les recherches s'y multiplierent. Apres 

la morphine, la strychnine, la brucine, la vératrine, la 

quinine
_, 

la cinchonine, vinrent l'aconitine, príncipe actif 

de l'aconit; l'atropine et la solanine, príncipes actifs des 

Solanées; la caféine, príncipe actif du thé et du café; la 

nicotine, príncipe actif du tabac; la conine , príncipe 

actif de la cigue : ces deux dernieres bases sont exemptes 

d'oxygene. On découvrit encore un nombre considérable 

d'alcalis analogues, tous formés de carbone, d'hydrogene, 

d'azote, et presque toujours d'oxygene. Tous ces alcalis 

saturent les acides et forment des seis définis, généralement 

' 
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cristallisables, dont la composition est semblable à ce1\e des 
sels ammoniacaux. Les points essentiels qui viennent d'être 
signalés ont été établis par l'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. Wôhler ( 1) sur la narcotine, les travaux de 
l\L Andersen (2), enfin les résultats plus récents relatifs au 
dédo:1blement du pipérin (3), de l'atropine, de. la co
ca'ine, etc. (4). Mais cette étude présente des difficultés 
extrêmes et son peu d'avancement jette encore quelque 
incertitude sur les formules de la plupart des bases I J,géta
les; c'est le principal obstacle aux recherches synthétiques 
dont elles pourraient devenir l'objet. 

Cependant on est déjà arrivé sous ce rapport à certaines 
notions générales d'un grand intérêt, relativement à la for
mation des bases organiques. En effet, aprés avoir reconnu 
l'existence des alcalis organiques naturels, on fut conduit à 
chercher à former artificiellement des composés analogues. 
Unverdorben (5) découvrit le premier l'existence de subs
tances alcalines artificielles : ce sont des bases volatiles, 
douées de propriétés spéciales; elles sont contenues dans 
l'huile de Dippel, pro.duit pyrogéné que l'on obtient en dis
tillant les matiéres animales. Runge trouva bientôt d'autres 

(i) Annalen der Chemie w1d Phai"nwcie, t. L, p. 1; 1841.
(2) Même recueil, t. LXXXVI, p. i79; ·1852. - Annales de Chimie

et de Physique, 3• série, t: XLVI, p. 101; 1856, 
(3) ST,,ECKER, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CV, p. 317;

1858. - BABO et KELLER, dans Jahresbericht von Kopp, fiir 1857;
p. 413. - Voir aussi fr-rTIG et REMSEN, cités plus loin. 

(4 LOSSEN, cité plus loin.
(5l 1826.
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alcalis organiques dans l'huile du goudron de houille; ces 
alcalis sont encare· formés ·artificiellement. Mais les alcalis 

, de l'huile de Dippel et ceux du goudron de houille fur�nt 
clécrits d'abord sans être analysés; leur origine est d'ailleurs 
obscure, parce qu'elle est tirée d'un mélange complexe de 
príncipes mal déterminés. A ussi leur décou Y erte n'éveilla 
point d'abord l' attention. Néanmoins, en 1840, Fritzsche 
réussit à produire dans des conditions plus précises l'un de 
ces alcalis, !'aniline, c'est-à-dire un corps identique avec 
)'une des bases d'Unverdorben et de Runge. Il obtint cet 
alcali en distillant avec de la potasse une substance définie, 
l'indigo; il établit la composition de !'aniline et déterrnina 
aYec exactitude la filiation qui la rattache au principe dont 
elle dérive. 

Déjà M. Wohler était parvenu à former synthétiquement 
l'urée par la combinaison de l'ammoniaque avec l'acide cya
nique (1) : l'urée est une substance apte à s'unir aux acides 
comme les alcalis; elle mérite d'autant plus d'intérêt, qu'elle 
se rencontre à l'état normal dans l'urine des animaux. Cette 
synthese importante avait été suivie par la· production de 
plusieurs alcalis artificieis (2), formés également au moyen 
des composés qui dérivent du cyanogêne. 

Les recherches de divers chimistes sur l'essence de mou
tarde, celles de Laurent, celles de MM. Fownes, Liebig et 
,l\Tohler (3), relatives à l'action de l'ammoniaque sur quel
ques aldéhydes, multipliêrent les alcalis artificieis, et tendi
rent à les rattacher de plus en plus à l'ammoniaque, com me 

·à leur príncipe générateur.

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. XXXVII, p. 330;
�8'28 . 

(2) LIEBIG, Annalen der Chemie und Pltannacie, t. X, p. 18; rn3í;
t. XXVI, p. ·187; 1838. - Voi1· aussi les découvertes de M. Wurnz
sur les urées composées, Comptes renclus, t. XXXII, p. 414; 185l.

(3) LAURENT, Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. I,
p. 306; '1846. Sur l'amarine. - FOWNES, Annalen der Chemie 1md 
Phannacie, t. LIV, p. 363; 1815, même sujet. - LIEBIG et WOHLER,
Annalen dei· Chemie und Pliarnwcic, t. LX[, p .  1; 1847,
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Toutefois aucune mélhode générale ne présidait à ces for

mations; on les avait réalisées par des 
0

procédés ingénieux 

et délicats, mais spéciaux à chaque cas individuei. Tout ce 

que l'on pouvait dire, c'est que les alcalis organiques ren

ferment tous de l'azote, et que le concours de l'ammoniaque, 

libre ou naissante, paraW nécessaire à leur génération. 

La premiere méthode générale et féconde propre à former 

des alcalis, suivant une loi réguliêre, au moyen de prín

cipes exempts d'azote et surtout au moyen des carbures 

d'hydrogene, 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'hydrogene en 

particulier, peuvent échanger une portion de leur hydrogên0 

contre les éléments de l'acide hyponitrique. Par là se for

ment des composés nitrés. Sous l'influence de l'hydrogêne 

naissant, les éléments nitriques contenus dans ces composés 

se transforment dans les éléments de l'ammoniaque, confor

mément à une réaction bien connue en chimie minérale. 

Le composé nouveau qui résulte de cette métamorphose est 

doué en général de propriétés alcalines. Ainsi, par exemple, 

la benzine a pu être changée successivement en benzine 

nitrée, puis en aniline; la naphtaline est devenue de la 

naphtaline nitrée, puis de la naphtalidine, etc. Un tel procédé 

g.énéral de formation montre clairement quels liens existent 

entre l'ammoniaque et les alcalis artificiels qui dérivent des 

carbures d'hydrogene ou des substances analogues. Elle 

permet de préparer une multitude d'alcalis artificieis; mais 

aucun de ces corps n'a encore été trouvé identique avec un 

alcali naturel. 

Les recherches de M. Hofmann sur la possibilité de subs

tituer le chlore, !e brome, l'iode, les éléments hyponitriques 

à l'hydrogene, dans l'aniline, sans lui enlever ses propriétés 

alcalines; celles,du même savant sur la formation, au moyen 

Li) Annalen dei' Chemie und Pharmacie, t, XLIV, p, 283; 1842. 
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de l'aniline, de divers alcalis dérivés du cyanogene et sem
blables à ceux auxquels l'ammoniaque peut donner nais
sance, ont encore élendu le champ de ces formations. 

Mais la premiere indication d'une méthode nouvelle propre 
à rattacher la production des alcalis , non plus aux car-

• bures, mais aux alcools, est due à M. P. Thenard (1). En
J.herchant à produire des comJJosés pho,phorés analogues
au cacodyle, substanée arséniée dont il sera question plus
loin, ce savant découvrit la formation de divers alcalis par
tic.uliers nouveaux. Ces aléalis se distinguaient de tous ceux
qui avaient été obtenus jusque-là, par deux propriétés dignes
d un baut intérêt. D'abord ils ne renferment pas d'azote,
mais du phosphore. Le trait suivant est plus remarquable
encore : ces alcalis artificieis sont engendrés par un alcool,
à savoir l'alcool méthylique; on les obtient d'ailleurs en
verlu d'un procédé régulier et au moyen de son éther chlo
rhydrique. L'un d'eux répond à la combinaison de 1 équiva
lent d'hydrogene phosphoré avec 1 équivalent d'alcool mé
thylique; un autre, à la combinaison de 1 équivalent du
même hydrogene phosphoré avec 3 équivalents du même
alcool méthylique. Ccs faits inattendus, la méthode simple
et précise _ qui présidait à la formation des alcalis dont il
s'agit, enfin la similitude de formule et de condensation qui
existe entre l'bydrogene phosphoré et l'ammoniaque, foi
saient pressentir la produc'tion de substances ·analogues avec
le dernier corps.

Deux années plus tard, M. Würtz•réalisa cette importante 
décou verte, en distillant ave e de la potasse l' étber cyaniq ue, 
c'est-à-dire un corps qui renferme à la fois les éléments 
prochains de l'ammoniaque et ceux de l'alcool. 11 reconnut 
la formation d'un alcali nouveau-, tres intéressant en raison 
du caractere direct des relations qu'il présente à l'égard des 
alcools. En opérant de même avec les autres alcools , 

(1) Comptes rendus, t. XXI, p. t4í; '1845; et t .. XX V, p. 892; 1847,
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1.f. Würtz obtint la méthylammine et l'amylammine (1). A 

cbaque alcool répond un alcali particulier, facile à forrner 

suivant la même réaction générale. Ces corps sont les 

amides des alcools; ils sont engendrés d'apres la même loi 

que les éthers composés, dont ils se distinguent par l'union 

plus intime de leurs éléments. Les bases nouvelles présen

tent avec l'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'autant plus d'importance, qu'ils n'ont point tardé à 

être 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 à rece

voir une généralisation tout à fait inattendue et d' une- im

portance fondamentale, t::mt par la multitude des composés 

auxquels elle donne naissance, que par les indications qu"elle 

fournit relativemont à la constituti_on des alcalis organiques

naturels. M. Hofmann, reprenant les éthers à hydracides, 

déjà mis en reuvre par M. P. Thenard, fit réagir l'ammo

niaque sur ces éthers et obtint tout d'abord les alcalis 

formés par M. Würtz. Ce qui distingue cette réaction de ia 

précédente, et ce qui lui a donné une fécondité imprévue, 

c'est qu'elle se produit pàr !e concours de l'ammoniaque 

libre; circonstance qui permet' de tenter la même réaction, 

non plus seulement avec l'ammoniaque, mais avec tout 

autre corps analogue, doué de propriétés alcalines. C'est en 

effet ce que M. Hofmann a réalisé. Reprenant l'éthylam

rnine, c'est-à-dire l'alcali obtenu par l'union de 1 équivalent 

d'alcool et de 1 équivalent d'ammoniaque; il l'a fait agir à 

son tour sur l'éther bromhydrique, et il a formé, suivant la 

même !oi, un alcali nouveau, la diéthylammine, dérivée de 

2 équivalents d'alcool. Au lieu de faire agir l'éthylamminE>� 

(1) Annales de Cliimie et de Physique, 3• série, t. XXX, p. 443i
i849. 
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on peut employer vis-à-vis de l'éther bromhydnque toute 
autre ba$e analogue, telle que la méthylammine ou l'ani_
line (phénolammine); on forme ainsi des alcalis nouveaux, 
qui résultent de l'union de l'ammoniaqu_e , non plus avec 
2 équivalents d'un même alcool, mais avec deux alcools 
différents. Ce n'est pas tout : répétant encore l'action de 
la diéthylammine sur l'éther bromhydrique, on obtient la 
triéthylammine, c'est-à-dire un alcali -dérivé de 3 équiva
lents d'alcool. Au lieu de triéthylammine, on peut préparer 
des alcalis résultant de l'�nion de l'ammoniaque avee deux 
et trois alcools distincts (méthyléthylammi_ne), etc.

En voyant les éthers bromhydrique et iodhydrique s'unir 
ainsi à un alcali, quel qu'il soit, avec formation d'un alcali 
nouveau, dériré du premier par la fixation des éléments 
alcooliques, on pouvait se demander si cette faculté de
meure la même, quel que soit déjà le degré de·complication 
de l'alcali employé dans la réaction; ou bien si le phéno
mene présente une limite, au delà de laquelle la réaction 
devient impossible ou change de nature. C'est le dernier 
phénomene qui s'est réalisé , toujours d'apres les expe
riences · de M. Hofmann. En effet, si l'on traite l'éther 
iodhydrique par un alcali terliaire, par la triéthylammine par 
exemple, lacombinaison s'opere enco1·e: en apparence,suivant 
la même formule que les précédentes. Mais lorsque l'on es• 
saye de décomposer par la potasse le composé obtenu, dans 
l'intention d'en extraire un alcali parei! à la triélhylammine, 
on ne réussit plus. A la vérité, l'oxyde d'argent s'est trouvé 
plus efficace et il a donné naissance à un composé alcalin; 
mais le nouveau corps 11'est point un alcali volatil, exempt 
d'oxygene; ses caracteres s'écartent complétement de ceux 
des alcalis successifs qui ont précédé sa formation. En effet, 
.le dernier ale.ali est une barn oxygénée, fixe, extrêmement 
.soluble dans l'eau, délíquescente, attirant l'acide carbonique 
de l'air, en un mot, comparable à la potasse par son 6nergie 
êhimique, par la maniêre dont elle se comporte vis�à-vis 
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des acides, et par la plupart de ses propriétés. Cette base 
résulte de l'union de 1 équivalent d'ammoniaque et de 
4 équivalents d'alcool. Elle marque la limite du genre de 
combinaison qui d?nne naissance aux alca\is composés. 

Apres avoir découvert cet ensemble de réactions et üe 
phénomenes généraux, M. Hofmann l'a formulé à I'aide d'un 
systeme symbolique tres ingénieux. Rapprochant les trois 
premiers alcalis de l'ammoniaque, et le quatrieme de l'oxyde 
d'ammonium, il a montré comment la proportion d'hydro
gêne contenue dans l'ammoniaque et dans l'oxyde d'ammo
nium, réglait le nombre d'équivalents d'alcools qui concou
rent à former les quatre classes d'alcalis artificieis; c'est 
cette proportion même qui détermine les limites nécessaires 
de la combinaison. 

La dêcouverte des alcools polyatomiques a généralisé 
la théorie, et conduit aussitôt M. Hofmann à former des 
polyammines ( 1 ), et M. W urtz, à obtenir- les bases dérivées de 
l'oxyde d'éthylene diversement condensé (2). La synthese de 
deux alcalis complexe d'origine animale, la sarcosine (3) et 
la neurine (4) ont été le fruit de ces nouvelles recherches. Si
gnalons encare les études relatives aux bases et autres com
posés, qui dérivent de la réaction des aldéhydes sur les 
alcalis (5),les recherches sur les isomeres de la toluidine ((j), 
et surtout la série de travaux de M. Hofmann sur la rosani\ine 
et les autres mati�res colorantes artificielles, de nature'alca
line, qui dérivent par certaines réactions cornplexes des 
carbures benzéniques (7). Le niême savant a encare montré 

(1) Comptes rendus, t. XLVIII à LIV. ·1859-1852. 
(2) Même recueil, t. LIII, p. 338; ·186'1.
(3) VOLHA.RD,Annalen der Chimie undPhal'm.,t.CXXIII, p.261;1862
(4) BAEYER, Même recuei!, t. CXL, p. 306; ·[866, t. CXLII, 321, !86i, 

et surtout WUHTZ, Comptes rendus, t. LXV, p. 1015; 1267. 
(!;í) H. ScH1FF, Annalen der Chemie uncl Pharniacie, t. CLX, p. 93, 

1866. 
(6) ROSENSTIEHL, Annctlés de Chimie et de P!iysique, 4c série, 

t. XXVI, p .  193; 1872. 
{7) Comptes i·enclus, t. LlV, p. 4'.lS; 1862, - t. LVIII , p. '1131;

1C6i, etc., etc. 
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que le rnéthylaniline et ]es alcalis analogues se _changent 
sous l'influence de la chaleur en toluidine , alcali d'unc 
constitution plus simple, par suite d'une sorte de transposi
tion moléculaire (1); phénomênes qui permettent à la substi
tution méthylée de dépasser les limites assignées par la théo
rie, en même temps qu'ils changent le caractere de cette 
substitution. 

Malgré leur étendue, les résultats qui viennent d'être 
e:xposés ne comprennent jusqu'ici aucun alcali végétal; 
mais il est probable qu'ils pourront êlre portés loin. Déjà 
ils ont conduit à un premier essai de classification des alca
}is naturels, suivant quatre groupes distincts : la nature 
propre de ces alcalis peut être assignée par l'expérience, en 
cherchant la limite d'aptitude à s'unir à l'éther iodhydrique 
que possede chacun d'eux. 

Ces mêrnes découvertes ont également donné lieu à la 
formation de substances d'un tout autre ordre et dont 
l'étude nous reporte à notre point de départ. En eITe�, 
MM. Cahours et Hofmann (2) ont préparé avec le phosphore
des alcalis sernblables à ceux de M. P. Thenard, engendrés
suivant les mêmes méthodes générales et conformément aux
mêmes lois de composition que les alcalis azotés. L'arsenic,
!'antimoine, ont donné naissance à des alcalis analogues.
Tous ces corps participent à la fois de la nature des alcalis
azotés et de celle des radicaux métalliques composés, dont
il va maintenant être question;

(1) Journal of the Chemical Society, 2• série, t. IX, p. '1060; 1871, -
t. X, p. 1021.

(2) Annales ele Chimic et de Phy,ique, 3, série, t. LI, p. 5, ·1857,
t. LXII, p. 385; 1861. 
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V 

RAO:�AUX COMPOSIÍS 

L'existence des radicaux composés, c'est-à-dire de sub
stances composées, susceptibles de se combiner avec l'oxy
gene, Je soufre ou les métaux, à la maniere des corps sim
ples eux-mêmes, a été soupçonnée des les débuts de la 
chimie moderne. L'oxygene était alors regardé comme l'élé
ment comburant par excellence; les autres corps simples 
étaient tous assimilés à des radicaux combustibles; tous les 
acides résultaient de l'union de ces radicaux avec l'oxygene. 
En conséquence de ces idées, les propriétés acides de cer
tains principes végétaux ternaires, formés de carbone, 
d'hydrogene et d'oxygene, furent expliqués par l'union de 
l'oxygene,tnon plus avec un groupe simple, mais avec un
groupement hydrocarboné binaire ou même ternaire : ce 
groupement composé jouait un rôle de radical oxydable et 
acidifiable. 

Cette maniere de voir a été adoptée et précisée par Berze
lius (1), qui a essayé de l'idantifier avec la théorie électrochi
mique. Depuis elle a été soutenue également par Liebig 
et par beaucoup d'autres chimistes. Liebig a même défini 
la chi mie organique : e< la chimie des radicaux composés (2). » 
On voit quel intérêt historique présente l'étude des radicau:1 
cornposés. Quel que puisse être leur rôle définítif dans l'ave
nir, on ne saurait contester l'influence que les travaux sus
cité:;; à Jeur occasion ont exercée sur les développements de 
la chimie organique. 

(1) Voir sur ce point. BERZELIUS, Traité de Chimie, t. V, p. 29, tra
duction française; 1849. 

(2) LIEBIG, Ti aitt! de Chimie organique, t. I, p. 1, traduction fran
çaiEe; 18¼1. 
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L'histoire de la science conduit à distinguer deux genres 
de radicaux, essentiellement différents par leurs propriétés 
et par le rôle qu'ils jouent dans la formatiqn des séries gé
nérales. Les uns, tels que le cyanogene et le cacodyle, sont 
des �adicaux réels, isolables, doués de propriétés semblables 
à celles des corps simples. Ils donnent naissance à des com
posés binaires et ternaires, comparables à ceux de la chimie 
minérale : aussi leurs caracteres n'ont-ils jamais été con
testés. Les autres radicaux au contraire, tels que l'éthyle, 
l'amide, l'acétyle, le benzoi'.le, etc., ne possedent point les 
propriétés des corps simples véritables; ils n'engendrent ni 
oxydes basiques, ni sels proprement dits. Aussi leur impor
tance d::ms la science n'a-t-elle jamais cessé d'être révoquée 
en doute; la maniere même de les comprendre a varié à

plusieurs reprises. 
Commençons par les radicaux composés que tout \e monde 

admet. 
Le cyanogene a fou.rni le premier et jusqu'ici le seul 

exemple avéré d'un radical com posé, comparahle au chlore 
et aux métalloides. La connaissaqce de la nature réelle de 
ce corps, celle de ses propriétés, de son aptitude- à s'.unir 
aux métaux pour former des cyanures, semblables aux chlo
rures; avec l'hydrog(�ne, pour former de l'acide cyanhydri
que, semblable à l'acide chlorhydrique; avec le clllore, pom· 
former du chlorure de cyanogêne, etc. ; bref la théorie du 
cyanogene, envisagé comme radical composé, est due à Gay
Lussac (1). L'acide cyanique a été découvert par M. Wõhler(2), 
et l'étude des métamorphoses des composés cyaniques (3) a 
donné lieu à une v.aste familie de dérivés, dont la théorie se 
rattache en partie à celle du cyanogene, en partie à celle des 
amides (4). 

(1) GAY-LUSSAC, Annales de Chimie, t. XCV, p. 136; 1815.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. XXVII, p. 196.

1824. 

(3) Voir si1rtout les travaux de M. LIEBIG, 
(4) Voir rnon Tnúté Élémentaire de Chimie organique, p. 549; 'l!:>72.

/ 



r 

RADICAUX 127 

S'il n'existe qu'un sêul exemple avéré d'un radical composé 
analogue aux métalloi:des, _au contraire, le nombre des radi
caux composés comparables aux métaux s'est extrêmement 
multiplié depuis quelques années. Tous ces corps sont for
més par. l'm;sociation des éléments hydrocarbonés avec un 
métal propreffi,j11t dit, lequel communique à l'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 premiere fois et quelles en 

sont les propriétés essentielles (t ). En distillant un rnélange 
d'acélate de potasse et d'acide arsénieux, on avait depuis 
longtemps obtenu un liquide volati.l, spontanément inflam
mable au contact de l'air, et renfermant de l'arsenic parmi 
ses éléments. C'est avec ce liquide que, par une série de 

traitements convenables, M. Bunsen est parvenu à former 
le cacodyle lui-même. Ce radical, composé de carbone, 
d'hydrogene et d' arsenic, est un liquide transparent, plus 
pesant que l'eau, incolore , visqueux, tres-vénéneux. En 

s'unissant directement à l'oxygene, au soufre, au chlore, il 
donne naissance à deux· oxydes, à un acide, à plusieurs sul
fures, à plusieurs chlorures, etc. Son protoxyde se combine 
aux acides et forme des sels ; son chlorure cede immédia
tement au nitrate d'argent le chlore qu'il renferme. Ce même 
chlorure est décomposé par le zinc et par l'étain, avec régé

nération de cacodyle. Tous ces faits établissent l'existence 
d'un radical composé, analogue aux métaux, susceptible 
d'être isolé parles mêmes méthodes, apte à s'unir aux corps 
simples de la même maniere. 

Le cacodyle est demeuré pendant dix ans seul de son es
pece, dans l'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. ele Ch. et ele Phys., 3• serie, t. VI, p. 167; 18i2; t. VIII,
p. 3513; 1843.
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présente vis-à-vis des alcools et qui avaient été indiqués dês 

!'origine par M. Bunsen. En effet, le cacodyle se rattache 

par sa composition aux dérivés de l'alcool méthylique, cir

constance qui a conduit depuis à un mode de préparation 

beaucoup plus général. Il a suffi de prendre pour .point de 

départ un éther proprement dil, tel que l'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 premiêre application, en préparant un composé semblable 

au cacodyle, mais dans lequel le phosphore jouait le même 

rôle que l'arsenic remplit dans le cacodyle lui-même. La 

même méthode fut bientôt appliquée à la préparation de ra

dicaux composés, qui renferment des corps combustibles 

d'une tout autre nature, c'est-à-dire des métaux véritables. 

Le zinc (1 ), l'antimoine (2), l'arsenic, l'étain, le plornb, le mer

cure, !e cadmium, le bismuth, le potassium, etc., enfin le tel

lure, le séléríium (3) et même le soufre (4) ont été ainsi com

binés avec des éléments organiques et ont concouru à la 

forrnation d'une multitude de radicaux métalliques compo · 

sés, ::rnalogues aux métaux simples, et dont le nombre aug

mente chaque jour. 

Un groupe tout spécial est constitué par les corps qui 

dérivent de l'action directe des métaux alcalins sur certains 

carbures d'hydrogêne, tels que l'acétylêne, et par les com

posés qui résultent de l'action de ces rnêmes carbures sur 

les dissolutions méta\liques (5). 

(1) FRANKLAND, Amwlen dei· Chemie und Pharmacie, t. LXXI, 
p. 214; '1849. 

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

(3) WOHLER, Annal,m der Chemie und Pharmacie, t. LXXXlV, p. 69; 
1852. 

14) CEFELÉ, Joimwl of the Cliemical Society, 2• série, t. II, p. '105, 
1864. - DEHN, Annalen der Chemie imd P!.a,·m. Supplément, t. IV, 
p. 82, 1865. - CAHOURS, Comptes Rendus, t. LX, p. 6�0 et r 117, 1865.

(5) BERTHELOT, Ann. de Chimie et de Physique, 4• série, t. IX,
p. 385, 1866; et t. XII, p. '155, 1867.
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La génération des radicaux et les limites qui président à 
leur formation, limites comparables à la saturation des mé• 
taux générateurs par les éléments simples, ont été précisées 
par les travau� de MM. Frankland, Báeyer (1) et surtout par 
ceux de M. Cahours (�). 

Citons encore les travau:x:. patients et systématiques de 
M. Friedel sur les dérivés organiques du silicium, comparés
à ceux du carbone (3); ainsi que l'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'hydrogene, les acétones, les alcools tertiaires,
les acides organiques, · etc.

A côté des radicaux véritables, dont nous venons de re
tracei· l'histoire, les chimistes ont poursuivi l'étude des ra
dicaux fictifs, tels que l'éthyle, l'amide, le méthyle, etc. La 
conception des radicaux de ce genre n'était à !'origine qu'une 
simple variante de la théorie des éthers et de celle des 
amides : elle proposait d'assimiler l'alcool à un hydrate ba
sique, l'éther hydrique à un oxyde, les éthers composés à 
des seis; elle comparait les amides aux acides anhydres. De 
là des notations, souvent fort élégantes, et de nombreux 
travaux suscités par la discussion de ces théories. Mais en 
réalité les propriétés des amides ne présentent rien de com
mun avec celles des acides anhydres, et nous verrons plus 
loin que l'alcool et les éthers sont des substances qui n'ont 
point d'analogues véritables en chimie minérale. 

A l'origine on ne connaissait aucun corps qui répondit aux 
formules des radicaux précédents : on était des lors autorisé 
jusqu'à un certain point à expliquer les divergences qui 
exislaient entre les faits et la théorie par le défaut de stabi
lité de cos prétendus radicaux. Mais, depuis, on a réussi à. 

(f) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CVII, p. 257; 1858.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 3, série, t. LX[I, p. 257; 1861,
(3) Comptes Rendus, t. LVI, p. 590, 18li3; t. LXIV, p. '1295 et p. 1841,

i867, -'- t. LXX, p. 1407, 
_
1870, etc., etc. 

llEI\THELOT, 9 
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obtenir par des méthodes fort ingénieuses plusieurs d'entre 
eux, tels que l'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 l'ensem
ble des composés que leurs formules sembleraient y ratta-
cher, il n'existe d'autres liens que ces formules mêmes; mais 
les prétendus radicaux ne sont point les composés � l'aide 
desquels on peut · former méthodiquement tous les autres. 
C'est pourquoi la plupart des chimistes, qui sont rêstés fi
deles à ·1a théorie des radicaux, regardent aujourd'hui les 
corps ·dont il s'agit et qui figurent dans les formules, comme 
essentiellement distincts des corps réels qui possedent la 
même composition. Leur opinion à cet égard est exprimée 
avec une grande netteté par ces paroles de Gerhardt (2) : 
« Je prends, dit-il, l'expression de radical dans le sen)' de 
« rapport et non dans celui de c'orps 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 êtres purement symboliques et imaginaires. Du 
reste, ces opinions ont été étendues par leurs auteurs à la 
chimie minérale elle-même. Leur application à cette science 
mérite d'être rappelée ici, _parce qu'elle est des plus caracté
ristiques. Aux radicaux simples ordinaires, tels que le soufre, 
l'azote, le phosphore, etc., que l'on a coutume d'envisager 
en chimie minérale, on a voulu substituer, par une consé
quence inévitable des mêmes idées (3), des radicaux com
posés, correspondants à ceux de la chimie organique , tels 
que le sulfuryle, le nitryle, l'azotyle, le phosphoryle , etc. 
Ainsi, par un retour étrange, apres être partis de l'idée dcs 
corps simples minéraux pour l'étendre à la chimie organique 
en la généralisant, les partisans de la théorie des radicaux 

. (1) FRANKLAND et KOLBE, Annalendei· Chemieund Pharmacie, t. LXV, 
p. 269; f848. - FRANKLAND, même Recuei!, t. LXXT, p. 171; 1849.

('l) Traité de Chimie organique, t. IV, p. 568 ; 1856.
(3) GERHARDT, Traité de Chimie organiqu_e, -t, IV, p. 601; 1856. 
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en étaient venus à supprimer, même en chimie minérale, 
Ies corps simples véritab1es dans l'interprétation des phéno
menes. Ce n'est pas le premier exemple, dans l'histoire des 
sciences, d'un systême qui, se substituant à la série réelle 
dcs phénomênes recon.nus par l'expérience, avec la prélen
tion de les simplifier , màis , poussé par une suite fatale de 
déductions logiques, arrive enfin à détruire ses propres fon
dements. 

Cette contradiction a amené dans les opinions des chi
mistes une évolution nouvelle, qui fait remonter toute l'in
terprétation jusqu'aux propriétés supposées des éié.ments 
eux-mêmes, envisagés comme rnono-atomiqucs 

I 
bi, tn ou 

tétratomiques. On y reviendra plus loin. 

VI 

ALCOOLS ET ÉTI!ll:J.S, 

Les sn bstances artificielles, dont on a exposê j usqu'ici la
formation, représentent les mêmes fonctions générales que 
les composés minéraux, c'est-à-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 ei:icore•: elle se retrouve jusque dans le mode 
d'aprês 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 ré5ul
tante, les propriétés caractéristiques des éléments minéraux 
qu'ils renferment. C'est par la fixation de l'oxygêne sur des 
éléments hydrocarbonés que l'on constitue presque tous les 
acides organiques; les alcalis participent des propriétés de 
l'ammoniaque qui sert à les produire; c'est également aux 
métaux générateurs que les radicaux métalliques composés 
doivent leurs caracteres les plus frappants. En définitive, 
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quelle que soit la variété de tous ces composés et la mobi

lité relati ve de leurs éléments, ils ne font que reproduire, 

dans des conditions plus délicates, les aptitudes fondamen

tales des élérnents minéraux qui concourent à les former. 

II n'en est pas de mêrne des substances dont on va rnain

tenant retracer l'histoire , c'est-à-dire des alcools , des 

éthers, des aldéhydes, des carbures d'hydrogêne, des rna

tiêres sucrées, des corps gras neutres, etc. Tous ces corps 

jouíssent de propriétés spéciales, aussi netternent définies 

que celles des cornposés précédents, mais d'un ordre tout 

nouveau et qui le plus souvent s'écarte entiérernent des 

analogies proprernent dites de la chimie minérale. Donnons 

quelques détails sur ce point capital. Les .alcools, les car

bures d'hydrogene, les matiêres sucrées sont neutres, à un 

titre tout différent des substances minérales : en général, 

ces corps ne manifestent point leurs affinités vis-à-vis des 

autres substances organiques par des aclions subites et 

violentes. Un semblable caractere les éloigne tout d'abord 

de presque tous les composés minéraux et parliculiérement 

des acides, des bases et des seis, tous corps do t les réac

tions réciproques sont immédiates et souvent énergiques. 

Cependant les príncipes 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 l'union d'un acide avec 

un príncipe organique et dans lesquels l'acide se trouve 

neutralisé. Mais les composés résultants ne jouissent point 

des propriétés ordinaires des seis proprernent dits. En effet, 
ces composés ne se prêtent point à des dédoublements brus

ques, à des décompositions subites, comme les seis !e font 

en général; on ne réussit guêre à déplacer imrnédiatement 

!'acide qui est contenu, par un autre acide; ou bien à l\rnir 

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 à les for-
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roer. Les propriétés de ceux-ci sont en que,q11e sorte deve
nues latentes; l'influence du temps et de conditions parti
culieres est presque toujours indi�pensahle pour les mettre 
en évidence. Ce sont là des phénomênes d'autant plus frJp
pants, que les composés organiques dont il s'agit ne sont pas 
doués d'une stahilité absolue supérieuré à celle des com
posés minéraux : au contraire, les affinités qui tiennent 
réunis leurs générateurs sont peu énergiques; des influences 
três-faibles, celle de l'eau par exemple, suffisent pour les 
décompóser. Par là même, les corps dont il s·agit se prê
tent plus facilement que 1es substances minérales aux méta
morphoses chimiques qui s'opêrent au sein des êtres vivant-,. 
Brnf, nous rencontrons ici tout un ordre de faits nournaux, 
dont la nature propre imprime un cachet spécial à la chimie 
organique. 

C'est par l'étude de l'alcool que l'on a débuté dans la, 
longue série de découvertes qui ont conduit à ces résultats 
fondamentaux. Extrait du vin par les Arabe:; (1 ), et connu des 
alchimistes sous le nom d'esprit ardent, l'alcool a fi� de 
tout temps l':J.ttention des expérimentateurs; son étude a 
joué un grand rôle dans les premiêres explications des phé
nomenes chigiiques, dans celle de la combustion principa
lement. 

Bientôt on commença à soupçonner les transformations 
que les acides éprouvent, par le fait de .leur mélange avec 
l'alcool; on remarqua surtout l'atténuation de leurs pro
priétés aclives ·qui en est la conséquence. C'est ce que té
moigne l'emploi de semblab\es mélanges, connus en phar
macie sous les noms d'espi·it de nitre dúlcifié, d'esprit de sel 

dulcifié, ou eau tempérée de Basile Valentin (xv1•· siêcle), 
d'eau de Rabel (xvn• siêcle), d'élixir de vitriol, etc. La dé-

(1) Le mot alcool désignait à l'órigine une snbstance extrêmement
atténuée par voie chimique ou mécanique. Alcooliser une substance, 
c'était la mettre en poudre impalpa):lle. Ce sens est conforme à l'éty• 
mologie arabe du mot alcool. 
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couverte des éthers ne tarda pas à manifester un nouveau 
progres dans cette direction. 

Le nom d'éther a été d'abord appliqué à un liquide tres
volatil, doué d'une odeur suave et pénétrante, que l'on 
obtient en distillant un mélange d'alcool et d'acide sulfuri
que. Déjà connu au xvr• siecle et décrit sous le nom d'huile

douce de vin par Valérius Cordus, l'éther devint, dans le 
cours du xvm• siecle, l'objet des investigations d'un grand 
nombre de chimistes. A l'01;igine, on ne comprit point claire
ment quels liens précis unissent l'éther avec les corps sous 
l'influence desquels il prend naissance. Cependant on définit 
d'une maniere exacte les conditions de sa formation. au 
moyen de l'alccol et de l'acide sulfurique; on reconnut éga
lement que d'autres acides, tels que l'acide nilrique, !'acide 
marin (aujourd'hui aciue chlorhydrique) et l'acide du vi
naigre (acide acétique) étaient capables de former avec l'cs
prit-de-vin des liqueurs qui ont les propriélés essentielles 
de l'éther : seulement ces nouvelles substances different de 
l'éther proprement dit ou vitriolique par certaines pro
priétés qui sont particulieres à chacune d'elles (1). 

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

(1) MACQUER, Dictionnaire de Chimie, t, II, p. 115; 1778,
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cide retenu dans les éthers, d'apres les opinions anciennes, 
participait bien des propriétés de !'acide générateur; mais il 
intervenait auss·i en vertu des idées relatives à l'acide uni
versel, que l'on croyait être latent dans une infinité de com
posés. En l'absence de toute idée précise relativement à 
l'existence et aux caracteres des príncipes définis, tous les 
éthers étaient regardés à cette époque comme des variétés 
de l'éther ordinaire. 

Cependant Scheele (1) avait déjà commencé à 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 Je:3 éthers muriatique, acétique et 
nitreux fixerent les idées et les amenerent à une précision 
définitive. Ces trois éthers furent distingués les uns des 
.1utres avec exactitude; les relations remarquables qui exis
tent entre eux et les acides générateurs furent définis par 
Thenard. 

On reconnut, non sans étonnement, que l'éther muriati
que, quoique formé par la combinaison de l'acide muriati
que (chlorhydrique) et de l'alcool, est cependant privé de 
toutes les propriétés caratéristiques des combinaiwns mu
riatiques. Il ne p'récipite pas le nitrate d'argent; il n'agit 
point sur la teinture de tournesol. Pour faire reparaitre l'a
cide muriatique, il est nécessaire de détruire cet éther : sa 
combustion, par exemple, développe une grande quantité 
d'acide, qui retrouve des lors !'aptitude à rougir le tour
nesol et à précipiter le nitrate d'argent. Jusqu'à ce moment 
l'acide élait demeuré dissimulé, dans l'éther qu·il avait formé 
en s'unissant à l'alcool. Il s'y trouvait donc combiné tout 
autrement que dans les muriates' (chlorure

ª

s); il y existait de 
la même maniere que les éléments de l'eau, ceux de l'acide 
carbonique et ceux de l'ammoniaque existent dans les ma-

(1 l Sammlliche Wel'ke, t. II, p. 303; 1793. 
(2) Mémoil'es de la Société d'Arcueil, 1806, 1809; - Troité de Chi•

f1Úü 1 2e édition� t. It p. 283, 270., 278� 1818. r--
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tiêres animales. ll en est de même de l'éther acétique, formé 
avec le concours de l'acide acétique et dans lequel cet acide 
a cessé d'être manifeste. En effet cet élher, étant distillé 
avec la potasse, reproduit l'acide acétique et l'alcool, c'est
à-dire les deux corps générateurs. 

Seul, l'éther ordinaire ne retient aucune trace de l'acide · 
sulfuriqne employé à le former; circonstance qui doit faire 
disparaitre le nom d'éther sulfurique, sous lequel il a été si 
longtemps désigné. Aprês avoir constaté cette difference, il 
devint nécessaire d'invoquer pour l'éther ordinaire une 
explication particuliêre :· sa production fut alors attribuée 
par Fourcroy et Vauquelin à un phénomêne de déshydl'ata
tion, provoqué par l'acíde sulfurique, et qui élait, disaient-ils, 
accompagné par la séparation simultanée d'une portion du 
carbone de l'alcool (1). A la même époque remonte la décou
verte de l'aoide sulfovinique (acide éthylsulfurique); c·est 
un composé d'alcool et d'acide suifurique. Le dernier acide 
est dissirnulé, au même titre que l'acide chlorhydriqu6 dans 
l'éther correspondant; il ne manifeste plus son aclion, ni sur 
les sels de baryte, ni sur les seis de plomb, etc. Mais la na
ture propre de l'acide sulfovinique est demeurée longtemps 
controver�ée. 

Quoi qu'il en soit, à la suite des travaux de Thenard rela
tifs aux éthers muriatique, nitreux, acélique, etc., les rela
tions générales qui existent entre les éthers composés et les 
acides générateurs, ainsi que le caractbre propre des com
binaisons éthérées, se trouvêrent établies : un grand nom
bre d'idées nouvelles et três-importantes résultêrent de ces 
travaux. Nous en avons déjà sigrialé quelques-unes. Bor
nons-nous maintênant à faire remarquer la généralisation 
successive du mot éther. Appliqué d'abord à une substance 
unique et déterminée, il a fini par désigner toute une catégo
"'ie qui comprend aujourd'hui un nombre immense de prin-

(1) Annales de Chimie, t. XXII!, p. 203; 17!J7
..l. 
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cipes définis; en effet, tout acide p�ut s'unir à l'alcool et

former un éther correspondant. Parmi ces nouveaux com
posés, les uns conservent la volatilité et l'odeur pénétrante 
de l'éther ordinaire; les autres, découverts depuis, sont, au 
contraire, tout à fait fixes, inodoi:es, et ne participent plus 
·en apparence aux propriétés physiques de l'éther ordinaire.
Ce n'est pas tout : le même nom d'éther a été également
appliqué aux combinaisons que les acides forment avec un
grand nombre de principes analogues à l'alcool, tels que
l'esprit de bois, l'huile de pommes de terre, J'éthal, etc. C'est
ainsi.que le nom d'éther s'est trouvé peu à peu détourné de
sa signification originelle; il a fini par désigner des compo
sés, tels que le blanc de .J;>aleine, qui ne présentent pour
ainsi dire aucune propriété commune avec le corps désigné
autrefois sou!'! la même dénominatiofi. De ,semblables géné
ralisations ont caractérisé dans tous les temps la nomencla
ture chimique, comme en témoigne l'origine des mots sel,

acide, alcali, etc.
Les premieres bases de la théorie véritable des éthers ayant 

été jetées, on ne tarda point à préciser davantage la relation 
qui existe entre l'alcool, l'éther ordinaire et les éthers com
posés. Gay-Lussac (1) comparant les analyses de Saussure et

les densités gaze uses de l'alcool, de l'éther, du gaz 0l13fiant 
et de l'éther chlorhydrique, fut conduit à des rapproche
ments remarquables : il reconnut en effet que l'alcool et

l'éther peuvent se représenter par de l'eau et du bicarbure · 
d'hydrogene (gaz oléfiant); l'éther chlorhydrique se repré
sente d'une rnaniere analogue par de l'acide chlorhydrique et

du bicarbui:e d'hydrogene, unis à volumes égaux. 
Cette relation fut bientôt généralisée, d'abord par voie 

d induction, puis par des ex périences directes et précises. 
La découverte de l'éthal, de la cétine et la connaissa�ce des 
relations exactes qui existent entre leurs compositions, con• 

(1) Annales de Chimie, t. XCV, p. 311; 1815.
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duisirent M. Chevreul (1) à regarder tous les élhers à oxacides 
cornme susceptibles d'étre représentés par l'union de l'hy
drogene bicarboné avec les acides anhydres- et les éléments 
de l'eau. lei intervient une idée nouvelle, d'une grande im
portance et qui était demeurée jusque-là fort confuse. Elle 
est relative au rôle que l'eau joue dans la forrnation des 
éthers composés. En effet, lors de cette formation au moye11 
de l'alcool et d'un acide, les éléments de l'eau s'éliminent; 
au contraire, lors de la décomposition d'un éther par un al
cali, la réapparition des mêmes générateurs est accompa
gnée d'une maniere nécessaire par la fixation des éléments 
de l'eau. Par là s·expliquent en quelque façon le caractere · 
propre des éthers et la dissimulation temporaire des acides 
qui s'y trouvent cornbinés. Les trayaux de M. Chevreul rnr 
les corps gras neutres, et les expériences précises par lea
quelles il a établi que ces corps sont résólubles, dans des 
conditions analo.gues aux éthers composés, en acides gras ef 
en glycérine, avec fixation des éléments de l'eau, contribue-

. rent surtout à porter l'attention sur ces nouvelles considérn
tions. Cependant la relation exacte et pondérale qui existe 
entre les éthers à oxacides, leurs générateurs et l'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 l'honneur d'avoir fixé la 
constutition, l'équivalent et la densité de vapeur des princi
paux éthet;s composéa. D'apres leurs expériences, un éther 
composé est formé en général par l'union de 1 équivalent 
d'alcool et de 1 équivalent d'acide, avec séparation de 2 équi
valents d'eau : on peut formuler le même fait. d'une autre 
maniere, en disant qu'un éther composé résulte de l'union 

.de volumes égaux de vapeur d'alc.ool et de vapeur d'acirl➔ 
hydraté, avec séparation d' un même volume de vapeur 

(1) Considérations snr l'analyse oi·ganique, p. 192; ·1824.
(21 .4mwles e/e Chimie et de Physique, 2' série, t. XXXVI, p. 297;

1.827; et t. XXX VII, p. 15; '1828. 
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d'eau : le volume de l'éther composé, pris à l'état gazeux, est 
le même que celui de l'a\cool qui a concouru à le former. 11 
est faci\e de conclure de ces résultats que to.ut éther peut se 
représenter, comme composition et volume gazeux, soit par 
l'union du bicarbure d'hydi:ogene avec l'acide hydraté, soit 
par l'union de l'acide anhydre avec 1' éther ordinaire. 

MM. Dumas et Boullay ont indiqué des l'origine ces deux
manieres d'envisager les éthers; ils ont préféré le premier 
point de vue (combinaisons de bicarbure). Ils l'ont même 
étendu, non-seulement aux formules, mais aux propriétés 
chimiques des éthers. « L'hydrogene bicarboné, disent-ils, 
11 joue le rôle d'un alcali tres-puissant, doué d'une capacité de 
« saturation égale à celle de l'ammoniaque, et qui en offri-
11 rait peut-être la plupart des réactions s'il était, comme !ui, 
11 soluble dans l'eau. » Le second point de vue (combinai
sons d'éther ordinaire) a été développé surtout par Berzelius 

, et par Liebig. Cette double maniere de voir répond à la 
double théorie des sels ammoniacaux, lesquels, commi:i on 
le sait, peuvent se représenter, soit par l'ammoniaque unie 
à l'acide hydraté, soit par l'oxyde d'ammonium combiné à 
l'acide anhydre. 

Quelques années �prês les découvertes de MM. Dumas et 
Boullay sur la théorie des éthers, cette théorie reçu t une 
généralisation inattendue. En effet , les expériences de 
M!lí. Dumas et Peligot ( 1) ont prouvé que l'esprit-de-bois, li
quide volatil formé dans la distillation du bois, jouit de pro
priétés analogues à celles de l'alcool; I'esprit-de-bois donne 
naissance à des éthers composés aussi nombreux, formés 
exactement suivant les.mêmes lois, et jouissant des mêmes 
propriétés générales. Les éthers composés de l'esprit-de
bois peuvent se représe_nter par l'union de 1 équivalent d'es
prit-de-bO'is 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 Physique, 2• série, t. LVIII, p. 5; 1835.
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la moitié dP so·0 oxvg n, s 0us forme d'e:rn et prorluire de 
l'éther méthyliqne, · na'o0ue !'J. l'éther ordinaire. Enfin il 
peut s'oxyder, perdre 2 é uivalen's d'bydrogene en gagnant 
2 équivalents d'oxygene, et produire de l'acide formique; ce 
qui con�titue une nouvelle réaction, parallele à celle en 
vertu de laqnelle l'alcool produit de l'acide acétique. Bref, 
entre les combinaisons de l'alcool et celles de l'esprit-de
bois i l  existe une syrnétrie parfaite. Achaque corps dérivé de 
l'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 
retr:rnchant de la formule du cornposé alcoolique 2 équiva
lcnts de carbone et 2 éqniv;ilents d'hydrogene, c'est-à-dire 
la même différence qui exi8te entre la formule de l'alcool 
et celle de l'esprit de-bois. 'L'existence et les· propriétés de 
l'esprit-de-bois permeltfmt dane de généraliser les résultats 
déduits de l'étude de l'alcool. 

Une conslitution analogue à celle de l'alcool et de l'esprit
de-bois appartient à, l'éthal. Ce corps àvait été obtenu par 
M. Che1-reul en saponifiant le blanc de baleine, puis analysé
et caractérisé par ce savant (1). Lesrnpprochements qui exis
tent entre l'éthal et l'alcool ont été complétés par MM. Du
mas et Peligot (2). Ces savants ont établi quer éthal peut for
mer : 1.º des éthers composés, en s'unissant aux acides à
équivalents égaux avec élimination de 2 équivalents d'eau;
2° un carbure d'hydrogene, l'éthalêne, analogue au gaz olé
fiant, mais huit fois aussi condensé; 3° on a reconnu depuis
que l'éthal engendre un  acide formé par la perte de 2 équi
valents d'hydrogêne et par la fixation de 2 équivalents
d'oxygêne, à la maniere de l'acidé acétique, etc. A chaque
corps dérivé de l'alcool ordinaire, correspond en général un
corps dérivé de l'éthal et formé par une réaction parallêle :
la formule de ce dérivé Ee construit en ajoutant à la formule

(1) Recherches sui· les corps gras, p. 161, 170, '14i; 1823.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LXII, p. ti; 1836.
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du composé alcoolique 28 équivalents de carbone et 28 équ1-

valents d hydrogene, c'est-à-dire la même différence qui 

existe entre la formule de l'alcool et celle de l'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 (eaprit-de bob) 1 alcool éthali

que. Tous possedent les mérnes propriétés générales, et don

nent naissance à des cowposé;:; analogues. Tout ce qui a été 

dit de l'alcool ordinaire et de se;:; éthers s'applique aux autres 

alcools et à leurs éthers : 11 sutht de connaitre les composés 

de l'alcool ordinaire, pour prévu1r l'existence, la formule et 

le mode de furmation de;:; co111 ];JO.:iés conespondant:S, produits 

par les autres alcools. Celle générnli;:;alion des propriété.:i 

d'un curps, devenu ain5i le type de toute uue classe, est 

d'autant plus digne de remarque, qu'elle a prb, par les pro

grés successif:5 de la science, un caractért:i de piu::l en plus 

frappant de précision et de régulanté. 

En effet, aux trois alcools précédents est bientôt venu se 

joindre un alcool nouveau, dont la découverte a achevé de 

généraliser la théorie. C'est l'alcool amylique (1), découvert 

par i\L Cahours dan.s les résidus de la fermentation vineuse. 

Cet alcool est apte à former : 1 º des éthers composés; 2º un 

carbure d'hydrogene, l'amylene, anulogue au gaz oléllant; 

3° un éther simple; 4° un acide analogue à l'ac1de acétique 

et ide.otique avec l acide valérianique. Achaque corps dé

rivé. de l'alcool ordmaire répond en général un coqJs dérivé 

de l'alcool amylique ; sa formule se construit en ajoutant à 

celle du compusé alcoolique 6 équivaleuts de car1June et 

6 équivaleµts d'hydrogene. 

("1) CAHOURS, Annales de Cl.imie et de Physique, 2• série, t LXX, 
p. 81; '1839; et t. LX V, p. 193; l840 - llALAHD, Annates de Chim(e
et de Physit.J_ue, 3• série, t, XII, p. 294; -1844.
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VII 

ALDÉHYDES, - DÉFINITIONS DES ALCOOLS, 

En même 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 catégories des éthers, des carbures d'hydro
gêne, des radicaux composés, des acides, etc., tous corps 
dont il a déjà été question dans les paragraphes précédents. 
D'autres, au contraire, appartiennent à des groupes nou
veaux ; parmi ces derniers, les corps qui présentent le plus 
d'intérêt sont les aldéhydes. 

Leur découverte est liée à l'étude de l'oxydation des 
alcools. En effet, c'est en oxydant l'alcool avec ménagement, 
9ue l'on a formé l'aldéhyde ordinaire (1 ). L'aldéhyde est un 
composé extrêmement volatil, entrevu par Dõbereiner, étu
dié et définitivement fixé dans la science par Liebig (2). Dé
ri,é de l'alcool par simple perte de 2 équivalents d'hy
drogene, l'aldéhyde en retient le carbone et l'oxygéne. 11 
constitue, par sa composition et par ses propriétés, un corps 
intcrmédiaire entre l'alcool et l' acide acétiq ue. Sous l'in
flucnce des agents d'oxydation, il peut fixer encare 2 équi
valents d'oxygéne et se changer en acide acetique. D'aprês 
ces résultats, on voit que l'oxydation de l'alcool s'opére en 
deux temps ; dans le premier moment, ce corps perd de 
l'hydrogéne, sans rien gagner; dans le deuxieme moment, 
il g 1gne de l'oxygene, sans perdre davantage d'hydrogéne. 

L'aldéhyde n'est point un être unique et sans analoguê; i! 
chacun des alcools cités tout à l' heure, répond en général un 

(1) Alcool déshydrogéné. 
(2) A1111ales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LIX, p. 289; '1835
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aldéhyde. Le nombre des· aldéhydes connus aujourd'hui est 
même plus grand que celuí des alcools. En effet, on a décou• 
vert un grand nombre de principes naturels, doués de5 
mêmes caracteres fondamentaux que les aldéhydes et no
tarnment aptes à se changer en acides par simple fixation de 
2 équi\'alents d'oxygêne. La plupart des essences oxygénées 
jouent le róle d'aldébydes. On a déjà signalé les métamor
phoses de l'un de ces aldéhydes naturels, l'essence d'a
mandes amêres; elles ont servi de type à l'étude d'un grand 
nornbre d'autres (1). Citons encore l'essence de cannelle ou 
aldéhyde cinnamique (2), l'essence de reine de prés oualdé
hyde salicylique (3), l'essence de cumin ou aldéhyde cumini• 
que ('i-), l'aldéhyde anisique(5), enfin lecamphrelui-même(6). 

Les faíts qui précêdent montrent quelle importance pré
sentent la découverte, l'étude et la synthêse des alcools, 
combien est nombreuse et variée la série de leurs dérivés. 
Cette importance des alcools est nettement résumée dans 
les paroles suivantes : « Découvrir ou caractériser un corps 
« comme alcool, c'est enrichir la chimie organique d'une 
e< série de produits analogues à ceux que représente en chi
, mie minérale la découverte d'un métal nouveau (7). » Ajou
tons d'ailleurs que la découverte d'un éther bien caracté• 
ricé, et qui n'appartient à aucune série déjà connue, équi
vaut à celle d'un alcool, puisque rien n'est plus facile que de 
changer un éther dans l'alcool coi'respondant. 

(1) LrnBIG et WõHLER, 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) PIRIA, même Recuei!, 2° série, t. LXIX, p. 281; 1838.
(4) CAHOURS et (�ERHARDT, Annales de Chimie et de Physique,

3• série, t. I, p. 60; 1841. 
(5) CAHÓURS, Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. XIV,

p. 484; ·1845.
(6) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. LVI,

p. 96; 1858.
(7) DUMAS et STAS, Annates de Chimie et de Physiqw, 2• série,

t. LXXV, p. 114; -1839.
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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 suiveut 

leur découverte. La notion des alcools n'a point échappé à 
cette !oi générale. En effet, les opinions sur la nature réelle 

des alcools et St.;r le caractere véritable des composés qui 
doivent être rangés dans cette catégorie ne furent point ar
rêtées tout d'abord. Pendant quelque temps, on voulut tirer 
la définition des alcools de Ia· proportion d'oxygene qu'il;; 
renferment; mais cette définition ne put subsister, parca 

qu'elle conduisait à regarder comme des alcools véritables 
des composés d'un ordrê tout di!Tér!;)nt, tels que l'acétone et 
le camphre, dont la fonction se rapproche plutôt des aldé
hydes; tels que le composé singulier désigné tour à tour 
sous les noms d'acide phénique et d'alcool phénique; tels 
enfin que l'it1dig0 lui-même. On a encore proposé de carac
tériser les alcools par la relation plus précise qui existe 

entre l'alcool et l'acide acétique; mais cette relation s'ap
plique également à des corps qui ne sont point des alcools. 
Aujourd·hui les idées ont été fixées par une longue suite de 

discussions et de décou vertes: la seule définition rigoureuse 
et générale des alcools qui puisse être don née est celle que 

l'on tire de leur propriété fondamenlale, on veut dire de la 
propriété de former des éthers. 

VIII 

SÉRIES H01JOLOGUES, - ESSAIS DIVERS DE CLASSIFICATION, 

Au milieu de ces ·fluctuations d'opinions qui accompagnent 
toute évolution capitale des théories scientifiques. Jes chi
mistes arriverent à établir une relation d'un tout autre ordre 

et d'un caractere extrêmement �énéral entre les divers cora-
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posés organiques et particulierement entre les alcools : c'est 
la relation dite d'homologie. En voici 1'origine (1). 

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

Méthyliqm, . 
Éthylique .. 
Amylique, 
Éthalique. . . . . • . • º 

celle des carbures d'hydrogene, 

Gaz oléfiant ou éthylene. 
Amylene 
Éthalene • • • • - . • • . . 

. . . 

. . . . ' 

et celle des acides correspondants, 

Formique ..••• 
Acétique •. 
V alérianique . 
Palrnitique . . . • • • . • • . • 

c2 H4 02 
C4 HG 04 
c10H12O2. 

C32HH 04 

C4 H4 
c10 HIº 

c32 H32 

c2 H2 0t 
C4 H4 04 
c1owo 04 
c32 H32 04 

il est facile de reconnaitre que les formules des divers com
posés, caractérisés par une fonction chimique commune, ne 
different deux à deux que par un certain multi pie du nombre 
constant C2 H2

• 0r, au moment de la découverte de l'alcool 
amylique, on connaissait déjà un grand nornbre d'acides qui,. 
sans dériver d'un alcool connu, pouvaient à juste titre venir 
se ranger dans la derniere 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 écrivains de ·1840, auteurs des découverles signalées 
dans le texte : la filiation historique de ces idées et de ces travam, 
se trouve ain"i e,primée d'uno maniére plus exacte. 

DEI\Tl!ELOT, iO 
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physiques etleut"équivalent varient d'une maniere progres
sive; enfin leur c'Omposition ne diiiere de - celle des acides 
compris dans cette série que par un certain multiple du 
même nombre consLant, C2 ll2

• 

C'est ainsi que l.es acides 

Butyrique ...•.. 
Caproi:que ... 
CEnanthylique 
Caprique .. 
Coccinique 
Myristique . 
Margarique. 
Stéarique .. 

cs H8 04 
ci2w2 04 
CU flllo Q4 
c20H20 Q4 
C;1llH2GQ,i• 
c2sH2s01 

c3• HH o• 

C3G'H3G O• 

ont pu être rapprochés àjuste titre des quatre acides 

Formique. 
Acétique . . . . .

Valérique ..•••••• 
Palmiti(l.Ue . . . • • . . . 

c2 H2 04
C4 H4 04 

C'ºH'º01 

c32H32 0' 

L'ensemble de ces acides constitue la série eles acides gras.

II y a trente ans, ces rapprocbements- sortaient des faits 
eux-mêmes avec trop d'évidence pour n'être pas aperçus. 
0r « l'assimilation de tous ces acides étant admise », on eo-t 
conduit à en conclure, d'apres M. Dumas : 

« 1 ° Qu'H existe un alcool, un éther et un hydrogene car
« boné, corresponciants à chacun d'éux; 

cc 2, Qu'il existe un aldéhyde et un acétone , également 
« correspondants à cbacun de ces acides; 

cc 3° Que, de même qu'à l'aide des agents oxydants on 
cc peut convertir !'acide acétique en acide formique, de 
« même on pe\lt espérer qu'en agissant sur l'acide marga
• rique on p.ourra réaliser quelques-uJJ.s des acides >> analo
gues, dont l' équi valent est moins élevé ( f). 

(1) Traité de Cltirnie pai· DUMAS, t. VI, p. 577; 1843. - Voir aussi
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La derniere conclusion résultait déjà d'une maniere non 

douteuse des expériences de Laurent sur l'oxydation Je, 

l'acide oléique (1) En efiet, on a vu plus haut c0mment un 

acide gras, étant soumis à l'action oxydante de l'acide niti"i� 

que, fournit successivement les termes nombreux de deux 

séries d'acides, savoir : 

1° Des acides volatils, tels que : 

L'acide caprique . . . 

L'acide caprylique . . 

L'acide cenanthylique . 

L'acide caproi:que ..• 

L'acide valérique .. 

L'acide butyrique 

L'acide propionique 

L'acide acétique ... 

c20 H 04 

c1sH1so4

C 14 H 1
• 04 

Cl2 fll2 Q4

C·I0Hl0O4

cs IP 0 4 

C6 H6 04 
C• H-1 04 

, 

tous corps ana!ogues par leur composition à l'acide stéari

que et représentés également au moyen de 4 équivalents 

d'oxygene, unis à un même carbure d'hydrogene plus ou 

moins condensé ; 

2° Des acides fixes, tels que : 

L'acide subérique .. 

L'acide pimélique 

L'acide adipique .. 

L'acide succinique . 

L'acide oxalique .. 

cm fil6 os 
c1-1 H'2 os
c-12 H'º os
cs H6 os 
C4 H2 os 

tous corps moins hydrogénés et plus oxygénés que les 

acides volatils correspondants. Ce sont là évidemment des

séries du même ordre que celles qui dérivent des alcools. 

Ce n'est pas tout : on a observé dans d'autres expél'iences 

une série de carbures d'hydrogene correspondants, et qui se 

DUMAS_et STAS, Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LXXIII, 
p, '165, 166; '1840, 

(1) Armales de Chimie et de Physique, 2° série, t. LXVI, p. 175í l837.
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rattachent encore aux alcools. En effet, nous avons montré 
dans les pages précédentes comment les acides gras, dis
lillés avec un alcali, fournissent les carbures d'hydrogéne 

suivants: 

Le caprylene. 
L'cenanthylene. 
L'amylene . . .
Le butylene . • • . 
Le propyléne. . . . 
Le gaz oléfiant oú éthyléne . . . . 

Cl6H16 

QI!, Hl4 

crn HIO 

cs Hs 

Cº Hº

C4 H4 

Le rapprochement de tous ces résultats, comparés à ceux 
que fournit l'étude des alcools, a conduit les chimistes à grou
per une multitude de composés organiques suivant un cer
tain nombre de séries, formées d'aprés une loi réguliere et 
commune. A l'alcool ordinaire, C4 H6 02, répond toute une 
série d'alcools représentés par la formule c211 H211+2 02, tous 
doués de propriétés physiques et chirrtiques, les ufíes sem
blables, les 9.utres modifiées graduellement avec l'é,quivalent
et conformément à une progression réguliére. L'alcool mé
thylique, l'alcool ordinaire, l'alcool amylique et l'alcool 
éthalique sont les premiers termes connus de cette série; 
leur découverte a conduit dtipuis à celle d'un grand nombre 
d'al,cools analogues. Au gaz oléfiant, C4 H4, répond de mê111e 
toute une série de carbures d'hydrogéne C2" H2", doués de 
propriétés analogues et présentant la même composition, 
avec une condensation différente. A l'acide acétique, C4 H 4 04, 

se rattache également la série des acides C2" H2" 04, laquelle 
:::ommence à \'acide formique et se termine aux acides gras 
proprement dits, etc. A l'acide oxalique, C4 H2 os, ré

pondent encare les acides c211 H211-2 os. A l'aldéhyde ordi
naire, C4 H4 02, répondent les alàéhydes C2» H211 02, etc.
D'apres ces résultats, il semble que tous les corps d'une 
même série ne sont que les variantes d'un même type géné
ral; la connaissance d'un certain nornhre de termes d'une 



CLASSIFICATIONS 14!) 

série conduit à prévoir celle de tous les autres, à décou vrir 

la nature de leurs propriétés physiques et chimiques les plus 

-essentielles et jusqu'aux conditions de leur formation. En

tffet, entre les séries précédentes et celle des alcools, il

existe des liens plus étroits que ceux des formules : car on

vient de dire qu'un alcool peut engendrei' le carbure, l'aldé

hyde et les acides qui renferment la même proportion de

carbone.

Mais avant d'aller plus loin, pour compléter l'histoire de la 

science, il est nécessaire de revenir sur les essais qui ont été 

faits à diverses époques pour classer l'ensemble des com

posés organiques. 

Déjà Lavoisier (1)regardait les carbures d'hydrogenecomme 

des radicaux combustibles, et les composés oxygénés comme 

leurs oxydes. La simplicité de composition que présentent 

les carbures 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'hydrogenei et des 

découvertes relatives aux étbers, l'attention se porta sur 

ces idées d'une inaniere toute particuliere : 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'union des car

bures d'hydrogene, tantôt avec l'acide carbonique et l'oxyde 

de carbone, tantót avec l'eau et -le bioxyde d'hydrogene, 

tantõt enfin avec l'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 à l'ensemble des combin,.ti

sons organiques. On a vu ailleurs quel rõle MM. Dumas et 

Boullay font jouer aux carbures d'hydrogene dans la théorie 

(1) Traité de Chimie, t. I, p. '123, 124; 1793.
(2) Jahres/Jericht von Bazelius, für 1830, p. 2W, traduction alle

mande. 
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des éthers. Les radicaux admis par i\I. Liebig dans l'inter
prétation des mêmes .phénomênes sont également ifres car
bures d'hydrogêne. 

Vers 1836 (1) La:urent, à la suite de ses travaux sur 'la 
naphtaline, fit une nouvelle tentative pour grouper tom: 
1es composés organiques autour des carbures d'hydrogêne. 
D'aprês les vues qu'il développe, ces corps sont des types 
ou radicaux fondamentaux : en perdant de l'hydro5êne, 
,avec ou sans substitution de cet -élément par le chlore, par 
.l'oxygêne, etc., ils donnent naissance a:ux autres composés 
organiques. Le tableau des dérivés d'un même carbure et 
l'indication des relations qu'ils peuvent offrir, dans leurs 
{ormu.les et dans leurs fonctions, se trouvent exposés par 
Laurent avec de longs développements. En définitive, toute 
cette théorie repose sur l'élimination successive de l'hy
drogêne et du carbone contenus dans le composé fonda
mental. D'aprês 'Laurent, « les moyens des chirnistes font 
« converger les composés hydrocarbonés vers des cornbinai
« sons de plus en plus simples, en suivant une marche in
« verse de celle de la nature végétale. » La classification 
.qu'il propose est três-nelte en Ge qui concerne les carbures 
et leurs produits de substitution, c'est-à-dire les corps dont 
l'étude a servi à c0nstruire celte classification. A cet égard, 
elle renferrne les premiers germes de la théorie des homo
lo�ues, et elle a rnndu •par là de tres-granils services. Mais 
il suffit de jeter les yeux sur les appJications que Laurent en 
fait à la rnannite, au sucre de canne et aux príncipes fixes 
naturels, pour juger de la stérilité des itlées qui en font la 
base, en dehors du cercle des composés v0latils sur lesquels 
elles ont été fondées. 

Cependant, à la suite des découvertes nouvelles qui se suc
oédaient rapidement, Jes théories de Laurent ne tarderent 
point à se transformer et à recevoir une e�pression plus pré-

li) Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LXI, p. 125; tB36, 
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cise et plus étemdue. E·n effet, les études rela>tiv-es aux alcools 
donnerent auxidées 1-eur ,direotion définitive., et f:txerent les 
relations emtre :ces aleo0ls et les autres COllfil)lilOsés v.olatils, 
notal!Bment entre les alcools ,et les carlmres d'hydrngene. 

Fr.aµpé ,par la simplicité des rapprocbements de cette 
nalure qui ont été exposés plus hwut, Gerhardt a cru pouvoir 
y ramener tous les phénomênes; il en a fait la base de sa 
classificaticm des oomposés organiques (1). Dans le livre pu
blié en 1845 par ce savant, to0.t composé défini devient le 
type de certaim.-es séries de composés homolog11,ies, dont la 
formule ,ne ,diffêre du premier terme que par le nombre 
c2 H2 irépété ·1, 2, 3, ... , n fois; les .prnpriétés physiques et 
chimiques de tous ces conj!)s peuvent se déduire .de celles 
du premier composé, s.1J1Jivant les mêmes lois ,régulieres qui 
lient tous les alcools et tous les arcimles à ll'un ·queJconque 
d'entre eux. La classificatiorri. des composés ·organiques·ainsi 
comprise repose d'abord sur une certaine r:elation entre Ieur 
carbone et leur hydrogàne � ,on peut :aisément la :ramener à 
i'étude de certains carfuures fondamentaux. Dans les pius 
importants, le carbone et lb.ydrogelíL-e -sont contenus à équi
Yalents égaux; dans les autr:es, le earbone prédomine en 
général sur l'hydrogene.; mais o.n .retrouve ·entne les termes, 
pris deux à deux, ,la même ,différ.e1,1oe ,c0nstante de compo
sition, toujours exprimée par tun carbure équivaLent au gaz 
.oléfia,nt. Tels sont, par exe-n:l(ple, iles carbures d'hydrogene, 
homologues de la benzine; ,tels, dans un ordne de faits tout 
différent , les acides ·homd1ogues de l'acide .oxaliq1.rn. Lcs 
composés qui renferment dans .leur éql'1ii:va1ent la mêroe pro
portion de carhone, unie avec Uille quantité variable d'.hy
drogene, se rattachent les uns aux ,autr.es, dans cette clas
si fication, par des liens plus étroits q,u.e iles composés qui ne 
contiennent pas le mêm.e no.mbrre d'équi;valents de carbone. 
11 semble, en effm, qu'il sumrait de bruler graduellement 

'('l) ,Pt-,écis de Chimie oryanique, par <CH. GEnHAIRDT. ,deux votum.es f 
1814 '1845. 
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l'hydrogêne d'un corps, sans en altaquer le carbooe, pour 
passer des composés dans lesquels les deux éléments sont 
contenus à équivalents égaux, à ceux dans lesquels le car
bone prédomine, puis à des corps de plus en plus oxygénés. 
C'est ainsi, par exemple, que l'on passe de l'alcool, C4 H6 02, 

à l'aldéhyde, C" H4 02, puis à l'acide acétique, C4 H4 04, 
puis enfin à l'acide oxalique, C4 H2 08

• L'hydrogêne di
minue, l'oxygêne augmente peu à peu, tandis que le carbone 
demeure invariable. En brulant le carbone à 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 hydrogêne et en carbone. 

On voit en même temps par quels liens les idées de Ger
hardt se rattachent à la théorie de Laurent. Aussi Gerhardt, 
reproduisant à peu prês les paroles de Laurent citées plus 

haut, avait-il caractérisé sa classification par ces paroles 
déjà signalées au début de notre Introduction : « J'y dé
<c montre que le chimiste fait tout l'opposé de la nature vi

« vante, qu'il brCtle, détruit, opere par analyse ; que la force 

« vitale seule opere par synthêse, qu'elle reconstruit l'édifice 
« abattu par les forces chimiques. Il en résulte qu'une bonne 
(( classification ne peut être 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 
e( qui présentent entre eux une connexion telle. qu'on peut, 

e: à 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 
<r les métamorphoses de tout autre individu faisant partia 

(t) GERHARDT, Comptes· rendus de l'Académie des Sciences, t. XV
P• 498; !812. 
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« du même groupe. Elle a l'avantage de signaler immédiate
« ment les lacunes à combler et d'assigner à l'avance une 

( 

« place à tous les corps qui sont à découvrir; elle en prévoit 
« même la maniere d'être, pourvu qu'on connaisse déjà les 
« réactions propres à quelques substances de la même série 
"- homologue. » 

Les mérites attribués par Gerhardt à sa classification ont 
été en grande partie justifiés par les applications auxquelles 
elle a donné naissance : c'est un guide qui a conduit à bien 
des découvertes. Elle a jeté une vive clarté sur l'étude de 
presque toutes les matieres volatiles et de la plupart des 
composés organiques produits sous l'influence des réaetif's. 
On peut cep�ndant reprocher à cette classification d'ctre 
trop exclusive, de tendre à elfacer toute considération qui 
ne repose point sur des formules, et à rejeter dans l'ombre 
la plupart des phénomenes d'isomérie. S'i\ est vrai de di re 
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 chimique et les propriétés. Aussi n' est-elle de presque 
aucune utilité dans l'étude des príncipes les plus essentiels 
de la végétation. La plupart des auteurs qui ont voulu l'ap
pliquer aux principes sucrés, à l'amidon , au ligneux, aux 
hydrates de carbone, ont été conduits à mutiler l'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 pàr presque tous les 
chimistes à l'égard des composés volatils. Dans cette étude, 
elle résume, sous une forme concise, les relations capitales 
qui existent entre les carbures d'hydrogene et les autres 

, . ) composes orgamques. 
Le succes obtenu par la classification qui vient d'être dé

veloppée avait été précédé et a été 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 Gerhar.dt a tenté 
de ré unir, sous une expression comniune, la théorie des.radi
caux symboliques, celle des substitutions et celle des homo
logues. Il a �éduit tou� les composés organiques à quatre 
t_ypes fondamentaux : l'hydrogene, l'eau., l'acide chlorhy
drique et l'ammoniaque; sortes de moules généraux dans 
lesquels il s'efforce de faire réntrer toutes les substances ét 
tous ·1es phénoménes chimiques. 

Depuis on a remplacé ces types par quatre autres plus ra
tionnels, car ils représentent les rapports les plus généraux 
de Ia combinaison chimique. Ce sont l'hydrogene, monQatomi
que, c·est-à-dire apte à se combiner avec un seul atome des 
autres é1éments; l'oxygéne, diatomique; l'azote, triatomique; 
le carbone, tétratomique. Ces types, envisagés com me expri
mant les modules les plus répandus de la combinaison chi
mique, peuvent offrir quelques commodités de langage. Mais 
ils ont été présentés à un point de vue plus élevé, et comme 
l'expression d'une .révolution dans la chimie, comparable à 
celle que Lavoisier a opérée il y a un siecle, et désignée sous 
le nom ambitieux de chimie moderne, fondée sur l_a théorie 
atomique. Nous ne pouvons passer sous silence ce systerne, 
qui repose en effet sur une conception nouvelle de la com
binaison chimique; nous allons 1'exposer dans toute sa 
rigueur logique, d'nprés les ouvrages de ses adeptes : Ger
nardt, MM. Cannizzaro, Wílliarnson, Wurtz, Kekulé, Hof
mann et Frankland, qui comptent parmi les norns les plus 
illustres de la s0ience contempornine. 

IX 

THÉOnIE ATOMIQUB ET SYMBOLES ,CH1L\IIQUES .• 

1. Que tO!,lS Jes corps soient formés de p�rticules tres
petites, indivisibles par les moyens ,pbysiques ou chimiques 
dont nous disposons, et qui consti.tuent autant d'es.Pêces de 
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matieres distinctes que nous reconnaissons de corps sim

ples, tous les chimistes sont d'accord sur ce point. La 
eonception de ces particules indivisib1es ou atomes parait 

être la conséquence nécessaire des lois fondamentales qui 
président à la combinaison chimique, je veux dire : les lois 
des proportions définies, des proportions multiples et des 
équi,·alents. Mais ce n'est pas cette conception qui caracté-• 
rise le sysleme íngénieux et contesté, que l'on désigne au
jourd'hui sous 'le nom équivoque de théo1·ie atomique. Celle
ci repose toute entiere sur une certaine maniere d'envisager 
la constitution des gaz et la formation des corps composés. 
Nous allons essayer d'en prés,enter un résumé. 

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

2. On sait que les gaz se combinent dans des rapports

simples de volumes et que le volume du prodait est dans 
un rapport simple a:vec celui des composants : telle est la 
1'º loi de Gay-Lm,sac. Elle conduit à cette conséquence 
que les poids de tous ,les gaz, pris sous lemême volume, sont 
proportionnels à lemrs équivalents, 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 doi-vent demeurer les mêmes, à 
toute températu're et à toute pression suffüamment dis-

1.antes du point de liquéfaction; c'est-à-dire que tous les gaz

doivent se dílater ou se contracter d'une même quantité, pour
une même variation de température ou de pression. Cette
conséquence est confirmée par la loi 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 l'ex
périence et de ses conséquences les plus immédiates. 'La 
théorie atomique moderne prétend aller au detà. Elle -sup
pose avec Avogrado (1) et Ampere (2), que _des volumes 

(1) Joumal de Pl,ysique, t. LXX.III, p. 58; 1811,
(2) Amiales de Chimie, t. XC, p. 43; ·J8i4.



156 FONCTIONS CHIMIQUES 

égo.ux de tous les gaz, pris dans les mêmes conditions phy
siques, renferment exactement le même nombre de molé
cules; attendu que le poids de chacune des molécules doit 
être proportiÔnnel au poids de l'atome lui-même pour les 
corps simples; ou à la somme des poids des atomes, pour 
ies corps composés. Cette hypothese est conforme aux lois 
de l\fariotte et de Gay-Lussac; mais, je le répete, elle n'en 
est point la conséquepce .nécessaire. 

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

Unissons deux gaz, et pour prendre le cas le plus simple, 
unissons deux gaz qui se combinent à volumes égaux et sans 
condensation, tels que le chlore et l'hydrogene dans la for
mation du gaz chlorhydrique. Le chlore et l'hydrogene ren
fermaient, disons-nous, chacun le même nombre de molé
cules; le gaz chlorhydrique en renferme aussi un nombre égal 
à la somme de ses deux composants, puisqu'il en occupe les 
volumes réunis; c'est-à-dire qu'il renferme le double du 
nombre des molécules du chlore, pris isolément. Mais ch.i
cune des molécules du gaz chlorhydrique est formée de 
chlore et d'hydrogene. D'ou il suit que chaque molécule de

c11lore s'est partagée en deux, dans l'acte de la combi
naison; de même pour l'hydrogene. Chacun de ces éléments, 
dans l'état libre, est donc formé de deux atomes, comme le 
montre la formule suivante : 

H H + Cl Cl = H Cl + H Cl. 

La combinaison devient ainsi une simple substilution , la 
constitution moléculaire du gaz chlorhydrique étant exactc
ment la même que celle du chlore ou de l'hydrogéne libres. 
Le chlore libre, comme le disait Gerhardt, eõt du chlorure 
de chlore; l'hydrogéne libre est de l'hydrure d'hydrogéne, 
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11 en est de même de l'oxygêne et de l'azote, comme te 
prouve la formation du bioxyde d'azote, et il en est de 

même plus génér�_lement de tous les corps simples gazeux. 

Ce n'est pas là une conception isolée. Elle s'applique éga

tement aux combinaisons effectuées avec condensation. Soit, 

par exemple, la formation de l'eau. L'eau résulte de l'union 

de 2 volumes d'hydrogene avec un volume d"oxygêne, 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'oxygêne, unie avec une molécule (deux atomes) d hydro

gêne; c'est-à-dire que la molécule d'oxygêne s'est partagée 

en deux ; i1 y a eu substitution de deux atomes d'hydrogene 

vis-à-vis de chacune des demi-molécutes ou atomes d'oxy

gêne (1). 

-G- -G- + 2 H H = (H2) -G- + (H2) -G-

De même, dans la formation de l'ammoniaque, trois atomes 

ou demi-molécules d'hydrogêne se substituent à une demi

molécule, c'est-à-dire à un atome d'azote: 

Az Az + 3 H H = (H3) Az + (H3) Az 

Enfin les analogies montrent que dans la formalion du 

gaz des marais, quatre atomes d'hydrogene se substituent à 

un atome ou demi-molécule de carbone (supposé gazeux): 

-G -G + � + � +� 
5. Tel est le systeme atomique dans toute sa pureté : il

repose sur cette hypothêse, que des volumes égaux de tous 

les gaz simples ou composés contiennent le même nombre 

de molécules, dont le poids est proportionnel à celui des 

atomes. 11 envisage tous les gaz comme construits de la 

même maniêre, au point de vue chimique; caril remplace la 

(t) Nous employons ici {}- = l.6; -G = 12, conformément aux nota
lions de la théorie atomique. 
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notion ancienne de la combinaison par celle de la substi
tution. 

6. Développons davantage cette derniere notion, confQrmé
ment à l'évolution historique de la science, et nous parvien
drons aux quatre types fondamentaux des atomistes moder
nes. En effet, dans les formules précédentes, nous avons vu 
un atome d'hydrogene saturer d'abord un  atome de\chlore, 
dans l'acide chlorhydrique; puis deux atomes d'hydrogene 
saturer un seul atome d'oxygene, dans le. gaz aqueux; puis 
trois a.tomes d'hydrogene saturer un seul atome d'azote, dans 
le gaz ammoniac; enfin quatre atomes d'hydrogene saturer 
un seul atome de carbone, dans. le gaz -des. marais. Trans
posons ces rapports de combinaison, c'est-à-dire suppo
sons que ces rapports préexis.te.nt dans les corps simples 
libres, au lieu de se produire au moment ou l'on oppose les 
éléments pour former les composés. D'apres cette nouvelle 
hypothese, le corps simple serait construit à l'avance suivant 
le type du composé qu'il doit engendrer : le chlore devient 
dés lors un élément monoatomique; l'oxygene, un élément 
diatomique; l'azote, un élément triatomique; le carbone, un 
élément tétratomique; ce que naus représentons par les for
mules suivantes : 

Cl' ; -G-"; Az'" ; -G'" '.

Nous exprimerons ainsi._ les· rapponts, généraux des com
binaisons que chacun de ces éléments peut former avec un 
autre élément monoatomique; chacun d'eux offrant un cer
tain nombre de points d'attache, de liaisons, de branches, 
qui expriment le degré de son atomicité, conformément aux 
figures suivantes : 

Cl- -0- -'C-
' 

7. Si dans les combinaisons déri.Yées d'un élément polya
tomique, un autre élément de même caractere vient à inter-
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venir, il donnera naissance à un systàme plus compliqué; 

chacun des 2 éléments polyatomiques pouvant s'associer 

d'autres atpmes, jusqu'à sa limite propre de saturation : l'un 

d'eux constitue ce que l'on appelle une chaine latérale par 

rapport à l'autre. Des éditices moléculaires d'une complica

tion indéfinie peuvent ainsi prendre nai3sance. 

Dans ces éditices on peut séparer par la pensée non-seu-

1.ement les éléments. simple3, mais tout groupement partiel 

d'éléments, assemblé autour d'un corps polyatomique : si ce 

dernier n'est pas saturé dans le groupement partiel, celui-ci 

consbitue un syst�me incompleb, c'est-à-di,re un radical .  

composé. 

8. Signalons encor� la conséqmence slil!Íi.vante, tres-impol'

tante et conforme à une remarque· déjà ancienne de Laurent 

sur le nombre pair ,d'équivalents de l'hydrogéne et des corps

analogues en chimie organique : la: somme de& atomicités 

dans tout corps isolé, simple ou composé, est néces�aire

ment paire, d'apTés l'hypothese fondamentale du systéme 

atomique sur la combinaison chimique. C'est ce que l'on peut 

vérifier sur les quatre formules typiques, qui ont été pré

sentées plus haut pour .exprimer la formatiun de, l'aciue 

chlorhydrique (2 atomicités), de.l'eau ( 4 atomicités), de l'am

rnoniaque (6 atomicités), et du. ga21 des mara;ia (8 atomicités). 

9. Nous avons exposé jusqu'ici le systeme atomique et la

série des déductions qui découlent de son principe fonda

mental, dans toute leur rigueur abstraite et avec la netteté 

des formules logiques. 11 reste à cliercher jusqu'à quel point 

ces formules sont conformes aux faits et aux lois essen tielles 

de la chimie : c'est ici que la discm:dance entre le systéme 

et l'expérience a fait naitL'e plusieurs écoles d'interprétation 

distinctes. 

En effet to.ut le! systeme que nous venons de présenter 

repose sur la notion de la sat.uration , c' est-à- dire qu'il 

n'admet eLL príncipe que. des com:binaisons dans lesquelles 

toutes les atomicités sont satisfa:ites. Or la loi des propor-
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tions multiples est contraire à cette opinion absolue. L'exis
tence des cinq oxydes de l'azote, des deux chlorures de 
phosphore, des quatre hydrures de carbone, des deux chlo
rures d'étain tend à établir que le type moléculaire repré• 
senté par un mêrne élément n'est pas invariable. Diverses 
explications, fondées sur des hypotheses nouvelles, ont été 
proposées pour faire disparaitre la difficulté. Elles se ratta
chent à trois ordres d'interprétations : l'une maintient la 
nolion de l'atornicité absolue; l'autre invoque les saturations 
successives d'un même élément, dont l'atomicité est assu
jettie seulement à demeurer paire ou impaire; la derniere 
reconnait franchement le caractere relatif de l'atomicité des 
éléments, c'est-à-dire qu'elle abandonne au fond la JJase 
théorique du systeme .pour se réduire à une notation con
ventionnelle. 

I. Atomicité absolue des éléments. - Cette notion, déve
loppée à l'origine par M. Kekulé et que certains de ses 
éléves semblent conserver encare aujourd'hui, exclut la loi 

_ des proportions multiples, prise dans la forme simple sous 
laquelle elle a été enseignée jusqu'ici. Les faits qui ont con
duit à admettre cette loi peuvent être interprétés autrement, 
à l'aide des hypothéses suivantes : 

1 ° Les combinaisons qui semblent en proportions multi
ples ne répondent pas en réalité au mêrne poids molécu
laire : celles qui ne sont pas saturées doi vent être doublées

dans leur expression. Par suite la combinaison renfermera 
deux atomes de l'élérnent polyatomique, dont les atomicités 
libres, en nombre nécessairement pair, cornpléteront réci
proquement leur saturation. Cette interprétation est con
forme aux densités gazeuses des trois hydrures inférieurs du 
carbone et à la plupart des faits connus en chirnie órga
nique; mais elle ne s'applique ni ame. 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 
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une vraie combinaison atornique, mais un composé spécial, 

dit_ moléculaire, et formé par l'addition du chlore avec le 

vrai composé atomique. La même interprétation s'applique 

aux hyd-rates cristallisés que forment les acides, les bases et 

les seis. au delà des limites théoriqnes de la saturation. Elle 

s'applique même 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 

être changés en gaz, les autres ne pouvant exister sous cette 

forme. 

Telle est l'hypothese : mais nous de\·ons dire qu'elle n'est 

pas conforme à l'expérience, le perchlorure de phospborn, 

aussi bien que les hydrates acides et les seis ammonia

caux, pouvant exister à l'état de vapeur, d'apres les travaux 

les plus récents. Seulement ces composés complexes, de 

même que beaucoup de composés réputés atomiques, éprou

vent dans l'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 expliquel' : !e 

bioxyde d'azote par exemple et !'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 !'azote triatomique. De là cette nouvelle supposi

tion : qu'un corps gazeux peut se détendre, c'est-à-dire oc

cuper un volume double de celui qui répondrait à sa vraie 

constitution atomique. C'est là évidemment la substitution 

d'un vague énoncé verbal, à la place d'un fait incornpatible 

avec la théorie, c'est-à-dire du mysticisme scientifiquc. 

II. Saturation successive des éléments; atomicités paires

et impaires. - En présence de ces difficultés que rencontre 

la théorie de l'atomicité abwlue, M. Frankland a fait inter

venir une conception plus élastique, celle des saturations 
BERTHELOT, 11 
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successives, assujettie seulement à satisfaire à l'hypothese 
fondamentale de tous les systêmes atomiques modernes, 
c'est-à-dire à l'égalité du nombre des molécules dans tous 
les corps simples ou éomposés, pris sous le même volume. 

La nouvefüi conception consiste à admettre que dans tout 
élément polyatomique deux des atomicités disponibles peu
vent se saturer l'une l'autre (1) : elles deviennent ainsi la

tentes. 

Par suite un élément triatomique peut aussi jouer le rôle 
mon_o,atomique ; un élément tétratomique peut jou.er le role 
diatomique, etc. ; les atomicités latentes étant nécessaire
ment en nombre pair, l'atomicité active d'un élément donné 
sera toujours paire ou toujours impaire pour le rnême élé· 
ment. Les symboles suivants trad�isent ces énoncés : 

" / 
Azote ----1�z 

Pentatomique. 

� 
'A

.,, 

- z.-

Trialomique. Monoatornique, 

Cette saturation intérieure des affinités d·un atome ú'a-t-elle 
pas quelque chose d'étrange, surtout si on substituc une 
telle conception à celle de la loi des proportions multiples? 

Cependant, d'aprês cette hypothêse, la loi des proportions 
multiples conserve dans la plupart des cas sa signification: 
mais en même temps la théorie atomique perd une portée de 
son originalité; car elle cesse d'assigner la limite et le nombre 
d.es combinaisons possibles. Elle ne se distingue plus en réa
lité de la théorie ancienne des équivalents que sur un seul 
point :-le caractere p.air ou impair de l'atomicité. d'un même 
élément. Ce caractere, pour n'être pas pure�ent verbal, im
pJique que la somme des atomicités soit paire dans tous les 
corps gazeux, réduits à la même unité de volume molécu-

11) FRANKLAND, Lectures, Nat.es,, p. 21; 1866 •.
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laire - Or c'est ce qui n'est point vérifié par l'étude du 
bioxyde d'azote, dont la formule moléeulaire, Az-0-, est tria
tomique. Le mercure et le cadmium gazeux, qui renferme
raient un seul atome, et surtout l'ozone, qui renferme 
3 atomes d'oxygene, sous l'unité des volumes moléculaires, 
sont également incompatibles avec la théorie; à moins de 
recourir à l'hypothese contradictoire des gaz détendus.

III. Atomicités relatives. - M. Wurtz a cherché à écarter
toutes les difficultés, en admettant que chaque élément ne 
possede pas d'atomicités absolues, mais seulement une ato
micité relative et qui dépend de l'autre élément auquel il est 
associé dans la combinaison. 

L'ezote, par exemple, dans cette maniere de voir, devrait 
jouer tour à tour le rôle monoatomique (protoxyde), triato
mique (acide azoteux) et pentatomique (acide azotique anhy
dre); mais aus5i le rôle diatomique (bioxyde d'azote) et té
tratomique (gaz hypoazotique) : multiplicité de relation qui 
tend à rendre illusoire toute la théorie atomique, en la ré
duisant aux phénomenes des proportiorn; définies. En effet, 
si un mêm� élément peut avoir des atomicités latentes, qui 
se satisfont successivement; si ces atomicités peuvent être 
tour à tour paires et impaires, en prenant toutes les valeurs 
possibles; enfin si un même corps simple ou composé peut 
se détendre sous la forme gazeuse, de façon à ce que ses 
molécules demeurent formées tantôt d'un atome (mercure, 
caclmium); tantôt de deux atomes; tantôt de trois atomes 
(ozone, bioxyde d'azote), tantôt de qualre atomes (phosphore, 
arsenic); il ne se mble plus permis de conserver l'hypothese 
fondamentale d'A vogrado et d'Ampere, ,c'est-à-dire la con
ception nouvelle de la combinaison chimique. 

10. Nous avons exposé dans toute leur rigueur logique les
príncipes sur lesquels repose le systeme atomique; nous 
n'avons pas à. rappeler ici comment, à 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 même est contestabie (1). En effet, c'est 
seulement sous la forme gazeuse que la thermodynamique 
moderne attribue aux chaleurs spéeifiques un rôle capital, 
en tant qu'expression des forces vives des molécules; mais 
dans l'état solide , les relations du poids atomique avec la 
chaleur spécifi.que n'ont :den de nécessaire, et elles condui
sent en fait à des poids atomiques contradictoires avec ceux 
qui résultent de la densité gazeuse, pour le mercure et Je 
cadmium, par exemple. 

11. On voit par ces développements que la théorie ato
mique nouvelle n'est pas en confôrrnité rigoureuse avec les 
poids des gaz simples ou composés pris sous le même volume, 
tels qu'ils résultent de l'expérieuce. Or le systeme est fondé 
tout entier sur ces trois hypotheses : identité de nombre de 
molécules des gaz dans un même volume; constitution bia
tomique de chacune des molécules des gaz simples; enün 
formation de toutes 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 reste plus qu'un roman ingénieux et subtil, et 
d� nouvelles conventions de langage. 

12. Arrêtons-nous à 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 à changer le fond des idées en chimie, 
ni des radicaux composés, ni des éléments envisagés 
comme doués d'une atomicité propre et antérieure à 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 l'identité des volumes 

(1) Voir Annales· de Chimie et de Physique, 5• série, t. IV; p. 19. 
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gazeux des corps qui jouent le même rôle en chimie. 
A mon aYis, ces deux notations offrent l'une et l'autre leure. 

avantages et leurs inconvénients. Disons d'abord qu'en chimie 
organique, pour exprimer les transformations il est utile 
de rap12orter en général les formules des corps à des poids 
qui occupent le même volurríe gazeux : tous les chimi-tes 
S?nt d'accord sur ce point. L'équivalent du carbone, 6, peut 
aussi être doublé et identifié avec son poids atomique, 1:.1; 
ce qui simplifie toutes les formules. Pour l'oxygene et le 
soufre, il y a certainement quelque avantage en chimie or
ganique à en doubler aussi l'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 des lors 
l'exposé de la science. 

Quant aux·métaux, l'adoption des nouveaux poids atomi
ques, outre qu'elle est contraire à l'étude des densités 
gazeuses, a pour effet de compliquer extrêmernent l'étude 
des sels et l'exposé général de leur;:; actions. Pour les cas les 
plus simples, tels. que la réaction d'un azotate sé un chlo
rure, la notation atomique ést forcêe d'employer quatre 
formules distinctes, là ou la notation équivalente n'en em
ploie qu'une seule (1). 

La notation êquivalente emploie encore une formule uni
que et parei\le à la prêcédente, pour exprimer la réaction 

- d'un sulfure sur un azotate; tandis que la notation atomique

(1) C'f'st ce que montre le tableau suiyant :

ÉQUIVALENTS : 

Az06M + M'Cl = Az06�d' + MCl, 

POIDS ATOM[QUES : 

Az{}3Ag + NaCI = Az{PNa + Ag CI. 
2Az{)-3Ag + IlaCJ 2 

= Az2-G-6Ila + 2AgCI 
A z •-G-6Pb + 2NaCl = 2Az(:PNa + PbCLt 
Az I-G-6Pb + Il:lCJ2 = Az2{}613a + PbClt 
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est forcée de recourir à quatre formules, distinctes entre

elles et distincte3 des précédentes (1).

La notation atomique emploie donc huit types de for
mules, là ou la notation équivalente n'en em,ploie qu'un 
seu}. 

�n résumé ces deux notatioris, je le répete, offrent toutes 
Jeux des avantages et des inconvénients; mais gardons-nous 
de cette illusion que les progres de la science soient dus à 
l'emploi exclusif de l'une d'elles. Trop souvent les chimistes� 
même les plus habiles, sont portés à attribuer à la vertu du

langage qu'ils emploient des découvertes dues en réalité à la
force de leurs propres conceptions. C'est ce qu'il est facile 
d'établir en ra-ppelant les travaux modernes sur l'isomérie, 
dont les résultats sont exactemen_t les mêmes et les déduc
tions subordonnées aux mêmes hypothéses, dans la notation 
atomique ou dans la notation équivalente. L'étude des com
binaisons polyatomiques a été l'une des principales causes 
des grands développemenis de la chimie contemporaine. Or 
les faits et les lois de cette théorie ont été décournrts in.dépen
damment du systeme atom!que, qui en a tiré au contraire et 
apres coup ses principales déductions. Pour faire concevoir 
qu'il en est ainsi, il suffit de rappeler que l'étude des types 
polyatomiques, envisagés dans les composés, peut être dév:e
lotopée par des algor1thmes rigoureux (2); sans faire aucune 
hypothése sur la structq.re moléculaire des corps simples 
eux-mêmes. Ces types se constituent en réalité dans l'acte

(1) En voici le tableau.

ÉQU!YALENTS 

Az06M + M'S = AzO6M' + MS 
POIDS ATOMfQUES : 

l 
2Az{PAg + Na2-& = 2A.z{PNa + Ag2-& 
Az2{}-6Pb + Na2-& = 2.-\.z{}-1Na + Pb-& 
2Az{}-3Ag + Ba-& = Az2-0-6Ba + .-\.g 2-& 
Az2-G-6Pb + ·Ba,-& = Az2-0-0I3a + P!J-& 

(2) V. plus loin, p. 187 et 188. 
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de la combinaison ; car il n'y a point d'attraction chimique-, 
c'est- à-dire d'affinité, si l'on n' oppose deux molécules de 
nature différelilte. Une fois constitués, on modifie les types 
par la �ubstitution équivalente de corps réellement existants; 
sans qu'il soit jamais nécessaire de re_eourir à des radicaux 
fictifs, ou d'attribuer une constitution spéciale et absolue à 
chaque élément isolé. 

En effet, le principal reproche que l'on puisse adresser à 
la théorie atomique, comme à toutes les conceptions ana
logues, c'est qu'elles conduiseqt à opérer sur les rapports 
numériques des éléments ('1) et non sur les corps eux-mêmes, 
_en rapportant toutes les réactions à une uuité type, néces
sairement imagimüre. Bref, elles enlêvent aux phénomênes 
tout caractere réel, et sul:istituent à leur exposition véritable 
une suite de_ considérations syrnboliques, auxquelles l'esprit 
se complait, parcé qu'il s'y exerce avec plus de facilité que 
sur les réalités proprement dites. Les prétentions et les 
eff

ets de semblables théories ne sont point sans analogia 
avec ces machines syllogistiques, inventées au moyen àge, 
dans le but de ramener toutes les questions et tous les pro
blemes à un certain nombre ·de catégories logiques, déter• 
minées d'avance : d'ou résultait d'une maniere nécessaire 
leur solution rationnelle. 

Les symboles de la chimie présentent à cet égard d'é
tranges séductions, par la facilité algébrique de leurs combi
naisons et par les tendances de l'esprit humain, naturellement 
porté à substituer à la conception directe des choses, tou
jours en partie indéterminée, la vue ptus simple, et plus com
plete en apparence, de leurs signes représentatifs. Ce serait 
méconnaitre étrangement la philosophie des sciences natn
relles et expérimentales que tl'attribuer à de semblables· 
mécanismes une portée fondamentale. En effet, _dans l'étude 
des sciences, tout réside dans la découverte des faits géné-

(1) GERHARDT, Ti·aité de Çhimie organique, t. IV, p. 586; 'L856,
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;;;.�Â, 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, même aux auteurs de;; décou
vertes. Le langage est une affaire d' exposition , plutôt 
que d'invention véritable : les signes n'ont de valeur que 
par les faits dont ils sont l'image. Orles 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 
1e .croit communément de construire apres coup et à l'aide 
de procédés de ce genre une théorie prétendue rationnelle, 
propre à grou per sous des signes nouveaux tout un �nsemble 
de faits, dont le lien général avait été déjà reconnu et préci�é 
par des expériences antérieures. Mais cette construction ne 
constitue par elle-même aucune découverte ,; pas plus que
la traduction d'un chef-d'reuvre littéraire n'équivaut à son 
invention. Quoi que l'on en ait dit, les discussions que l'on 
pourrait établir à cet égard ne touchent point aux doctrines 
fondamentales de la science. On a trop sou vent dési:,;né dans 
_notre science sous le nom de systemes nouveaux, de théo
ries nouvelles, des variations indi viduelles, et parfois peu 
importantes dans les symboles atomiques ou équivalenls, 
que l'on destinait à représenter les mêmes faits, les mêllle;; 
analogies , les mêmes généralisations exprimées jusque-là 
sous des formes de langage à 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 progres de la chimie organique. Ellés dénaturent 
les liens qui rattachent ses conceptions aux lois plus géné
rales de la chimie minérale; elles obscurcissent continuel
lement la filiation réguliere des idées et l'enchainement pro
gressif des découvertes; enfin elles tendent à enlever à la 
chimie son véritable caractere. 

En effet, presque tous les systemes construits en chimie 
organique depuis quarante ans présentenl ce caractere com
mun et singulier d'êtr0 fondés à peu pres exclusi\'8rnent 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 dernieres 
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 êtres véritables : illusion analogue 
à celle des pythagoriciens, mais peut-être moins j ustifiée 
par la nature des ::-ciences expérimentales. On pourrait 
trouver les raisons historiques de cette scolastique, soit 
dans le caractere abstrait sous lequel les êtres 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 à la fin du siecle dernier a conduit à 
exprimer, par une nomenclature et par des signes nouveaux, 
les idées générales d'une science transformée, et le succes 
d'ime telle tentative a excité depuis bien des esprits à la 
renouveler. Mais aucune de ces innovations ne saurait avoir 
Ia même portée ni le même caractere que la premiere. ll est 
facile de reconnaitre qu'elles sont relatives à la maniére de 
présenter les idées, plutôt qu'aux idées mêmes. Quel que 
soit l'avenir de la chimie, et ses progres au delà des bornes 
oi.I elle demeure jusqu'ici renfermée, les relations générales 
établies aujourd'hui entre les phénomênes que nous con-
naissons sont fixées d'une maniêre définitive. Il est possible • 

que ces relations soient incomplêtes; peut-être un jour se 
réduiront-elles à ne plus constituer que les fragments d'une 
doctrine plus compréhensive et plus profonde. Cependant 
on peut affirmer avec toute �ssurance qu'elles n'en persis
teront pas moins dans ce qu'elles ont de vraiment essentiel; 
car tel est le caractere des sciences fondées sur l'observation 
et sur l'expérience. 

Au milieu de ces variations incessantes dans la forme 
apparente et dans le langage de la chimie organique, se sont 
établics un cert13-in nombre de relations générales, dont la 
connaissance seule consLitue cette science. Ce sont ces rela-
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tions générales, presque toujours dissimulées sous Jes for

mules individuelles et hypothétiques, mais sur lesquelles 

repose en réalité toute la prévision des phénomenes, que 

l'on s'efforce de dégager dans le présent ouvrage; on cherche 

à y réduire l'exposition des faits à leurs liens expérimentaux 

véritables, fondés sur l'analyse et sur la synthese, et limités 

aux seules conditions déterminantes. Toutes les fois que 

deux systêmes conduisent, sous des formes diverses, aux 

mêmes conséquences, on a tâché de remanter jusqu'à l'idée 

qui leur était commune, pour la mettre en évidence et pour 

en faire la base des raisonnements et des prévisions fatures. 

En effet, ce que l'on doit chercher surtout dans la représen

tation d'une idée, ce n'est pas à la particulariser par des 

symboles individuels, pour en faire une sorte de propriété; 

mais il faut, au contraire, lui donner l'expression la plus 

générale, la plus abstraite possible et la plus dégagée d'hy

potheses, afin que ses conséquences et ses rapports d'ana• 

logie avec l'ensemble des phénomenes connus apparaissent 

dans toute leur simplicité. C'est ainsi qu'en physique les dis

cussions sur les propriétés générales de la matiere, teYles 

que la divisibilité, la porosité, l'impénétrabilité, etc., et sur 

l'application de ces propriétés à l'explication des phénomenes 

calorifiques, é1ectriques, magnétiques, lumineux, etc., apres 

a-voir été longtemps controversées, ont fini par disparaitre;

l'accumulation des découvertes a obligé le::; savants à exclure

toute explication vague, pour rapporter constamment les

faits à des relations simples, claires et vraiment déterminées.

Ce n'est pas que l'on veuille proscrire toute opinion théo

rique, fondée sur des hypotheses, sur des inductions plus ou 

moins vraisemblables, et destinée, suit à 13tablir des liens 

plus étendus entre les phénomenes chimi·ques, soit à jetcr 

un jour nouveau sur les relations plülosophiques qui exis

tent entre la chimie et l'ensemble des connaissances hu• 

maines. Loin de là; mais, pour atteindre un but anssi essen

tiel, il est indispen'3able de dégager les relations générales, 
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qui constituent la doctrine véritable, de cette scolastique 

étroite et superflue, qui semble enfern,er le;:; opinions chi

miques dans une région séparée de toutes les autres sciences. 

X 

NOUVEAUX ALCOOLS. 

1. Revenons maintenant à l'exposition des découvertes qui

ont été réalisées dans l'étude des alcools, ces cornposés fon

damentaux de la chimie organique. Apres les alcools ordi

naire, méthylique, éthalique, arnylique , les premiers qui 

furerrt déc'0uverts ensuite appartiennent à la même série 

homologue. 

A côté de ces quatre alcools sont venus se ranger, dans 

l'ordre chronologique de leur découverte : l'alcool céroti

que (1) et l'alcool mélissique (2), analogues à l'éthal et 

extraits, l'un de la cire de Chine, l'autre de la cire d'a- ' 

beilles; 

L'alcool caprylique (3), obtenu dans la réaction des alcalis 

sur l'h uile de ricin; 

L'alcool butylíque (4), et l'alcool propylique (5), extraits, 

comrne l'alcool amylique, des résidus volatils de la fermen

tntion des matieres sucrées. 

Toas ces alcools se rattachent à une même série générale: 

ils peuvent être représentés par les éléments de l'eau, unis à

(1) BRODIE, Annalen der Che1nie und Pharmacie, t. LXVII, p. 201;
1848. 

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

(3) Boms, Annales de Chimie et de Phy�ique, 3• série, t. XLIV, p. 77;
'1855. 

(4) WURTZ, Annales de Chimie et de Physique, 3• sérl.e, t. X.LJI,
p. 129; 1854.

(5) CHANCF.I.,, Comptes i·emdus de l'Aeadé.m.ie des Sciences, t. XXX. VIII,
p. 410; 1853.
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divers carbures d'hydrogene, dont la cqp1position est la même 
que celle du gaz oléfiant. Leur existence était prévue, comrne 

l'est eles à présent celle des alcools intermédiaires cornpris 

dans la même série. Seulement tous ces corps avaient été 
découverts au hasard et comme par accident dans l'étude des 

principes naturels, tant qu'on n'a point connu les méthodes 

générales relatives à la synlhese des alcools; méthodes qui 

sont ex posées plus loin, et qui permettent rno.intenant de 

préparer chaque alcool au moyen d'un carbure d'hydrogene 

correspondant. 

A chacun des alcools précédents répondent des éthers, 

des carbures d'hydrogene, des alcalis, des radicaux métalli

ques composés, des acides, des aldéhydes, etc., en un mot 
tout l'ensemble des dérivés paralleles à ceux de l'alcool ordi

naire. 

2. Aucun alcool, en dehors de la série homologue de l'alcool
ordinaire, n'était connu aYeccertitude, lorsque 1\1. Cannizzaro, 

renversan t la réaction par laquelle les ai coo Is fourni:;sent 
des aldéhydes, réussit à transformer un certain nombre d'al

déhydes dans les alcools correspondants. Les alcools ain�i 

obtenus apparliennent à des séries nouvelles, dans lesquelles 

le nombre d'équivalents de l'hydrogene est inférieur à celui 

du carbone. Tels sont notamment l'alcool benzylique (1), pré

paré au moyen de l'essence d'amandes ameres, et son homo

logue, l'alcool cyménique, formé avec l'essence de cumin (2); 
l'alcool anisique (3), etc. 

L'alcool cinnamique, autre alcool, dans lequel le rapport 

du carbone à l'hydrogéne est encore plus faible que dans 
les corps précédents, a été préparé au moyen du st,rax (4). 

(!) CANNIZZARO, An11alen de1' Chemie w,d P!wrmacie, t. LXXXVIII, 
p. 129; '1853.

(2) KRAUT, Annalen der Chernie und Pharmacie, t. XCII, p. 66; 18 4,
(3) CANNIZZARO et BERTAGNINI, Cimento, t. I, p. 99; 1855·
(4) E. KOPP, Jahresb vo1, Liebig, für 1849

1 
p. 450. - TüEL, même

Recuei!, p. 452. STRECKER a donné la vraie formule de cet alcool, 
même Recuei!, p. 454. 
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Depuis, la découverte de l'éther allyliodhydrique (1) a con
duit à celle des éthers et de l'alcool correspondants: ce der

nier constitue l'alcool allylique (2), remarquable par les liens 
qu'il présente à l'égard des essences de Cruciféres. 

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

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

3. Enfin des études d'un autre ordre, destinées à préciser le
rôle et la constitution des principes immédiats naturels et 
fondées sur des méthodes nouvelles et générales, ont con
duit à définir la fonction réelle de plusieurs de ces príncipes 
et à les caractériser comme des alcools véritables. Tels sont 
notamment la cholestérine (5) ou alcool cholestérique, l'un 
des príncipes les plus répandus dans l'économie humaine, 
et le camphre de Bornéo (6) ou alcool campholique. Ce der
nier est le type d'une nouvelle série d'alcools; il offre un 
três-vif intérêt, en raison des liens qu'il présente à l'égard 
d'un grand nombre d'essences naturelles. En effet, le car
bure d'hydrogene correspondant à cet alcool déshydraté se 

rencontre dans la nature sous des états isomériques tres
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 d'oxydation ; le 
camphre ordinaire constitue·l'aldéhyde campholique, etc. 

(1) BEnTHELOT et DE LUCA, Annales de Chimie et de Physique, 3• sé. 
rie,t. XLIII, p. 237;·1855. 

(21 BEí\THELOT et DE LUCA, Annales de Ghimie et de Physique, 
3° série, t. XLVIH, p. 286; '1836. - ZININ. CAHOURS et HOFMANN, 
cités dans le Mémoire précédent, p. 290. 

(3) BERTHELOT, 1860.
',4) L. HENRY, Bulletin de la Société Chimique, 2• série, t XVIII,

p. 236; 1872.
(5) BERTHELOT, Anliales de Chimie et de Physique, 3• série, t, LVI 

p. 54; 1859.
' 

(6) BERTHELOT même Recuei!, p. 78; 1859.
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4. Le rapprochement de ces résultats, et de ceux qui vont

suivre, conduit à désigner sous le nom d' alcool: tout principe 

neutre, formé de carbone, d'hydrogêne et d' oxygene, apte à se 

combiner directement à,un acide quelconque, avec éliminn.

tion d'eau ; d'ou résulte la formation de composés neutres 

ou éthers, doués de la propriété de reproduire leurs gé

nérateurs, en fixant de nouveau les éléments de l'eau (1). 
Bref, ce qui caractérise un alcool, ce n'est pas sa composi

tion , c'est sa fonction chimique, sa propriété de former 

des éthers. Cette propriété est aussi générale, aussi impor
tante et aussi nettement caraétérisée en chitnie organique 
que les propriétés toutes différentes en vertu desquelles les 

acides et les bases, en_ chimie minérale, sont caractérisés par 

leurs seis. 

Un ensemble de recherches sur la formation et la décom

position des éthers, envisagées d'une maniêre générale, par 
MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles (2), est venu précisef

cette distinction et fixer les idées sur le caractere des afünités
qui président aux réactions lentes de la chimie organique.

11 y a là toute une statique, relative aux équilibres chimiques
et aux réactions limitées par l'existence des réactions in
verses (3). Ces travaux, dans lesquels l'influence du temps,

de la température, de la pression, ont été étudiées pour la

premiere fois d'une rnaniêre systématique, ont constitué une
méthode nouvelle. applicable aux études de mécanique chi

mique, et qui a déjà reçu plus d'une application importante

en chimie minérale.

5. Les séries d'alcools à 2 équivalents d'oxygene ont été

bornées pendant longtemps aux corps comparables à l'alcool 

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie etde Physique, 3• série, t. XLVII,
p-. 298; '1856, et t. LVI, p. 52; 1.859. 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. LXV, p. 385;
t LXVI, p. 5; t. LXVIII, p 225; 1862-1.863. 

(3) Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. LXVIII, p. 358; 
,6• série, t. XVIII, p. 128. . ·' 
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ordinaire qui sont compris dans les six formules générales 

que voici 

C2
n H2»+2 02 , alcool ordinaire et ses 'homologues (13 ter-

mes connus). 
C2n H2

» 02
, alcools acétylique, allylique et homologues. 

C2n H211-2 02, alcools campholique, propargylique, etc. 
c2n H211-4 02, . . . . . . . . . ,
C211 H211-6 02, alcools benzylique, toluylique, cumolique, 

cyrnénique, 
C211 H211--8 02, alcools cinnamique, cholestérique. 

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

Il est aisé d'annoncer l'existence de nouvelles formule;, de 
ce genre et la découverte probable de termes inconnus, 
compris dans chacune de ces formules. 

6. Alcools substitués. Leur nombre s'est encore accru,
depuis que l'on a réussi à obtenir par substitution des al

cools benzyliques chlorés, bromés, nitrés, etc. (1). Mais 

les résultats que nous allons exposer maintenant appar
tiennent à un autre ordre de considérations, tirées la plupart 

des recherches synthétiques. 

7. Alcools isomeres. En effet, étant données d'une part
l'existence 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 à l'existence des alcools cam

pholiques isomeres (2), dont les éthers chlorhydriques sont 
eux-mêmes isomériques avec les chlorhydrates des car

bures C2º H 16, a pris un caractere théorique plus précis, par 

suite de la découverte de l'alcool butylique normal (3), corps 

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

(21 DERTHELOT, Chimie organique fondée sur la syntl,ése, t. 1, p. 150.
(3) LIEBEN et Ross11 

Annalen der -Chemie und Pharmacie, t. CLVlll,
p. 137; 1871. 
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isomere avec l'alcoo\ butylique de fermentation ou alcool 

isobutylique. Mais le premier est formé par l' addition succes

sive de quatre molécules forméniques, ajoutées une à une ; 

tandis que le second dérive de 2 molécules éthyliques, c'est

à-dire que les quatre molécules forméniques ont été assem

blées d'abord deux à deux, avant d'être réunies dans un 

même composé.· De même l'alcool amylique normal est dis

tinct de l'alcool amylique de fermentation, etc. 

8. Alcools d'hydratation. Tous lesalcools isomeres qui vien

nent d'être cités offrent la même constitution et fournissent 

les mêmes groupes de dérivés. -Les alcools d'hydratation se 

comportent un peu différernment. Voiçi comment ces alcools 

ont été obtenus. Parmi les méthodes synthétiques propres 

à former les alcools et leurs éthers, il en est une, décou

verte par M. Berthelot , qui ron�iste à combiner directement 

)es carbures éthyléniques avec les hydracides (1) : l'éthy

lene. en particulier, fournit ainsi un éther iodhydrique, iden

tique avec celui de l'alcool ordinaire. Mais il n'en est pas de 

même des autres carbures, à équivalent plus élevé, comme 

M. Wurtz l'a découvert, en étudiant de plus pres les éthers

formés par la méthode précédente (2). 11 a reconnu que

les éthers .et les alcools ainsi engendrés étaient distincts des

alcools ordinaires et de leurs dérivés, et il a été conduit à

établir l'existence d'une nouvelle classe tres-importante,

cellé des alcools d'hydratation.

Leur principal caractere est emprunté à des réactions 

découvertes par M. Friedel (3) sur l'alcool qu'il avait obtenu 

par l'hydrogénation de l'acétone; alcool identique avec celui 

que M. Berthelot avait préparé quelques années aupara

vant par l'hydratation du propylene (4). En effet, cet alcool 

(1) Annales de Chimie et de Physique, 3• série. t. XLill, p. 40;
1815, t. LI, p. 81; 187>7. 

(2) Même Recuelt, 4• série, t. III, p. 129, 1864.
(3) Comptes rendus, t. L V, p. 53 et 292 ; 1862.
(4) Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. XLIII, p. 4-01.
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que l'on désigne sous le nom d'isopropylique, étant oxydé, 
ne fournit pas l'aldéhyde propylique Yéritable, com me le fait 
le véritable alcool propylique, mais un corps isomere : l'acé
tone. Si on pousse plus loin l'oxydation, l'alcool propylique 
véritable et son aldéhyde fournissent comme second terme 
!'acide propionique, qui renferme la inême quantité de car
bone; ta_ndis que l'alcool isopropylique et l'acétone se scin
der.t en deux acides distincts; savoir l'acide acétique et !'a
cide carbonique (ou formique). La constitution de ces deux 
alcools est donc dissemblable; et la même diversité existe en 
général entre les alcools proprement dits et les alcools for
més· par l'hydratation des carbures ou par l'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 à la découverte d'une troisiéme classe : 
les alcools tertiaires. On peut en effet dériver les alcools du 
forméne, par voie de substitution à l'hydrogéne de ce car
bure : l'un des quatre équivalents d'hydrogene engendrant 
un éther, par la subslitution du chlore, puis un alcool par 
celle des éléments de l'eau, restent trois autres équivalents 
d'hydrogene. Si l'on remplace maintenant l'un d'entre eux 
par un résidu alcoolique, tel que le méthyle, l'éthyle, etc., 
on obtient l'alcool ordinaire et les alcools primaires. Deux 
substitutions hydrocarbonées engendrent les alcools secon
daires, qui se distinguent des précédents par leur inaptitude 
à éprouver certaines réactions. Enfin trois substitutions 
hydrocarbonées engendrent les alcools tertiaires, qui repré
sentent le terme de la réaction. Telle est la théorie formulée 
par M. Kolbe (1). Elle conduisit presque aussitôt M. Boutle
J'OW (2) à former l'alcool butylique tertiaire, par la réaction

(1) ,-1nnalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXII, p. 102; 1864.
(2) BOUTLEROW, Bulletin de la Scciété chimique, 2• série, t. II,

p. 107 ; ·1864'; t. VIII, p. 186; 1867.
BEllTHELOT, 
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du chlorure acétique sur le zinc méthyle : depuis le même 

savant a multiplié les exemples de cetle nouvelle classe 

d'alcools. 

10. Aldéhydes pll'imaires et secondaires (acétones). - Ces

progres dans la théorie des alcools ont été accompagnés par 

des découvertes analogues dans celle desaldéhydes. En effet, 

aux alcools primaires répondent les aldéhydes proprement 

dits ; aux alcools secondaires répondent les aldéhydes secon

daires ou acétones, dont la caractéristique est due principa

lement aux travaux de M. Friedel (1). 

On peut ep rattacher la constitution à celle des carbures 

générateurs eux-mêmes. Soit, en effet, un carbure d'hydro

gene, formé par la réunion de trois molécules au moins de 

c.irbures, plus simples; soit par exemple le propylene, 

qui résulte de l'assemblage de trois molécules de for

rnene, F F F; exerçons sur ce carbure complexe une réac

tion donnée, telle que la fixation de 2 équivalents d'oxygene; 
et admettons que cette réaction s'effectue sur une des mo

lécules génératrices, de préférence aux autres. Elle peut 

avoir lieu aux dépens des deux molécules extrêrnes, qui n'ont 

éprouvé chacune qu'une seule réaction antérieure, je veux 

dire la réaction qui les a liées pour constituer le propylene ; 

on ontient ainsi dans les deux eas, un seul et même corps : 

l'aldéhyde propyhqúe. Mais l'action oxydante peut aussi 

s'exercer sur la molécule centrale, liée déjà par deux réac

tions antérieures aux molécules extremes et qui se trouve 

en définitive avoir subi trois réactions successives; le com

posé résultant, c'est-à-dire l'acétone, est différent de \'al

déhyde. La différence se manifeste surtout lorsqu'on fait in

tervenir une nouvelle réaction, capable d'agir sur la molé

cule centrale , telle qu'une ox-ydation. Celle-ci, en effet, 

(1) FRIEDEL, Ann. de Cl,imie et de Physique, 4• série, t. XVI, p. 810
et 827; 'LS-69. - L'inLerprélation donnée dans le texle n'est pas exuc
tement celle de. ce savant auteur; mais elle est conforme aux faits et 
aux relations générales qu'il a découverts. 
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scinJe l'acé-tone en· deux acides carbonés différents; tandis 
que l'aldéhyde n'en produit qu'un seu!, l'ucide propionique. 

11. Carbonyles vu camphres. - Des considérations analo
gues, tiréesde l'ordre relatifdesréactions, oht conduit M. Ber
thelotà instituer la classe des carbonyles ou camphres ( 1) Le:; 
carbonyles sont dés aldéhydes, dérivés d'alcools et de car
bures incomplets, qui peuvent engendrer non seulement des 
alcools par fixation d'hydrogene, mais aussi des acides biba
siques, en fixant 6 équivalents d'oxygene; et desacides mono• 
basiques, en fixant les 6léments de l'eau. Leur constitutioµ 
s'explique, en 'admettant qu'ils sont produits par l.a substi
tution de l'oxygene à l'hydrogêne dans la molécule du for
mene, déjà rendue incomplete, qui forme l'extrémité de la 
chaine moléculaire dans le carbure complexe. De là résulte. 
la formation d'un corps analogue à l'oxyde de carbone, 
jou_ant à la fois le rôle d'un aldéhyde et celui d'un composé
incomplet, apte à ce dernier titre à fixer les éléments de 
l'eau ou de tout corps équivalent. 

12. Phénols. - Dans l'huile de goudron de houille se ren
contre un composé singulier, dont la nature véritable a tenu 
longtemps en sµspens les c,pinions des chimistes. Les uns le 
regardaient comme un acide et le nommaient acide phéni• · 
que; d'autres l'assimilaient à un alcool. 

Si la fonction véritable de ce principe.est demeurée 1ong
temps incertaine, c'est parce que quelques-uns de ses ca
racteres sont analogues à ceux des acides et divers aut-res 

· à ceux des alcools ; tandis que la plupart des propriétés
distinctives d�s acides et àes alcools ordinaires ne se retrou
vent point dans l'étude du· phénol.

11 ne fournit, par exemple, ni aldéhyde, ni acide par son
oxydation_. En 1860 (:2), M. Berthelot a proposé d'en faire le
type d'une nouvelle classe de composés, congéneres des

(1) Compt;s-rendus, t. LXXIX, p. 1093; 1874.
\2) Chimie organiçzue fondée su1' la �yntàêse, t. I, p, 466.
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alcools, et auxquels il a donné !e nom générique de Phénols.

Cette dénomination a été adoptée presque aussitôt par tous 

les chimistes; elle est demeurée dans la science, tandis que 

la classe nouvelle prenait chaque jour plus d'importance 

par ses relations :ivec les carbures pyrogénés et les ma

tieres colorantes. 

13. Quinons. - Disons des à présent que les phénols com

prennent à la fois des corps monoatomiques, analogues à

l'alcooi ordinaire, et des corps polyatomiques, comparables 

au glycol et àJa glycérine. Les premiers ne fournissent ni 

aldéhydes, ni acides par leur oxydation ; mais les secoods 

donnent naissance par oxydation "indirecte à un type nou

veau, celui des quinons, distiogué d'abord par M. Grrebe (1), 

et dont l'étude l'a conduit à la synthese de l'alizarine. Ce 

nouveau type semble être un type mixte, participant à la 

fois des deux fonctions chimiques de phénol et d'aldéhyde, 

et susceptible de fournir des phéools réguliers, par hydrogé

nation. 

XI 

DES ALCOOLS POLYATOMIQUES. 

· 1. Les travaux exposés dans les pages précédentes sont en

général relatifs aux carbures d'hydrogene, aux al:cools pro

prement dits, aux principes volatils et aux corps qui en dê

rivent. Toutefois l'ensemble de ces substances ne comprend 

qu'une partie de la chimie organique : c'est la partie la plus 

simple et la mieux définie; mais aussi c'est la plus éloignée de 

l'étude de ces príncipes immédiats, qui constituent les liquides 

contenus dans les êtres organisés et la trame de leurs tissus. 

Les corps gras neutres, les matiêres sucrées et les subs

tances analogues à !'albumine demeurent en dehors de ces 

premiers groupes. 

(1) Biilletin de la Soe. chimique, 2• série, t. XI, p. 323, 18G9.
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Cependant les années comprises entre 1854 et 18
º

;0 ont 
vu réaliser tout un ensemble de recherches qui tendent à 
rattacher les corps gras neutres et les matieres sucrées, par 
les liens d'une même théorie générale : ces príncipes se 
trouvent maintenant compris dans des cadres réguliers, 
analogues aux cadres de la chimie des príncipes volatils, 
mais plus étendus. Enfin , les travaux qui ont conduit à 
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 êtres vivants , 
que les actions violentes auxquelles on avait eu générale
ment recours 'jusqu'à présent dans l'étude des alcools pro
prernent dits. 

2. Constitution analytique des corps gras neutres. - Les
recherches relatives à la synthese 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 analytique des corps gras neu
tres, et défini les relations précises que ces principes i mmé
diats présentent vis-à-vis des acides gras et de la glycérine, 
qui résultent de leur décomposition. Apres avoir exposé 
l'ensemble des résultats fondamentaux, auxquel5 il était par
venu, apres avoir marqué le ter me qu'il avait atteint, M. Che
vreul avait assigné, de la maniere suivante, le sujet des re
cherches futures, sans dissimuler combien le succes de ces 
nouveaux travaux lui paraissait dÓuteux 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 être des combinaisons d'acides et d'alcools, pré
<< sentent des propriétés analogues. Ils ne sont pas acide;:;; 
e< quand on les traite par la potasse, ils se réduisent en 
« ali::ool et en acides .... D'apres ces analogies n'a-t-on pas 
« quelques raisons pour considérer la phocénine et la bu
« tyrine comme des combinaisons d'acides odorants et do 
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« glycérine anhydre , ou plutót d'une substance formée 

e< d'oxygêne, de carbone et d'hydrogêne qui, en fixant de 

« l'eau, constitue la glycérine. Si on admet le rapprochement 

« que je fais entre la composition immédiate des éthers ve

« gétaux et celle de la phocénine et de la butyrine, on ne 

« peut s'empêcher de l'étendre à la stéarine et à l'oléine, car 

e< celles-ci ont la plus grande analogie avec la phocénine et 

« la butyrine par la maniêre dont elles se comportenL.., 

cc non-seulement lorsqu'elles sont exposées à l'action des 

-« alcalis, mais encore dans leurs autres réactions. ll Tout

en formulant ces rapprochements, M. Chevreul jugeait ce

pendant nécessaire de résumer l'explication de la sponifica

tion sous deux poi.nts de vue essentiellement difTérents,

savoir : « (a) Dans l'hypothese ou les corps gras saponifia

c< bles sont considérés comme immédiaternent formés 

<< d'oxygêne, de carbone et d'hydrogê11e; (b) dans lhypothêse 

« ou ils sont considérés comme immédiatement forrnés d'a

, cides gras et d'un composé qui, en fixant de l'eau, forme 

« la glycérine. )) Puis il ajoutait ces mots, qui correspondaient 

alors à l'état de la science : « Les conjectures ... rela tives à 

« l'arrangement des éléments qui constituent plusieurs 

u espêces de corps gras, sont, je l'avoue, des hypothêses

, qu'on ne pourra ,guêre démontrer complétement ( 1 ). ll 

A la suite des travaux qui fixêrent, il y a trente ans, les 

bases de la théorie des alcools proprement dits, on s'accorda 

généralement à regarder la glycérine comme une sorte d'al

cool. Les expériences de M. Pelouze, relatives à la forma

tion des acides glycérisulfurique et glycériphosphorique (2), 

vinrent à l'appui de cette rr.aniêre de voir. Néanmoins le ca

ractere véritable de la g\ ycérine demeurait incertain et en

touré d'obscurités; la proportion considérable d'oxygéne 

contenue dans la glycérine l'écartait extrêmement de tous 

('I) Reche,'chcs sui' les corps gras, p. 4H et suivanles; 1823. 
(2) Annales de Chi mie et de Phys.ique. 2, séde, t. LXIII, p 21; 1836,

- l'omptes rencltts, t. XXI, p. 720; 1845.
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les alcools connus à celte époque; enfin les corps gras na

turels, malgré les recherches persévérantes et les analyses 

multipliées dont ils avaient été l'objet, n'avaient pas pu se 

plier à une théorie réguliere et à des formules comparables 

à celles des éthers proprement di.ts. Ce qui augmentait les 

incertitudes, c'est qu'on n'avait réussi à former, par des mé

thodes artificielles, aucun corps gras neutre véritable, iden

tique avec les corps gras naturels (1 ). 

3. Synthese des corps gras neutres. - Toutes ces obs

curités sont maintenant dissipées; la synthese est venua 

apporter aux travaux analytiques son contrôle définitif, 

préciser le caractere de la glycérine, fixer la formule et 

la constitution des corps gras neutres, en montrant com

ment l'art pouvait les reproduire (2). Les résultats que la 

synthese a obtenus sont d'autant plus nets, qu'ils s'effec

tuent par des méthodes directes, et à l'aide du jeu ré

gulier des affinités réciproques entre les príncipes organi

ques. Le seul élément nouveau qui intervient pour compen

ser la faiblesse de ces affinités, c'est l'emploi du temp_s; mais

par là même la formation artificielle des corps gras neutres 

se rapproche encare des conditions compatibles avec les 

milieux organisés. 

En effet, rep1�nant la glycérine et les acides gras, l'acide 

stéarique par exemple, il suffit deles maintenir ensemble en 

contact, à la température ordinaire, pendant plusieurs mois, 

(1) PELOUZE et GELIS avaient bien obtenu un composé, qu'ils avaient
désigné sous le nom de Butyl'ine; mais ce corps renfennait, suivant 
son mode de préparation, du chlore ou de l'acide sulfurique, inhé
rent à sa constitution, et dont on n'avait pas réussi à effectuer la 
séparation effective, parce que l'on en ignorait le rôle théorique. En 
effet ce composé, formé par la réaction simultanée des acides buty
rique et chlorhydrique (ou sulfurique) sur la glycérine, dérive de 
ces deux acides simultanément. C'est, comme les expériences ulté
rieures l'ont démontré, une butyro-chlorhydrine ou une butyro-sul
forine, mais non une butyrine véritable, formée uniquement d'acide 
butyrique et de glycérine, comme la lmtyrine nalurel!'!. 

t'Z) BERTHELOT, A nnales de Chimie et de Phyw1,w, 3• série, t. XLI, 
p. 216; 1854.
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pour opérer leur cornbinaison. Ce résultat atteste tres-nctte
ment rexistence dcs affinilés réciprnques, qui tendent à ré
unir les deux corps; mais la proportion de stéarine qui prend 
ainsi naissance est extrêrnement faible. Pour l'augmenter, il 
est nécessaire d'exalter les affinités par le concours de la 
cbaleur. A 100 degrés, on produit une proportion de stéarine 
plus notable; mais il est encore nécessaire de prolonger l'ac
tion pendant plusieurs semaines. A 200 degrés, au contraire, 
quelques heures de contact suffisent pour cornbiner, en pro
porlion considérable, la glycérine et l'acide stéarique. On 
obtient par là une stéarine, qui est neutre, comme la stéarine 
naturelle, et résoluble comme elle par saponification en 
acide stéarique et en glycérine. II semble donc que l'on ait 
atteint le résultat que l'on poursuivait. 

Cependant, en examinant de plus pres cette premiere 
stéarine artificielle, on reconn;iit qu'elle n'est pas identique 
avec la stéarine naturelle. Sa composilion 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 là la néccssité de nouvelles tentatives, dar.s lesquellcs 
on prend les produits des premiers essais comrne point de 
départ. On fait agir de nouvea11 sur l'acide stéarique le com
posé neutre obtenu tout d'abord. En opérant dans les mêmes 
conditions de ternps et de température que ci-dessus, on ob
tient une seconde stéarine. Neutre cornme la premiere, elle 
s'en distingue, parce qu'elle renferme une proportion d'acide 
gras double, unie à la même proportion de glycérine. C'est 
là un fait inattendu, sa?s analogue dans la tbéorie des étbers. 
Cependant le nouveau compo,;é n·est pas identique avcc la 
stéarine naturelle; car cette derniere fournit une proportion 
d"acide supérieure à celle que contient le corps artifi
ciei. 

On est donc conduit à faire agir encore une foi;, racide 
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stéarique sur la seconde stéarine arlificielle. Les deux corps 

se combinent en eífet. Ils donnent naissance à une troisiéme 

:;téarine, neutre comme les deux autres, mais dans laquelle 

la proportion d'acide gras est triple de celle que renferme la 

premiêre. A ce moment on est parvenu au but : le nouveau 

composé est précisément identique avec la stéarine ,natu

relle, et ce n' est pas 11:i. le seul intérêt que présente sa forma

tion. En effet, la suite des procédés à l'aide desquels on l'a 

réalisée constitue une méthode générale. Elle s'applique à 

la génération de tous les autres corps gras naturels. Voilà 

comment la stéarine, la margarine, l'oléine, la butyrine, la 

phocénine, bref le� príncipes immédiats des graisses anima

les et des huiles végétales se trouvent reproduits par la syn

thêse chimique. 

Une remarque essentielle au point a.e vue de la philosophie 

des sciences trouve ici sa place. Pour aborder la reproduc

tion d'un composé naturel, il est souvent nécessaire d'éle1·er 

un édifice entier, fondé sur la formation d'êtres artificieis. 

C'est l'examen de ces derniers qui conduit à reconnaitre le:J 

!ois générales de la composition des êtres naturels et la vcie

. suivant laquelle leur étude, soit analytique, soit synthétique,

peut être poursuivie avec quelque espérance de succcs.

l\Iais, en retour, le succês d'une synthése particuliére pré

sente une fécondité singuliêre, toutes les fois qu'il résu\Le de 

la découverte d'une loi générale. Çette réflexion s'applique 

d'une maniêre frappante aux méthodes sur lesquelles l'art 

s'appuie pour éffectuer la formation des corps gl'as naturels. 

En effet, les travaux qui conduisent à ce résultat constituent 

ec même temps le fondement d'une nouvelle théorie géné

rale, celle des alcools polyatomiques. 

4 La Glycérine alcool triatomique. On vient de dire que 

la gly-cél'ine a la propriété de se combiner aux acides gras, 

suivant trois proportions, pour donner naissance à trois séries 

de composés neutres; la même aptitude s'observe entre la 

glycérine et un acide quelconque, et l'on obtient ainsi trois 
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séries générales de c'omposés, comparables aux éthers par 
toutes leurs propriétés. On peut même combiner la glycé
rine avec les hydracides, et obtenir tout un ensemble de 
composés chlorhydriques , bromhydriques, etc., neutres 
comme les étbers et formés toujours suivant la même loi 
générale que les comhinaisons de la glycérine avec les acides 
gras. 

D'aprês ces faits, on voit que la glycérine présente vis-à
vis de l'alcool les mêmes relations que l'acide nitrique vis-à
vis de l'acide phosphorique. Le premier acide est monoba
sique et le second tribasique. Car l'acide nitrique ne forme 
avec les bases qu'une seule série de sels_: les nitrates mono
basiques; tandis que l'acide phosphorique produit avec les 
bases trois séries distinctes de sels. De même l'alcool ne pro
duit avec les acides qu'une seule série de combinaisons neu
tres : les éthers formés par l'union de 1 équivalent d'alcool 
et de 1 équivalent d'acide avec élimination de 2 équivalents 
d'eau; tandis que la glycérine produit avec les acides trois 
séries distinctes de combinaisons neutres, toutes trois com
parables aux éthers, mais formées par l'union d'un seul équi
valent de glycérine, et de t, 2, 3 équivalents d'acide, avec 
séparation de 2, 4, 6 équivalents d·eau. 

Ce n'est pas tout: cette théorie conduit à une conséquence 
nouvelle, qui n'a point d'analogue dans l'étude des anciens 
alcools et qui augmente singuliêrement la richesse des com
posés susceptibles d'être formés avec la glycérine. En effet, 
au lieu d'unir la glycérine avec 2 ou 3 équi\•alents d'un même 
acide, on peut encore former des cornbinaisons neutres par 
l'union d'un seu! équivalent de glycérine avec denx, et 
môme avec trois acides différents; on obtient ainsi des subs
tances complexes, d'autant �lus remarquables, que leurs 
semblables se retrouvent dans l'étude des corps gras natu
:rels. De là résulte une variété pre:que in.finie de combinai
sons formées par l'union de la glycérine avec un petit nom
bre de composés simples, 
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Tous ces faits peuvent être résumés par un mot: la glycé

rine est un alcool triatomique (1). 

La nature véritable de la glycérine étant ainsi éclaircie par 

l'expérience, il suffit d'appliquer à C6tte substance, envisa

gée comme un alcool triatomique, les di\·erses réactions 

qu'éprouve l'alcool ordinaire, non-seulement de la part des 

acides, mais encore de la part des agents d'oxydation, de 
cbloruration, de réduction, etc., pour en déduire, par une 

généralisation probable et réguliere, la formation d'une mul

titude immense de composés, cornparables à ceux que four

nit l'alcool ordinaire, mais infiniment plus variés. 

f>. Les fonctions mixtes. Précisons cette notion par quelques 

développements (2). Un alcool triatomique, disons-nous, 

équivaut à 3 molécules d'alcool monoatomique, intimement 
unies et inséparables; il peut offrir cbacune des réactions d'un 

alcool monoatomique répétées une fois, deux fois, trois fois; 

ou bien encare 2 ou 3 réactions différentes, successi vement 
accomplies. Ce príncipe général des ré�ctions accumulées 

comprend toute la théorie des alcools polyatomiques. II peut 

se réunir par un algorithme tres-simple : 

Soit a un alcool monoatomique, et b, b', b" ses dérivés, 

formés suivant une équation définie, qui peut être la même 

ou diffél'ente pour b, b', b• : 

(1) Les faits et les idées générales relatives à toute cette théorie ont
été développés pour la premiére fois dans le Mémoire suivant: BEfl.
THELOT, Comptes rendus, t. XXXVIII, p. 668 el 67'2; 6 a,-ril 1854. -
Voii· aussi Annalas de Chimie et de Physique, 3, série, t. XLI, p. 3l 7; 
1854, t. XLVII, p. 35:, 1856; t. LII, p. 4�8; 1858. - Chimie organique 
(ondée sur la synthése, t. I, p. 440; t. II, p. 24, ·13l, 163, etc. - Le
çon� sui· les príncipes sucrés, professées en 1862 devant la Société 
chimique de Paris, p. 214, 224, 227, etc. 

Quant aux mots d'alcool polyatomique, d'alcool t1·iatomique, etc., 
ils ont été employés pour la premiére fois dans le Mémoire du rnême 
auleur relatif aux combinaisons manniliques; 1856. - Voir Anna/es 
de ·cftimie et de Physique, 3" série, t. LII, p. 428. 

(�) Voir les Mémoires cilés plus haut et spécialement la Chimie 
organique fon.tée sur la synthese et les Leçons sw· les príncipes sucrés, 
1858-lc62. 
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a+ x -y = b, 
a + x' - y' = b'. 
a + x" - y" = b". 

Un alcool triatomique sera représenté par 

(1:i+ a+a)=T; 
il fournira : 

1 º Des dérivés primaires, correspondants à b + 2 a, 

c'est-à-dire 

T + x - y; T + x' - y' ; T + x/1 - y". 

2° Des dérivés secondaires correspondant à b + b' + a, 
c'est-à-dirc T + (x - y) + (x' - y'). On peut se Peprésen
ter ces dérivés secondaires, en les rattachant aux dérivés 

primaires, envisagés comme jouant eux• mêmes le rôle d'al

cools. 

3° Des dérivés tertiaires, correspondant à b + b' + b", 

c'est-à-dire 

T+ (x -y) + (x' - y')- + (x" -y") 

On peut se représenter ces dérivés tertiaires, en les ratta

chant soit aux dérivés secondaires, envisagés comme jouant 

eux-mêmes le rôle d'alcoob monoatomiques; soit aux déri

vés primaires, envisagés comme jouant le rôle d'alcools dia

tomiques. On voit ici, et cette conséquence a été signalée 
dans les tra vaux cités plus haut et dês l' origine de la théorie, 

apparaitre une nouvelle notion, celle des Cúrps à fonction 

rnixte 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 glycérine 
incomplétement exercée. - Cesont, par exemple, à la fois des 

éthers et des alcools diatomiques; c'est-à-dire des éthers 

alcools: ou bien des aldéhydes alcools, des acides alcools, des 

alcalis alcools, etc. 
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Les dérivés secondaires de la glycérine pourront repré
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 suivant la nature des réactions 
qui les engendrent; tels sont les acides-diéthers, les acides 
aldéhydes, les acides-alcalis cumulant deux fonclions en 
apparence contradictoires, etc. 

C'est ainsi que la notion des fonctions mixtes ou complexes 
s'est introduite dans la science, comme une conséquence ím
médiate de la découverte des alcools polyatomiques. Elle est 
indépendante de toute hypothese fondée sur les radicaux ou 
les formules. 

On peut d'ailleurs la traduire par divers langages et sys
temes de notations : mais cette traduction n'ajoute rien à 
l'idée générale qu'élle exprime et qui en est, je le répete, 
indépendante. 

6. Les matieres sucrées alcools polyatorn.iques. Les consé
quences de cette théorie n'ont pas tardé à être poussées plus 
loin et à servir de base à de nóuvelles expériences de dé
couvertes. Dans les unes, on a généralisé la théorie et on 
l'a étendue à l'étude d'un grand nombre de matieres analogues 
à 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 bientôt sur ce nouvel ordre de 
faits dont la décou�erte remonte à 1855 ('1). 

(l) BERTHELOT, Comptes-Rendus, t. XLI, p. 452, 1855. - Annales de
Cl,imie et de Physique, 3• série, t. XLVII, p. 297, 1856. - Chimie 
orr1anique f'ondée sur la synthése, t. II, p. '165. - Leçons sw· les prin
cipes sucrés, ele.
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D'autres travaux, postérieurs à la découverte du cara_ctere 

polyatomique des matieres sucrées, ont établi des liens dé

finis entre la glycérine et les matieres volatiles proprement 

dites : ils ont conduit à la rattacher aux mêmes carbures 

d'hydrogene que les anciens alcools. 11 suffira de dire que la 

glycérine peut être transformée facilement en propylene (1): 
entre ce carbure d'hydrogene, d'une part, et les éthers 

chlorhydrique et bromhydrique de la glycérine, d'autre 
part, on a démontré des relations du même ordre que celles 

qui rattachent au propylêne ses dérivés chlorutés et bromu

rés (2). Et ces relat10ns ont bientôt conduit à la synthêse de 

la glycérine elle-même (3). 

Ces notions générales ont pris presque aussitôt une fé

condité nouvelle entre les mains d'autres expérimentateurs. 

7 .Les glycols. En effet l'existence de la glycérine, aleool tria

tomique, rapprochée de celle de l'alcool ordinaire, monoato

mique, a conduit M. Wurtz à penser (4) « qu'il devait exister 

« entre la glycérine et l'alcool des combinaisons intermédiai
« res, dont la molécule serait diatomique, et qui ..... corres

(< pondraient aux acides bibasiques. Ces alcools diatomiques
i 

u en se combinant à deux molécules d'acide monobasique,

e< formeraient des composés intermédiaires entre les éthers

« et les corps gras neutres. L'expérience n'a pas démenti

« cette prévision. ll L'alcool ainsi formé a été nommé « glycol,

e< parce qu'il ::e rapproche à la fois par ses propriétés de l'al

c: cool proprement dit et de la glycérine, entre lesquels il se

_ « trouve placé. »

Son étude a été développée par l'examen de ses éthers com-

{t) BERTRELOT et DE LUCA, Annales de Chimie et de Physique, 
3• série, t. XI.;Ill, p. '257; 1855. 

\2) BERTHELOT et DE LUCA, même Recuei!, 3• série, t. XLVIII, 
p. 320; 1855; et t. LI, p. 58; -1857.

(3) \\"URTZ, Annales de Chimie et d,1 Physique, 3• série, t. LI, p 94,
1857; la démonstration a été complétée par FRIEDEL e.t DA SILVA, 
Comptes-Rendus, t. LXXVI, p, 1594; 1873. 

(4) Comptes-Rendus, t. XLIII, p. 199; juillet 1856. - Annales de

Chimie et de Physique, 3• série, t. LV • .p. 40D; 1859. 
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posés, par celle de ses dérivés acides ( 1), par celle de son éther 
simple, autrement dit oxyde d'éthylene, corps remarquable 

en raison de son aptitude extrême à entrer en réaction, et de 
sa tendance à former des types condensés. 

Ce qui fait surtout l'importance du glycol, ce sont les re

lations synthéttques 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'éthylene, qui en re
présente l'éther dibromhydrique : de là résulte une méthode 

générale pour préparer les alcools diatomiques au moyen 

des chlorures, bromures, etc., formés par les hydrogenes 
carbonés. 

8. Divers alcools polyatomiques. ll fut des lors établi, et
confirmé par de nombreuses expériences, qu'à tout carbure 
d'hydro3ene, répond non-seulément un alcool monoatomique 

qui en differe par 2 équivalents d'oxygene de plus, mais auss 

un alcool diatomique qui renferme 4 équivalents d'oxygene 
en exces. - La formule de la glycérine, généralisée de la 
même maniere, conduit à admettrn aussi l'existence d'un 
alcool triatomique répondant à tout carbure d'hydrogene, 
dont il différerait par l'addition de 6 équivalents d'oxygéne. 
Mais un seul de ces alcools a pu être formé avec pleine cer
titude jusqu'à ce jour (2). - De même l'érythrite (3) a fourni 

le type d'un alcool tétratomique, renfermant 8 équivalents 

d'oxygene. 
La découverte des alcools d'un ordre plus élevé, ou pour 

mieux dire, l'attribution inattendue de ce caractere aux prin

cipes sucrés, fondée sur des expériences précises, avait été 
déjà faite des 1855, par M. Berthelot, comme nous l'avons 

( 1 \ Voir page 109 au présent ouvrage. 
(2) Stycérine, par GRIMAUX, Bull. de la Soe. Chimique, 2• série,

t. XX, p. 118; '1873,
(3) La fonction d'alcool polyatomique de l'Erythrite a été démontrêe

<.}ar les expériences de M. IleFthelot; mai·s sa vraie formule n'a élé 
tvuie que depuis les travaux de M. DE LUYNES, Annales de Chiniie

et de Physique, 4• série, t. II, p 385; 1864. 
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déjà rappelé, un an avant la découverte du glycol. Bornons
nous à signaler en ce moment la mannite, qui fournit le type 
d'un alcool hexatomique ('l), renfermant 12 équiva\ents d'oxy
gene. 

Les formules suivantes résument ces relations : 

Carbures C20H2n+:l 

Alcools monoátomiques: C2H402 et C2nH2n+202 • 

Alcools diatomiques : C4H604 et C20H2°+20 1 (glycol). 
Alcools triatomiques : C6H806 et C20H2°+206 (glycérine). 
A\cools tétratomiques : C8H 1 º08 et C20H20+208 ( érythrite ). 
Alcools pentatomiques : crnH 12o rn et C20H2n+2orn . 

Alcools hexatomiques: c◄2H140 12 et C2nH2u+20 12 (mannite). 

Non-seulement on a obtenu les alcools polyatomiques cor-
respondants aux alcools normaux; mais il existe de tels al
cools pour les diverses classes de carbures; il en existe aussi 
qui répondent aux caracteres 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-mêmes. 

Chaque alcool polyatomique engendre des dérivés innom
brables, par combinaison, déshydratation; condensation, ré
duction , oxydation etc.; ces corps sont tellement multipliés 
que nous devons renoncer ici à donner le tableau, même ré
sumé, des travaux dont ils ont été l'occasion, nous bornant à 
rappeler, outre les noms déjà cités, ceux de MM. Reboul (2), 
Lourenço (3), Maxwell Simpson (4) Wanklyn, et Et'len-

(1) BERTHELOT, Chimie organique, fondée su1· la synthese, t. II
p. 165. - Leçons sw· les principes .,ucrés, p. 262. - Sur l'historiqu�
de la formule véritable de la mannite, voir Comptes Rendus, t. LY,
p. 499. 

(2) Des Ethers du Glycide, Annales de Chimie et de Physique, 
3• série, t. LX, p. 5; 1860. - Voir aussi BERTHELOT, même Recuei!, 
t. LII, p. 450; '1858.

(3) Même Recuei\, 3• série, t. LXVII, p. 257; 1863. Types condensés.
(4) Même Recuei!, 3e série, t. LXI, p. 224; ·1861, Synthése de 1'11-

cide rnccinique, 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 contemporains. 

Mais les études relatives aux príncipes sucrés doivent 
nous arrêter davantage, à cause de leur importance physio
logique. 

XII 

DES PRINCIPES SUCRÉS, 

1. Aux débuts de la chimie moderne, le principe doux des
huiles ou glycérine, le sucre de manne ou mannite et les su
cres proprement dits, étaient réunis dans un même groupe, 
en vertu de ces analogies vagues et indéfinies, qui résultent 
d'unc premiere vue générale des phénomenes. Neutres, três
solubles dans l'eau, p·eu ou point volatils, doués d'un gout 
sucré, fort altérables par les acides et par les alcalis, les 
príncipes immédiats ci-Llessus dénommés avaient été rap
prochés les uns dcs autres, en raison de ces caracteres com
muns, d'ailleurs peu précis. Mais bientót, à la suite d'une 
élude' plus attentive, les rapprochements semblerent s'éva
nouir. On pensa qu'ils reposaient plutót sur des apparences 
sup..:rficielles que sur une ressemblance vraiment sérieuse et 
profonde. En effet, la composition de ces divers príncipes, 
au::;si bien que leurs réactions, paraissaient devoir les ranger 
dans des catégories extrêmement différentes. On reconnut 
que les sucres proprement dits, le sucre de canne et le sucre 

(!) Même Recueil, 3• série, t. LXV, p. 364; 1862. Réduction de la 
mannite. 

,2) Même Recueil, 4• série, t. XV, p. 448. Dérivés de l'aldéhyde
snlicylique, fonction complexe; 1868. - Journal of the Chem. Society, 
2• série, t. VI, p. 53; 1866. 

(3; Annales de Chimie et de Physique, 4' série, t. XXVI, p. 128; 
1872. Glycol butylénique, produit de ccndensation de l'aldéhyde. -
Wurnz, Recherches sur l'aldol, aldéhyde alcool qui dérive de ce 
glyc:ol, Comptes rendits, t. LXXIV, p. ·1::161; 1872. 

(4) Annalcs de Chimie et de Phys., 4• série, t. XX.VI, p. 331; "1872.
DEI\TUELOT. -13
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àe raisin par exemple, étaient formés par l'union du carbone 
avec l'hydrogéne et l'oxygéne, pris dans les proportions con
venables pour former de l'eau; sous l'influence des ferments, 
ces principes se métamorphosaient rapidement en alcool et 
en acide carbonique : ils étaient aptes à s'unir aisément avec 
les bases énergiques, à la façon des acides faibles; enfin ils 
étaient tout à fait dénués de volatilité. La mannite s'écartait 
des sucres, parce qu'eUe renfermait un exces d'hydrogêne 
sur les proportions conven�bles pour former de l'eau; elle 
s'en écartait encore, parce qu'elle résistait à l'action des 
ferments. Enfin la glycérine, plus hydrogénée que la man
�nite et aussi peu fermentescible, pouvait être volatilisée par 
l'action 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 j usq_u'à un certain point des alcools JÍro
prement dits. 

2. Cependant les caracteres de la glycérine, de la mannite et
des sucres sont plutôt dissemblables qu'incompatibles. Une 
étude nouvelle et plus profonde, entreprise à la suite des 
recherches relatives à la synthese des corps gras neutres, a 
conduit M. Berthelot à rapprocher ces diverses matieres su
crées les unes des autres. 11 est aujourd'hui démontré que 
toutes possêdent les réactions et les propriétés fondamentales, 
qui avaient été regardées jusqu'ici comme particuliéres à 
quelques-unes. Non-seulement toutes ces substances sont 
11eutres, sucrées , trés-solubles dans l'eau, décomposables 
par la chaleur, par les alcalis, par l'acidé nitrique d'une ma
niêre pareille, comme on l'a dit plus haut : l'importance de 
ces analogies générales pourrait être contestée. Mais le car
bone contenu dans l'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 à donner naissance 
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à eles composés humoi:des, sous l'influence des agents dés
hydratants. Ce n'est pas tout encore : on a établi que les 
sucres, la mannite, la glycérine, etc., sorrt susceptibles d' é
prouver dans des conditions convenables les mêmes phéno
menes de fermentation (1), en engendra:nt les mêmes produits 
définis : alcool, acides lactique, butyrique, etc. Enfin, et 
c'est 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 façon à donner naissance à des com
binaisons neutres, analogues aux corps gras, et formées 
suivant les mêmes !ois fondamentales (2). 

Bref, toutes ces substances sont des alcools polyatomiq:ues, 
et il demeure établi que les principes sucrés et leurs dérivés 
constituent un groupe naturel de composés chirniques, du 
même ordre que le groupe eles 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 extrêmement répandus dans les 
êtres organisés; ils résultent directement de la transforma
tion des principes insolubles qui forment la trame des tissus 
végétaux et celle de plusieurs tissus animaux; leurs réactions 
présentent souvent uf.le analogie frappante avec les phéno• 
menes chimiques qui se passe:nt dans les êtres vivants. Un 
grand nombre d'entre eux et de leurs dérivés s'y rencontrent 
en effet, sous la forme de principes immédiats naturels. On 
peut même espérer que beaucoup d'autres composés de 
même espece, découverts d'abord par voie synthétique el 
artificielle, seront retrouvés un jour, par les procédés ana • 
lytiques dans les organes de ces rnêmes êtres. 

C'est ainsi que la théorie des alcools a pris une généralité 

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. L, 
p. 322; 1857. - Même Recuei!, p. R69. 

(2) BERTHELOT, Comptes rendus, t. XLI, p. 452; 1855; et Livre III
de la Chimie organique fondée sur la synthese. - Leçons stw les 
príncipes sucrés, professées en 1862 devant la Société Chimique de 
Paris. 
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immense. Son applicalion aux. principes sucrés mérite une 
attention toute particuliere; car elle a fait entrer les théo
ries de la chimie organique, jusque-là restreintes aux car
bures et aux matieres volatiles, dans un champ nouveau et 
qui touche plus directement aux transformations que la ma
tiere éprouve dans les êtres vivants. 

3. Résumons ces nouveaux progres de la.chi mie organique.
La mannite en est le point de départ : la mannite, disons
nous, est un alcool hexatomique. A ce titre elle ne fournit pas 
seulement les six séries normales de composés, prévues par 
la théorie; mais elle peut aussi perdre les éléments de l'eau 
et engendrer un dérivé : la mannitane, qui remplit encorc le 
rôle d'alcool polyatomique dansses combinaisons (1). Entre 
les dérivés nombreux de la mannit�, il en est un particuliê
rement rernarquable, c·est le premier terme de son oxyda
tion : ce corps en effet offre la composition d'une glucose 
véritable. fa fonction est complexe; car c'est à la fois un 
alcool pentatomique et un aldéhydemonoatomique (2). Si l'on 
observe que la glucose reproduit la mannite, par hydrogé
nation on sera conduit à attribuer cette m-ême fonction com
plexe, d'alcool aldéhyde, à la plupart des glucoses naturelles. 
Les glucoses deviennent ainsi des fonctions complexes, 
renlrant dans les cadres généraux de la chi mie. Leur 
distinction même en corps irnmeres répond à l'existence 
de plusieurs alcools isorneres avec la mannite. 

4. Telle est en effet la dulcite, caractérisée par son apti
tude à foi mer de l'acide mucique sous l'influence oxydant'e 
de l'acide azo tique; tandis que la mannitcfournit un isomere: 

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. XLVI,
p. 85; 1856. - Chimie 01·ganique fondée sw· la synthese, t. II, p. 165.
- Leçons sm· les príncipes sucrés, p. 262. - Les relalions qui exis
te11t entre les dérivés de la mannite et ceux de la mannitane ont été
précisées par G. BoucHARDAT, Amia/es de Chimie et de Physique,
4• série, t. XXVII, p. 210; 1872.

(2) BERTHELOT, Leçons su1· les pl'incipes sucrés, professées en 1862,
paie 327. 
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l'acide saccharique. La dulc:ite (1) est un alcool hexato'.nique, 
com me la mannite dont elle reproduit les aptitu les et les ré
actions fondamentales. Son oxydation engendre une glucose 
spéciale, àla foisaldéhyde et alcool péntalomique. Réciproque
ment l'hydrogénation de la galactose, glucose qui dériye du 
sc1cre de lait, engendre synthétiquement la dulcite (2). Deux 
séries, fondamentales parmi les príncipes naturels, se ratta
chent ainsi !'une à la mannite, l 'autre à la dulcite, en visagées 
comme alcools générateurs. En voici le tableau (3) : 

Príncipes qui fournisseut de !'acide 
murique. 

Du'cite, c12tt14O12
Glucose la clique ou galactose, 

Cl2H12Q12 
Lactose ou sucre de lait; Mélitose; 

c21tt22O22 
Gommes solubles, 
Gommes insolubles et mucilages. 

Principes qui fournissent de l'acide 
saccharique. 

Mannite, C12H14QU
Levulose, glucose ordinaire, etc. 

C12HUQ12 
S_accharose ou sucre de canne, 

tréhalose, etc. c2', 1!220 n

D ex trines. 
Amidons et príncipes ligneux. 

La constitution des glucoses étant établie, elle est devenue 
l'origine de nouvelles découvertes, qui ont complété les rela
tions des sucres les uns avec les autres, ainsi qu'avec les 
príncipes naturels qui sont capables de fournir des sucres 
par leur;;; 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 et d'une 

. autre matiere. Ces principes se rencontrent dans les écorces, 
dans les racines, dans les feuilles, dans les fruits, dans les 
sem.ences, dans les liquides d'une multitude de plantes. Ils 
comprennent la plupart des matieres extractives et ameres, 
diverses gommes résines, plusieurs corps de la nature des 
t_annins, 'quelques matieres colorantes, un certain nombre de 
corps les plus actifs de la matiere médicale, enfin les corps 

(1) BEnTHELOT, Chimie organique fondée sw· la synt!têse, t. II,
p. 207, et surlout G. BOUCHARDAT, loco citato, p. 145.

(2J G. BOUC!!AI\DAT, loco citato, p. 74.
(3) Cltimic organique fondée sur la synthese, t. II, p. 240.
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analogues à la salicine, à l'amygdaline,_ à la phlorizine, ti:ms
corps parfaitement définis. 

La c0nstitution de ces ptincipes a été l'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 
donue naissance à un sucre, e st détruite sans retour par la 
décomposition qu'elle subit; d'apres cette opinion, le:;; corps 
qui en dérivent ne présentent avec le príncipe générateur 
aucune relation nécessaire et indépendante du réactifspécial 
qui en provoque la formation. 

Au contraire, on peut' soutenir que cette décomposition 
est, dans la plupart des cas, un simrle dédoublement : elle 
se borne à mettre en liberté des corps ·préexistants et inti
mement combinés les. uns avec les autres. Dans .Jes cas, 
mêmes oü l'action des réactifs modifie la combinaison, autre
ment que par simple fixation ou so.ustraction d'eau, elle ne 
s'.exerce pas d'une maniere accidentelle; mais, comme le 
prouvent Jes métamorphoses des corps gr.as et celles de la 

salicine, cette action des réactifs peut toujours s'expliquer 
par l'influence distincte que les agents chirniques exerce
raient sur chacun des composés préexistants. 

C'est ici que la synthese doit inlervenir d'une maniere 
dé.cisive. 

Elle a déjà tranché la question, au moins dans sa signifi
cation la plus générale; en effot on réussit à fo.rmer, 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 l'on peut considérer comrne 1eurs générateurs, 
opposent encore de grands ohstacles à leur reconstitution 
artificielle; cependant l'étude des combinaisons analogues 
qui ont été obtenues directeme.nt suffit de's. à présent po.ur 

(1) Chimie organique fondéc sur la synthese, t. II, p. 271, 289, 301,
(1860;. - SCHUTZENBERGER, Comptes.-Rancbus, t. LXI, p. 485, 1866 • 

.. 
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définir la loi des séries fondamentales et le caractere général 

des méthodes synthétiques relatives à ces nouveaux pro

blemes. 

6. Pour rnanif.ester l'étendue deces études, il suffira de rap

peler que le tableau des combinaisons qui dérivent des 

sucres comprend les objets suivants : 

1° Combinaisons des sucres avec les acides et composés 

ànalogues, tant naturels qu'artificiels; 

2° Combinai:::ons des sucres _avec ]e·s 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; 

6° Corps tlérivés des sucres par déshydratation; 

7° Déri vés par réd uction ; 

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 à des développe

ments et à des algorithrnes semblables à ceux qui ont été· 

donnés à l'occasion des cornbinaisons glycériques (page '188). 

Sans entrer dans ce détail, il suffira de dire ici que l'applica

tion de ces notions générales aux glucosides et aux saccha

rides naturels en explique tres-nettement la constitution et 

les métamorphoses Elle s'applique notamment avec la der

niere précision aux glucosides les mieux connus, tels que la 

salicine et l'amygdaline (1). 

7. Saccharoses. Le partage des sucres en deux classes, les

glucoses et les saccharoses, est une conséquence des rnêmes 
théories, (2). En effet le sucre de canne et les corps isomêres 

(saccharoses) sont de véritables éthers mixtes, constitués 

(1) Leçons sur les principes sucrh, professées en 1862, etc., p. 209
et 305. - Voir mon Ti'aité élémentaii'e de Chimie oi·ganiqite, p. 334, 
346; 1872. 

(2) Leçons sur les principes siicrés, p. 277.
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par la réunion de deux g!Úcoses proprement dites, soit iso
meres, 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 chirnistes, 
et qui conduiront sans doute prochainement à la synthése 
clu sucre de canne. 

8. Polysaccharides, hydrates de cm·bone (1). Non-seule
ment les glucoses, envisagées comme alcools polyatomiques, 
peuvent se combiner deux à deux, pour engendrer des sac
charoses; mais elles peuverrt aussi, par une perte d'eau plus 
considérable, ·engendrer: soit des anhydrides des glucoses, 
répondant à la formule Cl2HI0QI0; soit des anhydrides des 
saccharoses, répondant à la formule C24H2ºO2°, tels que la 
dextrine (di:::sacharides). Ceux-ci jouent encare le rôle d'al
cools polyatomiques et, comme tels, ils peuvent s'unir avec 
perte d'eau à chacune des glucoses primitives, pour engen
drer des trisaccharides isomeres, C36H3ºO30

, lesquels sont 
encore des alcools. Ces derniers peu \·ent des lors produire 
des tétrasaccharides isomeres, C•8H•0O�0

, caractérisés par 
l'ordre de la nature de leurs dédoublemenls successifs. La 
condensation de la molécule peut ainsi croítre successive
ment, en donriant lieu à une progression indéfinie de com-

. ' po'::es polymeres. 
Les àrnidons, les gommes, les principes ligneux représen

tent sans doute les applications de cette théorie : si leur 
étude n·est pas encore assez avancée pour permettre de 
préciser davantage, il n'en est pas moins certain que l'on 
peut apercevoir désormais dans que! ordre d'idées cette étude 
doit être poursuivie. La question de la constitution des 
hydrates de carbone , demeurée jusqu'ici obscure à cause 
de l'absence d'idées théoriques, peut être désormais abordée, 
suivant une direction précise et tjui réserve aux investiga-

(i) Même ouvrage, p. 287. - Voir mon Traité élémentafre de Chi mie

01·ganique, 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 dan� cette maniêre 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 être ]es générateurs, comme on l'avait admis jus

qu'à présent. C'est un changement radical dans le point de 

vue. 



CHAPITRE VI 

HISTOIRE DE LA SYNTHESE EN CHIMJÊ ORGANIQU!l: 

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 à les définir et à les analyser. 
Reste à montrer comrnent on peut les' composer au moyen 
des corps élémentaires. C'est le problême fondamental de 
la chimie organiqt;te. 

Jusqu'à ces derniêres années ce problême était de
meuré presque inabordable. On ne pouvait songer à l'at
taquer, tant qu'on n'a point su définir les príncipes immé
diats naturels; tant qu'on n'a point connu les lois qui prési
dent à leurs métamorphoses; enfin tant que l'on n'a point 
tracé les cadres généraux, 9-ans lesquels viennent se classer 
les divers composés naturels et la multitude presque innom
brable des principes qui résultent de leurs destructions suc
cessives. Maintenant, grâce à la longue série de travaux ana
lyliques qui onf été successivement exécutés, la synthêse 
est dernnue possible : c'est à ·eue qu'il appartient de fixer, 
en les réafü,ant, les liens définitifs des rhénomênes, et do 
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prouver l'identité fondamentale des !ois de la chimie miné
rale et de la cbimie organique. Pour atteindre cette démons0 

tratiorr, il est nécessaire de former, au moyen des éléments, 
les composés organiques, ceux-Jà surtout qui possêdent des 
fon ctions particulieres, dissemblables de celles des com
posés connus en cbimie minérale : il· faut particulierement 
obtenir les carbures d'bydrogene et Jes alcools. 

Tel est précisérnent le résultat qui a été réalisé dans ces 
vingt derniêres. années, à la suite d'une longue suite de tra
vaux, dont l'auteur du présent livre a été l'un des princi
paux promoteurs. Les questions et les mélbodes générales 
de syntbese· ont été réunies par lui pour la premiere fois 
en 1860 dans un corps de doctrines. 

L'importance de ces doctrines, controversée au début,,par 
les uns comme chimériques, par les antres comme n'ajou
tent rien d'essentiel à nos connaissances, a grandi rapi
Jement : elles prennent cbaque jour un nouveau dévelop
dement et elles donnent lieu aux découvertes sci@tifiques 
et industrielles les plus brillantes. 

Ce sont elles qui font évanouir l'obscurité, si vite oubliée des 
cl1imistes d'aujourd'hui, qui avait régné jusqu'à la génération 
présente sur les conceptions et les expoaitions générales de la 
chimie organique. En effet cette obscurité résultait de lin
tervention de la vie dans la formation des príncipes immé
diats : on avait prétendu, et à la rigueur, il aurait pu se faire 
qu'une telle intervention imprimât à ces substances un carac
tere propre, impóssible à irniter par un art fondé sur des 
conditions purement physiques et mécaniques. Ce doute 
ne pouvait être levé que par la synthêse; 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 espêces de substances résultent 
de l'action des mérr.es forces. Seulement ces· forces doi vent 
être ménagées bien davantage dans leur application aux ma-
tiêres organiques. 
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Examinons de plus pres la marche qui a été suivie dans 
la reproduction des substimces organiques. Ce probleme 
peut être abordé sous deux points de vue distincts, à sa voir : 
la formation individuelle d'un príncipe déterminé; ou l'insti
tution des mé thodes générn les. 

Commençoos par la qucstion des formations indivíduelles._ 
Trais procédés ont été employés pour former les príncipes 
immédiats naturels : 

1 ° On a obtenu la formation artificielle d'un príncipe na
turel, en décomposant d'autres principes plus compliqués, 
ou en métarnorphosant des príncipes de complication pa
reille; 

2° On a réalisé cette formation, en combinant deux prín
cipes carbonés plus sim pies; 

3° Enfin on a composé les príncipes naturels avec les élé
ments. Cette derniere formation est la plus difficile de toutes; 
mais aussí c'est laseule qui constitue une synthese compiete. 

Dans la pi u pnrt des cas, il est nécessaire de ré unir les trois 
procédés. On forme avec les éléments certains composés, 
que l'on prend pour points de départ : leur union réciproque 
donne lieu à de nouvelles syntheses; et leurs décomposítions 
deviennent l'origine a·un certain nombre de formations arti
ficielles. Entrons dans quelques àétails sur le développement 
historique de ces diver;;es méthodes. 

II 

décompo2ítion 
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et l'alcool, que dans le cours du siecle dernier. Un peu plus 
tard, Scheele reconnut l'idenlité 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 à former un sel 
artificiei, idéntique avec celui qui preexiste dans le végétal 
lui-même. La reproduction du sucre de raisin ou glucose, 
par l'effet de la réaction des acides sur l'amidon, remonte 
également à la fin du siecle dernier (1 ). 

Si ces diverses forrnations ont été mises hors de doute par 
les travaux ultérieurs, jl n'en est pas de même de toutes 
celles qui [urent. annoncées à la même époque. Les connais
sances des chimistes de ce temps étaient encare trop vagues, 
pour permettre de réaliser avec cerlitude de semblables re
productions. A côté de l'acide oxalique, obtenu réellement 
par l'art, figurait alors le prétendu acide malique artificiei, 
préparé par voie d'oxydation ; si ce corps était assimilé à 
l'acide malique, c'était uniquement en raison de l'absence 
de caractere::; suffisamment précis pour définir l'un et l'aulre 
des deux acides (2). A cette époque figurent aussi les préten
dues cires artificielles de Fourcroy, produites par l' oxydation 
des huiles et de l'albumine, les prétendus tannins artificieis, 
sortes de composés nitrés et sulfuriques, le prétendu c�m
phre artificiei, etc. L'assimilation de ces divers corps avec 
certains composés naturels reposait sur une connaissance 
incomplete de ces derniers; elle atteste combien étaient peu 
précises encare les idées générales relatives aux caracteres 
définis des principes immédiats. 

Cependant, en même ternps que les opinions des chimi:;tes 

(1) KIRCHOFF cité p. 78 du présent 011\T::tgc.
(2) Cette prétenrlue identité, admise par :::icl1eele, puis par Fourcroy

et par Vauquelin, a figuré pendant longtemps dans la scieuce. Tuut 
récemment. mais sans plus de fondement, elle était encare affirmée 
pnr plu,neurs auteurs en ce qui toucl1e certains produits d'oxyda
tion de l'alcool, dont la nature véritable a été fixée par 1I. Delms, 
Annales de Chimie et de Ph11siaue, 3• série, t. XLIX. o. 217; 1857. 



206 HISTOIRE DE LA SYNTHESE 

sur la nature des principes immédiats et sur l'aetion 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 des acides, plus faciles à caractériser que les 

autres principes. Tels sont : un acide animal, l'acide for

miqne, formé par Dôbereiner en 1821 (1), au moyen de 

l'oxydation de l'acide tartrique; un acide végétal, l'acide 

aconitique, préparé artificiellement dans la décomposition 

de l'acide citrique (2). L'acide maléique, produit d'abord par 

l'art au moyen de l'acide malique, fut bientôt démontré 

identique avec deux acides naturels, savoir les acides fu

marique (3) et équisétique. 

Ces formations, jusque-là peu nombreuses, se sont singu

lierement multipliées, apres la découverte des alcools et des 

aldéhydes. Depuis lors , on a commencé à se fonder sur 

les relations réguliêres eles réactions que ces corps peuvent 

affecter , pour réaliser la formation de certains príncipes 

r.:iturels, par la décomposition ou la métamorphose d'au

tres príncipes. On se bornera à citer ici quelques-•unes des 

plus frappantes: telles que la formation de l'essence de Spi

rma ulmaria (aldéhyde salicylique), dans l'oxydation de la sa

licine, par Piria (4); celle du camphre ordinaire, dans l'oxyda• 

tion du camphre de Bornéo, par Pelouze (5) ; celle de l'allan

to'ine, príncipe immédiat animal, contenu dans l' amnios de la 

vache et formé artificiellement par MM. Wõhler et Liebig, en 

oxydant l'acide urique (6); l'acide de l'huile de dauphin et de 

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. XX, p. 329; '1822.
(2) L'identité de cet acide artificiei avec l'acide aconilique a été

établie par Dahlstrõm et par Berzelius; 1835. - Voii· BERZELIUS, 
Traité de Chimie, t. V, p. 136, traduction française; 1849. 

(3) DEMARÇAY, Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t, LVI,
p. 429; 1834.

14) L'identité de ces deux príncipes a été annoncée par M. DUMAS,
Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LXIX, p. 326; ·1838. 

(5) Comptes rendus, t. XI, p. 365; 1841.
(6) Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LXVIII, p. 230.
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la valériane, formé par l'oxydation de l'alcool amylique, puis 

par celle des huiles etdes graisses (1); les acides butyrique (2) 

et lactique, obtenus dans la fennentation du sucre; l'essence 

de cannelle (aldéhyde cinnamique), produite ·au moyen de 

la styrone (3); la xanthine, príncipe de certains calculs uri

naires, préparée par l'o�ydation de la guanine et de la 

sarcine (4); la résorcine (5) et l'orcine (6), par l'oxydation 

indirecte de la benzine et du toluene; l'alizarine (7) par 

l'oxydation de l'anthracene, etc., etc. 

L'examen approfondi de toutes ces formations artificielles 

révele un caractere commun; dans aucune d'elles , il n'y 

a fixation de carbone et d'hydrogene sur le composé primitif; 

on procede· toujours, soit en ajoutant de l'oxygene, soit en 

enlevant de l'hydrogene ou du carbone. Bref, on opere par 

voie analytique, en se rapprochant sans cesse des composés · 

simples et binaires du carbone et de l'hydrogene. Ainsi, di

sait M. Liebig, (< avec le bois et l'amidon, on fait du sucre; 

« avec le sucre, on fait de l'acide oxalique, de l'acide lac

« tique, de l'acide acétique, de l'alcool, de l'acide formique; 

« mais il est impossible de reproduire une seule de ces com

« binaisons au moyen des éléments qui la composent (8). » 

f:.. cet égard, la plupart des reproductions artificielles signa

lé plus haut s'accordent avec l'état d'avancement oü se 

trouvait la chimie organique, au moment ou on les obtenait. 

('l) DUMAS et STAS, Annales de Chimie et de Physique, 2• serie, 
t. LXXIII, p. 128; 1840. - REDTENBACHER, Annalen der Ohemie und
Pharmacie, t. LIX., p. 41; 1846. 

(2) PELOUZE et GÉLIS, Annales de Chimie et de Physique, 3• série,
t. X, p. 435; ·1844.

(B) 8TRECK1sR, Comptes i·endus, t. XXXIX, p. 61; 1854.
(4) STRECKER, Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. LV, 

p. 347; 1849.
(5) KORNER, Comptes i•end·us, t. LXIII, p. 564; 1866.
(6) VOGT et HENNINGER, Même recuei!, t. LXXIV, p. 1107, 1872.
(7) GRffiBE et LIEBERMANN, Bull. de la Soe. Chim., 2' série, t. XI,

p. 516; -1869.
(tll LIEBIO, Lettres su,· la Chimie, traduction française, p. 147; 1845.
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En général, elles sont conformes à cette échelle réguliêl'e de 
combustions, de décompositions successives, sur laquelle re
pose la théorie des homologues et la classification corres
pondante. Mais toute méLhode de formation artificielle qui 
sera ainsi fondée sur les procédés de décomp'osition ne sau
rait conduire à des synthéses véritables; tout au plus pourra
t-elle permettre de préparer un grand nombre de composés 
naturcls avec un petit nombre d'entre eux, choisis parmi 
les plus compliqués. Ce résultat est cependant avantageu,x, 
parce qu'il simplifie les données du problême synthétique. 

III 

Venons maintenant aux syntheses partielles qui reposent 
sur l'union de deux principes org::miques, avec formation 
d'un composé unique, nécessairement plus compliqué que 
chacun de ses générateurs. C'est le premier acheminement 
vers la synthése total_e. 

La réalisation de ce genre de synthêse est la conséquence 
in1rnédiale des études analytiques. Souvent, en effet, l'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 : à la suite de toutes 
les réactions, on obtient ces deux composés, ou les produits 
de leur décomposition. On a vu plus haut comment l'étude 
des corps gras neutres, celle des éthers et celle d'un grand 
nombre d'autres principes naturels, conduisaient précisé
ment à un semblable résultat analytique. Quand l'étude 
d'un tel dédoublement est suffisamment approfondie, la syn
thése en résulte presque toujours. En effet, pour accomplir 
la synthêse d'un composé, il suffit de renverser le jeu des 
forces que l'analyse a mis en évi<lence. 11 n'est point néces
saire d'ailleurs de connaitre la nature même de ces forces, 
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mais simplement de savoir en régler l'action à volonté. Or 
c'est ce que l'on peut faire, en général, si l'analyse a été 
sufflsamment profonde et complete, si elle a donné une con
naissance convenable du corps analysé, et des conditions ou 
s'en opêre la décomposi�ion. 

Citons quelques exemples de ce genre de synthese , appli
quée à la formation des composés naturels. Telles sont no
tamment: 

La formation des éthers composés, par l'union des acides 
et deg alcools; 

La méthode générale pour la production d'un acide ana
logue à l'acide acétique, au moyen d'un alcool moins car
boné; méthode fondée sur l'identité de l'éther cyanhydrique 
de cet alcool avec le nitrile qui dérive du sei ammoniacal çle 
l'acide que l'on veut obtenir (1); 

La synthese des acides par l'union de l'eau ou des al
coolates alcalins avec l'oxyde de carbone (2); ou bien encore 
par l'union 1es -::arbures naissants avec l'acide carbonique (3). 

La synthese des alcools, par l'union de l'eau et des car
bures d'hydrogene (4), c'est-à-dire par l'union des corps dans 
lesquels ces alcools peuvent être dédouiJlés; 

La synthese des éthers chlorhydriques, bromhydriques , 
iodhydriques, par la combinaison directe des carbures 
d'hydrngêne avec les hydracides (5); 

La synthese ues acétones, au moyen des chlorures acides 
et des radicaux métalliques, tels que le zinc méthyle (6); 

(1) DUMAS, MALAGUTI el LEBLANC, Comptes rendus, t. XXV; 18i7,
(2) BEl1TJiELOT, Annales de Chimie et de PhysiquP, 3• série, t. XLVI

p. 477, '1856. - Même Recuei!, 4• série, t. XXX, p. 139.
\3) WANKLYN, llléme Recuei!, 3• série, t. LIII, p. 42; 1858. -

KÉKULÉ, Annalen dei· Chemie und Pharmacie, t. CXXXVII, p .  •t78, 
18GG 

\4) 13ERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. XLIII, 
p. 38; ;855; et plus loin dans le présent volume.

{51 13EI\THELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. XLill,
p. 40',; ·1855; et plus loin dans le présent volume.

(G- FnEUND, Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. LXI,
p. 492; ·186[.

llEfi'fHELOT, 
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Gelle de l'essence de rue en particulier (1); 
La formation de l'acide hippurique (2), príncipe contenu 

dans l'urine des herbivores , au moyen de l'acide benzoi:
que et de la glycollammi.'1e (3), c'est-à�dire des corps dans 
lesquels il peut se dédoubler en fixant les éléments de 
l'eau; 

La synthese de la taurine, prjncipe de la bile, au moyen 
de l'acide sulfurique, du gaz oléfiant et de l'ammoniaque (4); 

La synthese de l'acide lactique, par l'uilirion de l'aldéhyde 
et de l'acide formique naissant (5); 

La synthese de l'acide cinnamique, au moyen de l'aldé
hyde benzoi'.que et de !'acide acétique naissant (6); celle de 
l'aldéhyde cinnamique ou essence de cannelle (7), et celle 
de l'aldéhyde et de l'acide crotoniques (8), qui reposent 
sur une réaction toute semblable, opérée par des voies ana
logues; 

La synthese de l'essenca de moutarde, au moyen d'un dé
rivé de la glycérine et du sulfocyanate de potasse (9); 

La synthese de !'acide salicylique, au moyen du phénate 
de _potasse et de l'acide carbonique (10); 

La synthese de la cournarine, au moyen de l'acide acé
tique et de l'aldéhyde salicylique ( 11); 

\1) GORUP BESANEZ et GRIMM, Annalen der Chemie und Phar-
macie, t. CLVII, p. 275; 187l. 

\2, DESSAIGNES, Cvmptes rendus, t; XXXVII, p. 25'1; 1853. 
(31 Improprement appelé sucre de gélatine. 
(4) STRECKER, Comptes 1·endus, 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; 1857. 
(7) CHIOZZA, Comptes rendus, t. XLII, p. 222; 1856. 
r8) KÉKULÉ, A nnales de Clúmie et de Physique, 4• série, t. XXIII, 

p. 324; 1871.
(9) BERTlIELOT et DE LUCA, Annales de Chimie et de Physique, 

3, série, t. XLIV, p. 495; ;855. 
(1 0. KOLBE, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXVII, p.178; 

1866. 
('li) PERKIN, Joumal of the_Chemicai Society, 2• série, t. VI, p. 53; 

1866. 
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La synlhese de la sarcosine, au moyen de la méthylamine 

el de l'acide chloracétique (1); 

Enfin, la synlhese des corps gras neutres, au moyen de la 

glycérine et des acides gras (2). 
Cette derniere synthese, antérieure en date à la plupart dos 

précédentes , constite !'exemple le plus étendu peut-être qui 

soit encore connu de semblables reproductions de composés 

naturels, déduites de l'étude analytique des produits de leur 

décomposition. C'est une famille enliere de príncipes immé

diats naturels, qui se trouve formée par l'art des chimistes. 

A l'origine, on avait mis en doute si de telles syntheses, 

fondées ,sur l'union de deux príncipes organiques, donnaient 

vraiment naissance à un composé plus compliqué, de l'ordre 

des générateurs (3). On peut se demander , par exemple, si 

l'éther acétique est plus compliqué, en réalité. que l'alcool 

et !'acide générateur; en effet, l'éther acétique, traité par 

les réactifs, fournit constamment les mêmes produits de dé

composition que ses deux générateurs envisagés isolément. 

Aucun de ces produits ne renferme plus de carbone dans 

sun équivalent que l'a\cool ou l'acide acétique. Des lors, 

peut-on dire que l'éther acélique soit du même ordre qu'un 

príncipe représenté par la même formule, tel que l'acide 

butyrique "/ attendu que ce dernier corps est d'un ordre supé
rieur à celui de l'acide acétíque et fournit, en se décompo

sant, des substances plus compliquées que les générateurs 

de l'éther acélique. 
Il est certain qu'entre ces deux genres de composés il y a 

une différence profonde, sous le rapport de la cornplication 

vérítable: les uns peuvent être, à 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;
1862. 

(2) BERTHELOT, A.nnales de Chimie et de Physique, 3, série, t. XLI,
p. 216: ·1854. 

f3' r, BIIARDT, Précis de Chimie orga1,ique, t. I, p. 201, t84.4,
insist] beaucoup sur ce point de vue. 
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présentent seulement des composés secondai'f'es (1). Cepen
dant on ne saurait attribuer à cette différence un caractere 
absolu. En effet, une étude prolongée de semblables synthêses 
a montré qu'entre les composés complexes, dans lesquels 
on manifeste aisément leurs générateurs par toute espece 
de décomposition, et les composés simples, qui se décompo
sent tout d'une piêce, il existe tous les intermédiaires pos

sibles : tous ces termes intermédiaires peuvent ê_tre formés 
par des méthodes synthétiques du même ordre, au moins 

dans certains cas. C'est ainsi que l'on forme par des pro
c_édés de même nature : 1° les éthers et les corps gras neu

tres, lesquels manifestent de nouveau leurs générateurs dans 
toutes leurs décompositions; 2° les acides ciunamique, lac
tique, qui tantôt les manifestent, tantôt se décomposent tout 

d'une piêce; 3° enfin les acides dérivés des éthers cyanhy
driques. corps dont les générateurs ne reparaissent point a \'ec 
la mêine facilité, et qui se comportent constamment comme 
des composés unitaires, au même titre que n'importe quel 
autre príncipe organique. 

Les synthêses qui viennent d'être énumérées sont , pour 
la plupart , de date récente; elles ont été exécutées dans 
les vingt derniêres années. Jusque-là on n'était guere entré 
dans cette voie : en partie, faute de connaissances analyti
ques suffisantes ; mais en partie aussi, faute d une direction 
convenable donnée aux rechei•ches des chimistes. L'impor
tance du problême synthétique est demeurée obscure pour 
la plupart des esprits, tant que le terrain n' a point été suffi
samment déblayé par les recherches analytiques relatives à 
l'étude des príncipes immédiats et aux métamorphoses 
qu'i\s éprouvent sous l'influence des réactif:;. Dans beau
coup de cas, d'ailleurs, ces recherches n'auraient pu être 
entreprises d'une maniêre assurée, parce qu'elles impliquent 
certaines idées théoriques dont on ne soupçonnait point tout 

(1) Voir mes Leçons sur les méthode� générales de synthese, profes
sée au Collé�e de France en 1864, p. 216; chcz Gauthier-Villars.
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d'abord l'existence. C'est ainsi que la synthese des alcools 
repose presque toujours sur des phénomenes d'isomérie, 

longtemps inaperçus , 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 syntheses dont il s'agit, et 
qui s'est substituée aux actions rapides et énergiques, em
ployées presque toujours jusqu'à ces derniers temps er. 

chimie organique. Depuis quelques années en effet, on a com
mencé à recourir à un ensemble de procédés nouveaux, fon
dés sur des aclions douces et lentes, mais directes, effectuées 
avec régularité, grâce :tu concours mêrne du temps, et qui se 

bornent à mettre en jeu les affinités réciproques des prín

cipes organiques : on se rapproche ainsi à certáins égards 
des conditions dans lesquelles les príncipes immédiats se 

forment et se métamorphosent dans J.es êtres vivants (1). 

IV 

La· synthese totale des príncipes organiques, au moyen 
des éléments qui les constituent, esl le couronnement de 
toutes les syntheses partielles. Toutes viennent aboutir à la 
synthese rotale, et la présupposent. En effet, la synthese 

des príncipes organiques au moyen de príncipes plus sim
ples ramene le probleme à la formation d'un certain nom

bre de príncipes fondamentaux. Ce sont ces príncipes fon
damentaux qu'il s'agit maintenant de former ,avec les

élérnents. Leur nombre est limité. On a dit comment les 
composés azotés résultent en général de l'union de l'am
moniaque avec les príncipes ternaires oxygénés; et com-

(1) Voir parliculiérement les recherches relatives à la synthése
des corps gras neutres, et à Ia combinaison des príncipes sucrés 
aYec les acides, 

/ 
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ment, à leur tour, la plupart de ces derniers peuvent être 

regardés comrne dérives des alcools ou des carbures d'hydro

i;ene. Le probleme synthétique se trouve donc concentré 

dans la synthese des carbures et des alcools. Tels sont les 

rérnltats qu'il s'agit de réaliser par voio expérimentale, pour 

asseoir les bases de toute la chimie org:mique. 

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 synthese totale 

de princtpes naturels reproduits avec les éléments : la syn

these de l'urée, par M. Wõhl�r (1), et celle de l'acide acétique, 

par M. Kolbe (2). Ces syntheses sont extrêmement intéres

santes; mais, en rai'son même de la nature des corps sur 

lesquels elles portent, elles sont demeurées isolées et sans 

fécondité. En . effet, r'urée se rattache à la série du cyano

gene, série qui releve presque autarrt de la chimie minérale 

que de la chimie organique, et qui n'offre a).!cune relation 

ni avec les autres séries, ni rnrtout avec les alcools et les 

carbures d'hydrogene. L'acide acétique n'était guere plus 

fécond; car, jusqu'aux expériences et aux mélhodes nou

velles qui ont été développées depuis 1860, cet acide est 

demeuré « un être isolé dans la série des combinaisons 

organiques (3). )) Aussi_ J'histoire de la science prouve que les 

deux reproductions précédentes n'ont servi de point de 

départ à aucune méthode genérale, ni même à aµcune 

autre reproduction particuliere de principes naturels. 

Ce sont les méthodes générales dont il nous reste à parler 

maintenant. Elles forment l'objet du second livra de cet 

ouvrage. 

(1) A nnales de Chimi'e et de Phy,ique, 2, série, t. XXXVII, p. 330; 
1828, 

12) Annalmi dei' Chemie imd Phal'macie, b. LIV, p. '15&; 18i5.
(3) DUMAS, Annales de Chimie et de Physiq1w, 2' série, t. LXXIII,

p. 113.



LIVRE SECOND 

LA CHIMIE ORGANIQUE FONDÉE SUR LA SYNTHÉSE. 

CHAPITRE PREMIER 

LES HUIT FONCTIONS CHIMIQUES. 

La synthêse des composés organiques repose sur la con
naissance de leurs propriétés générales, c'est-à-dire de leurs 
fonctions. Exposons d'abord le tableau de ces fonctions. 

Les cornposés organiques peuvent être classés sous huit 
fonctions, ou types fondamentaux, qui comprennent tous les 
composés aujourd'hui connus et tous ceux que naus pou
vons espérer obtenir dans l'état présent de la science. 
Ces huit fonctions , rangées dans l'ordre graduel de leur 
complication, qui est précisément l'ordre de leur synthese 
rnéthodique, sont : 

1 ° Les carbures d'hydrogene, formés de deux éléments: 
tels sont l'acétylêne, le formene, l'éthylêne, la benzine, etc. 

Puis viennent les corps formés de trais éléments, carbone. 
nydrogene, oxygene, qui appartiennent à quatre fonctions, 
sa voir : 

2° Les alcools, composés capables de s'unir directernent aux 
acides pour former úes éthers, avec séparation des élémen1s 
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de l'eau. Tels sont l'alcool ordinaire, la glycérine, la man
r,ite, etc. 

3° Les aldéhydes, composés formés aux dépens des alcools 
par perte d'hydrogene et aptes à les régénérer en sens in

, verse, par fixation d'liydrogene. Tels sont ressence d'aman
des ameres, l'essence de cannelle, le camphre, etc. 

4° Les acides, composés aptes à 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, com posés qui résultent de l'association des 
alcools avec les acides, les aldéhydes, ou les alcools eux
mêmes . 

Nous avons épuisé le tableau des corps organiques 
oxygénés. Les corps azotés appartiennent à deux: fonctions 
principales, qui sont ; 

6° Les alcalis, formés par l'union de l'ammoniaque avec 
les alcools ou les aMéhydes. 

7° Les amides, formés par l'union de l'arnmoniaque et des 
acides, avec séparation des éléments de l'eau. Tels sont • 
l'acétamide, l'acide hippurique, !'albumine, etc. 

8° Les radicaux métalliques composés constituent une 
derniere fonction : on les forme par la réaction des métaux: 
sur certains éthers. 

Ccs huit fonctions constituent les vrais types des com
posés organiques. Ce sont eux qu'il faut considérer dans les 
réactions, à l' exclusion des types fict1fs, tels que l' e:-- ,1, 
l'hydrogene, l'acide chlorhydrique, trop souvent mis en jeu 
d&ns les raisonnements, et qui donnent à la chimie organique 
l'apparence d'une scolastique sans réalité. Au contrairc, 
la classiflcation que je propo5e (1), embrassant pour la pre
miere fois toute la science et tous les composés dans un 

(1) Celte classificalion a été signalée pour la premiére fois dans
mon ouvrage de ·!8G0; elle forme depuis cette époque la ôase de mon 
enseignement. V!lir mon Trai/é Elémentaire Je Chim1e ol'ganiq11e, 
1872. 
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même principe, permet de formuler les lois générales de 
composition; les procédés généraux de formation et de 

réactions. Elle y parvient avec plus de clarté et de simpli
cité, à mon avis, qu'aucune division fondée sur des prín
cipes différents, tels que l'emploi systématique des séries 
homi,ogues, ou l'histoire séparée de chaque série orga
nique, présentée comme un ensemble homogene. 

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 déjà signalé les plus impor

tantes dans le premier livre de cet ouvrage. Nous nous 
bornerons donc à exposer ici la formation des carbures 

d'hydrogene par le� éléments, et celle des alcools par les 

carbures d'hydrogene : ce so1 tt les vrais fondements de la 

chiuüe organique. 
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CHAPITRE II 

SYN'J HÉSE DES CARBURES D
0

HYDROGENE. 

T 

Les carbures d'hydrogene doivent être formés les pre
miers. La simplicité de leur compo.,ition, jointe à leurs allu
rcs caractéristiques, sans analogues en chi mie minérale, 
les désigne comme le point de départ des recherches syn
thétiques. Mais ces premiers composés organiques sont les 
plus difficiles à pr9duire avec les éléments. Nous allons 
rr.ontrer cependant comment on y parvient parles méthodes 
suivantes: 

1 ° U nion directe des éléments; 
2° Copdensation et combinaison directes des premiers car

bures obtenus synthétiquement; 
3° Hydrogénation des carbures d'hydrogene; 
/4 ° Condensation et combinaison indirectes des carbures 

d'hyJrocjene à l'état naisrnnt. 
lléveloppons chacune de ces méthodes. 
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II 

UNION DIIlECTE DES ÉLÉMENTS 

1. Le carbone forme avec l'hydrogene quatre composés
fondamentaux (1) : 

-G H. Protohydrure de carbone ou acétylene, (2 volumes )
-G H 2. Bihydrure de carbone ou éthylene, (2 volumes.)
-G H 3

• Trih)'drure de carbone ou hydrure d'éthylene,
(2 volumes.) 

-G H 4• Quadrihydrure de carbone ou formene, (4volume�.) 
Ces quatre composés peuvent être obtenus par des syn

theses directes, non sans un dégagement de chaleur qui 
croit progressivement avec la proportion d'hydrogene. 

2. En effet, le carbone et l'hydrogene libres s'unissent
directement sous 1 influence de l'arc électrique (2), pour cons
tituer l'acétylene ou protohydrure de carbure, le plus simple 
de ces composés, celui qui est formé par la combinaison 
des éléments à atomes égàux : 

Carbone. Hy.drogêne. i\'.cél.ylêne. 

Le même carbure se µroduit aussi lorsqu'on fait agir l'é
tincelle électrique sur un mélange d'hydrogéne et d'oxyde 
de_carbone, ou de sulfure de carbone, ou d'azoture de car
bone: ce qui fournit de nouveaux procédés pou.r réaliser la 
synthese des carbures d'hydrogene. 

Iléciproquement, l'acétylene apparait comme le terme 
extrême de la destruction de tous les composés hydrocar-• 
bonés par la chaleur rouge, par l'étincelle électrique ou par 

(1) -G- = 12,, ou 1 atome de ca�bure = 2 équivalents, c2
l�, DERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3, série, t. LXVII,

p Gt,; 1863. 
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la combustion incomplete. La simplicité de la formule de 
l'acétylene rend compte de la généralité des conditions de sa 
formation. 

3. L'acétylene engendre à son tour le bihydru re de carbone
ou éthylene, par des syntheses directes ou indirectes. Il s'unit 
en effet directernent 8. l'hydrogene libre, sous l'influence de la 
chaleur, pour former l'éthylene. Toute fois cette réaction ne 
donne qu'un faible rendement, à cause de la polymérisation 
partielle de l'acétylene; et aussi à cause de la tendanceinverse 
de l'éthylene à se scinder en acétylene et éthylene. Mais si 
l'on prévient ces deux actions perturbatrices, en opérant à 
une température plus basse et avec le concours de lhydro
gene naissant (1), la combinaison de l'hydrogene avec l'acé · 
tylene et la formation de l'éthylene deviennent faciles et 
intégrales : 

-G- H +H = G- H2 

Acelylêne (i vol.) Elhylene (� vo!.) 

4. La formation synthétique du tribydrure de carbone
(hydrure d'éthylene) est plus facile encore. En effet l'éthylene 
et l'hydrogene, chau.ffés ensemble dans une cloche courbe, 
se combinent directement (2) : 

-G- H2 + H = -G- H3 

Ethylêne (2 v.) Hydrure d'Ethylene (! v.) 

La moitié seulement des deux gaz éprouve cette trans• 
formation, l'action étant limitée par la tendance à la réaction 
inverse, c'est-à-dire par la décomposition partíelle de l'liy
drure d'éthylene en hydrogene et éthylene. 

5. L'bydrure d'éthylene enfin peut être changé dans le
4° hydrure, c'est-à-dire en formene, sous l'influence de l'hy
drogene. 11 suffit, en effet, de chauffer les deux gaz ensemble 

(!) Ann. ele Chimie et de Physique, loco citato, p. 57, - 4• série, 
t.IX,p. 401 et430.

(2) Même necueil, 4• série, t. IX, p. 431; -tSCG.
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au rouge vif, pendant quelques instants, pour obtenir une 
;:iroportion considérable de formêne (1). 

-Hydrure d'Etbylàne (2 v.) Hydrogêne (2 v.) Formêno (4 vol.) 

Cette réaction est la même, en príncipe, que les deux pré
cédentes; elle est également accompagnée par un dégage
ment de chaleur. Mais la condensation des produits diffêre, 
les deux gaz réagissanls étant condensés à moitié dans la 
métamorphose du 1°' hydrure (acétylêne) en le second 
(éthylene); et dans celle du second hydrure en le 3• (hydrure 
d'éthylene); tandis qu'íl n'y a pas condensation dans la for
mation du 4.• hydrure. 

Une diversité analogue s'observe dans les réactions sue -
cessives des oxydes de l'azote : lorsque le bioxyde rn change 
en acide azoteux, puis en gcJz hypoazotique. La transforma
tion du 3• hydrure de carbono dans le 4•, en particulier, est 
une combinaison opérée sans changement de volume; pré
cisément comme la combinaison directe du chlore avec 
l'hydrogêne : 

H + Cl = H Cl; 
2 rnl. 2 vol. 4 vol. 

ou la combinaison du cyanogene avec l'hydrogene (nais
sant): 

-G Az + H = (-G Az) H; 
Cyanogene (2 v.) ('t v.) Acide cyaoh�clrique (4 vol.) 

ou bien encore la combinaison directe de l'acétylene avec 
!'azote libre, sous l'influence de l'étincelle électrique 

-G H + Az = -G H Az. 
Acétyleoe (2 vol.) (2 v.) Acide cyaobydrique (4 vol.} 

Si j'insiste sur ces relations, c'est pour bien manifester la 

(1) Même Recuei!, 4• série, t. XII, p. 148; 1EG7. 
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formation synthétique du formene, à partir de l'acétylene, et 

ses analogies avec les réactions générales de la chimie. 

Cependant cette formation, aussi bien que les précédentes, 

est accompagnée par des phénomenes d'équilibre. En effet 

l'expérience prouve que le formene pur, dans les mêmes 

conditions de température , fournit une certaine dose 

d'hydrure d'éthylene (1). 

Ce n'est pas tout : l'hydrure d'ét.hylene est lui-même en 

équilibre avec ses composants les plus prochains: l'éthyléne 

et J"hydrogéne; et réthylene est également en équilibre avec 

ses composants procbains, l'acétylene et l'hydrogéne. Dés 

lors, on devra observer, et l'on observe en effet à la tempéra

ture rouge, la formation simultanée des quatre carbures 

d'hyurogéne et de l'hydrogéne , quel que soit le sysléme 

gazeux pris pour point de départ. L'expérience, dis-je, con

fil'me cette déduction : elle prouve spécialement que le l'or

méne pur, chauffé au rouge vif (2), se décompose en pal'lie, 

avec production d'hydrogene libre et des trois autres hydru

res de carbone : l'hydrure d'éthylene, l'éthylene et l'acé

tyléne. 

Les quatre carbures, c'est-à-dire les quatre combinaisons 

fondamentales du carbone avec l'hydrogene, sont donc liés 

entre eux par un systeme· de réactions, encháinées par des 

relations d'équilibre telles que: l'un quelconque de ces quatre 

gaz, chauffé au rouge en présence d'une dose convenable 

d'hydrogene, engendre aussitôt une certaine proportion des 

trois autres. Les mêmes !ois de statique chimique président, 

comme on va !e voir, aux réactions pyrogénées de tous les 

carbures d'hydrogene. En verto de ces lois, la synthese to

tale de l'acétylene a pour conséquence la synthese de l'é

thylene, de l'hydrure d'éthylene et du formene. Avec ces 

quatre carbures fondamentaux nous allons former tous les 

(1) Même Recuei!, 4• série, t. XVI, p. 152; 1869.
(2) Loco citctto. 
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autres, par voie de condensations et de combinaisons suc

cessives. 

III 

CONOE:-iSATION ET COMBINAISON DIRECTES DES CARBURES o'rrYDROGf:.,:E 

LIDRES 

1. C'est encare l'acétylêne qui fournit les exemples les plus

nets de ce genre de synthêses (1). Soumis à l'action pro
long�e d'une température rouge sombre , il se change en 
composés liquides, produits par la réunion de plusieurs mo

lécules d'acétylêne en une seule. Tels sont : 

1 ° Le diacétylene, engendré par la réunion de 2 molécules 

acétyleniques ; 
2° La benzine ou triacétylêne, qui est le produit le plus 

abondant, engendrée par la réunion de 3 molécules d'acé

tylene: 
3 .(;2 H2 = .(;6 H6; 

3° Le styrolene ou tétracétylene, engendré par la réunion de 
4 molécules d'acétylene; carbure d'autant plus intéressant 
qu'il est également fol'mé par les végétaux; car on le ren

contre dans le styrax; 
4o L'hydrure de naphtaline ou pentacétylene, 
5° L'hyd1·ure d'anthracene ou heptacétylene, etc., etc. 
Toute la série des polymêres de l'acétylene prend ainsi 

naissance directement. 
On engendre également des polymeres par la condensa

tion pyrogénée d'une multitude d'autres carbures, tcls que 
ie styroléne, le térébenthene, etc. Telle est, par exemple, la 
synthêse récente du terpilêne, carbure qui appartient à la 
série de l'essence de térébenthine et qui peut être obtenu 

(1) flr,:nTHELOT, Annales de Chimie et de P7,y�ique, 4• série, t. XII,
P· 5'2; I8ü7. 
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par la condensation directe d'un carbure amylénique (1). 

2. Les carbures ainsi formés par synthêse directe perdent

de l'hydrogêne sous l'influence de la chaleur, et engendrent 

directement de nouveaux carbures : telle est la naphtaline, 

qui dérive avec une extrême facilité de son hydrure, ou 

pentacétylene; tel est aussi l' anthracene, formé par une 

réaction analogue aux dépens de l'acétylêne. 

:J. Réciproquement : l'acétylêne et ses polymeres, ou du 

moins certains d'entre eux, se combinent directement à l'hy

drugêne pour former des hydrures; nous avons déjà signalé 

la synthêse de l'éthylêne, qui est !'exemple le plus simple de 

cet ordre de réactions. 

4. Il y a plus : l'acétylene ou ses polymêres se combi

nent directement, soit entre eux, soit avec d'autres carbures. 

Tantôt la combinaison est intégrale : c'est ainsi que l'éthy

lêne et l'acétylene s'unissent à volumes égaux pour former 

le crotonylêne (2) ; la naphtaline et l'acétylêne s'unissent de 

même pour former l'acénaphtêne (3). Tantôt la réunion des 

deux carbures s'opêre avec perte d'hydrogêne; c'estainsi que 

deux molécules de benzine engendrent le diphényle (4); deux 

molécules de toluêne engea.:.rent l'anthracêne (5); une molé

cule de styrolêne et une molécule d'acétylbne engendrent la 

naphtaline (6); une molécule de styrolêne et une molécule 

de benzine engendrent encore l'anthracêne (7), etc., etc. 

5. Tous les carbures qui prennent naissance dans les ré

actions énumérées jusqu'ici sont en définitive des polymêres 

de l'acélylene, ou ·ieurs dérivés : leur formule, rapportée au 

même volume gazeux que le formêne, renferme donc un 

nombre pair d'atomes de carbone. Mais la synthêse ne s'ar-

(1) BOUCHARDAT, Comptes Rendus, t. LXXX, p. '1446; ·1875.
(2) BEIITHELOT, Amzales de Chimie et lie Physique, 4• série, t. IX,

p. 460.
13) Même Recuei!, 4• série, t. XII, p 216.
(4) Même Recuei!, 4• série. t. IX, p 45í,.
(5) Même Recuei!, t. XII, JJ· -129 et 131. 
(6, Même Recuei!, t. XII, p. 20.
(7, Mêmc Rr.cueil, t. XII, p. 27.
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rête pas à cette limite,. En effet les carbures polyacétyléni
ques, décomposés à leur tour par la chaleur, se changent en 
dérivés forméniques , renfermant un atome de moins de 
carbone. C'est ainsi que l'hydrure de styroléne ou éthylben
zine, -G-6 H6. -G-2 H6, engendre le toluéne ou méthylbenzine, 
-GG H6. -G H4, avec séparation d'acétyléne (1). Le styroléne lui
même, carbure qui peut être obtenu par synthése directe, 
étant mis en présence de l'hydrogéne au rouge, engendre les 
mêmes produits que son hydrure, spécialement le toluéne. 
C'est là une réaction générale. 

6. Nous pourrions développer davantage le tableau des
synthéses pyrogénées, et montrer par exemple comment une 
partie de l'hydrure de styrnléne, ou bien encare une portion 
du styrolene et de l'hydrogene mis en jeu dans les expé
riences précédentes se change, par transposition molécu
laire, en diméthylbenzine proprement dite ou xyléne, car 
bnre isomérique avec l'éthylbenzine (2). 

7. Nous pourrions montrer encare (3) comment la conden
sation directe uu forméne libre par la chaleur, -G Há, produit 
non seulement l'éthyléne, dérivé deux fois aussi condensé : 

2 -G H4 = -G-2 H4 + 2 H2; 

mais aussi le propyléne, dérivé 3 fois aus�i condensé, 

et toute une série de carbures -Ga H? 11, engenàrés ainsi, je le 
répéte, par la condimsation directe du forméne libre. 

8. Les carbures produits par synthése pyrogénée sont liés
en général avec leurs générateurs par des relations d'équi
libre, pareilles à celles que nous avons signalées pour les car-

(1) Sur la formation des homologues de la benzine par l'action
réciproque des carbures plus simples, BERTHELOT, Ann. de Chimie 
ct de Physique, 4• série,_ t. X VI, p. 175. 

(2) Ann. de Chimie et d,, Pt,ysique, 4• série, t. XVI, p. '181.
(3) Même Recuei!, p. 149.

BEllTHELOT. 15 



226 SYNTHESE DES CARBURES D
0

HYDROGENE 

bures d'hydrogene les plus simples (1) : en effet chacun des 
carbures pyrogénés éprouve vers la température rouge un 
commencement de décomposition, limitée par la tendance iso
mere des produits à se recombiner, soit entre eux, soit avec 
Jes autres carbures, en présence desquels ils se manifestent. 
Toutes les fois que l'acétylene prend naissance à une haute 
tcmpérature, et l'on sait combien sa production est générale, 
tous les carbures pyrogénés qui en dérivent apparaissent. et 
leur ensemble donne lieu à un équilibre mobile, qui dépend 
des masses relatives mises en présence, ainsi que de la 
température et de la durée des réactions. Oo voit par là 
comment l'acétylene est Ie générateur commun de tous ces 
carbures, et comment ils coexistent dans toute réaction 
opérée à la température rouge. 

La formation des carbures pyrogénés, demeurée si long
temps obscure, est ainsi établie par des expériences directes 
et expliquée à l'aide d'une théorie réguliere : cette théorie 
rend compte de la formation du goudron de houille et des 
produits analogues, qui prennent naissance lorsque les ma-

. liêres organiques éprouvent. l'influence prolongée de la tem
pérature rouge. 

9. Telle est l'étendue de la synthese pyrogénée. Elle forme
en définitive, par un systeme méthodique de· réactions di
rectes et nécessaires, des carbures de toute condensation et 
de toute constitution, à partir de l'acétylene. 

Pour compléter la synthese de tous les carbures d'hydro
gime, il convient maintenant de montrer comment on peut 
hydrogéner les carbures précédents, de façon à les amener 
aux limites de saturation qui correspondent à chaque con
densation. 

(l) Ann.ales de Chimie et de Physique, 4• série,. t. XII, p. 59 •. -
Statique des. carbures pyrogénés, t. XII, p� 469. 
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IV 

HYDROGÉNATION DES CARBURES n'IiYDflOGE:rn (THÉORIE). 

1. Limites théoriques de saturation. - Nous commence

rons par exposer la théorie générale qui préside à cette hydro
génation, puis nous aborderons les méthodes propres à la 
réaliser. 

Le formene est de tous les carbures le plus riche en hydro
gêne; nous avons dit plus haut c6mment il engendre toute 
une série de carbures qui renferment 2 fois, 3 fois, etc., autant 

de carbone sous le même volume. Ces carbures condensés 
sont-ils susceptibles d'hydrogénati_on et jusq11'à quelle limite? 
C'est ce qu'il est facile de déduire des propriétés connues du 
formene. En effet le formene, carbure saturé d'hydrogene, 
ne s'unit pas par addition simple avec l'hydrogene, ni même 
avec le chlore, les éléments de l'eau, etc. Mais il se combine 
avec ces corps, simples ou composés. par voie de substitu
tion: par exemple en perdant 4 volnmes d'hydrogêne, H2

, et 
en gagnant à la place 4 volumes de chlore, Cl2

, d'acide ch_lo-
·rtydrique, HCI, d'eau, H2 9-, etc. Une 2• molécule de for
mene, en particulier, peut se substituer à un volume égal
d'hydrogene dans la 1re. molécule de formene envisagée; on

obtient ainsi l'hydrure d'éthylene,

G H2 (G- H4) ou G2 H6 (4 volumes), 

composé que nous avons déjà signalé plus haut, mais en lo 

regardant comme le 3• hydrure de carbone, 

G H3 (2 volumes), 

rapporté à un volume moitié moindre que le formêne. 
Sans être plus vraies dans un "ens absolu, les formules ac
t1;1elles représentent cependant un autre point de vue e t  se 
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prêtent à des déductions plus générales. En effet, il résulte 
de la génération précédente que l'hydrure d'étbylene est un 
carbure saturé, au même titre que le formene son généra
teur. ll ne peut pas davantage s'unir par voie de combi
naison intégrale avec l'hydrogene, le chlore, racide chlorhy
drique, les élérnents de l'eau. Mais il peut engendrer toute 
une série de dérivés, par voie de substitution : l'hydrogene 
étant remplacé à volumes gazeux égaux par l'eau, l'acide 
chlorhydt'ique ou par tout autre corps simple ou composé. 
Les corps ainsi obtenus seront généralement des corps sa
turés, comme le formene et l"hydrure d'étbylene, pourvu 
que leur second générateur le soit également. 

On peut encore ôter de l'hydrogene à l'hydrure d'ét�ylene: 
ce qui enge�dre, comme nous l'avons vu, deux autres car
bures de même condensation, 

l'éthylene 
et l'acétylene 

-G-2 fl4 = -G-2 fl6 __ fl2 

-G-2 H2 = G2 H• - H2. 

Ces nouveaux carbures ne sont pas saturés. L'éthylene 
peut se combiner avec deux volumes d hydrogene, ou d'un 
corps simple ou composé quelconque. L' éthylene est des lors 
ce que nous appellerons un carbure incomplet du 1 er ortlre : 

-G2 H4 (-) + fi?. = -G2 H4 (H2 ). 

L'acétylene est, au même titre, un carbure incomplet du 

second ordre : 
-G2 H2 (-) (-),

capable de se combiner à l'hydrogene et aux corps simples 
ou composés, suivant deux rapports de volumes distincts; 
tantôt à volumes égaux, 

-G2 H2 (..:..) (-) + H2 = .g2 H4 (-) 

tantôt dans le rapport d'un volume d'acétylene .pour Jcux 
volumes du corps antagoniste, 
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.g2 H2 (-) (-) + 2 H2 = -G2 H6 • 

Les distinctions fondamentales qui viennent d'être établies, 
entre les_carbures et autres composés saturés et les carbures 
incomplets, s'étendent plus loin encore, et même indéfini
ment. En effet, opérons dans l°hydrure d'élhylene les mêmes 
changements que dans le formene. En y remplaçant l'hydro
gene par une 3e molécule de forrnene, nous obtiendrons 
l'hydrure de propylene, -G3 H8, carbure saturé dane lequel 
le carbone est trois fois aussi condensé que dans le formene: 

-G2 f fl (H2) engendre ainsi -G2 H 1 (-G H;) ou -G3 H8
• 

L'hydrure de propylene engendre de même, par une 3• 
substitution forménique, l'hydrure de butylene, carbure 
saturé, 4 fois aussi condensé que le formene 

-G2 H6 (H2) engendre -G3 H6 (-G H•) ou -G4 H8• 

On obtiendra ainsi en général, par substitutions forméniques 
successives, toute la série des carbures dits forméniques ou 

carbures ahsolwnent saturés, -Gn H 2n 2. 

De même l'éthylene est leprototype des carbui·es éthyléni

ques, corps incomplets du 1 •r ordre, qui dérivent des précé':.. 
dents par perte d'hydrogene: -Gn H2 n (-). 

L'acétylene est le iype des carbures acétylAniques , corps 
incomplets du second ordre : -Gn H2 n - 2 (-) ( -) •

II existe encore des séries moins hydrogénées, c'est-à-dire 
des carbures incomplets, du 3e ordre, du 4• ordre, etc.; 
corps dont la génération est pareille et la théorie sPmb\able. 
Toutefois ici interviennent de nouvelles considérations, qu'il 
importe de pré2enter, avant d'exposer les méthodes expé
rimentales d'hydrogénation. 

2. Théorie des saturations relatives. Tout composé, tout
carbure incomplet, traité par l'hydrogene libre en naissant, 
n'atteint pas toujours du premier conp, ni sans difficulté, la 
limite extrêrr.e de la saturation. Souvent un tel composé s� 

/ 
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présente sous plusieurs états isomériques, correspondant 
à des capacités de saturation différentes : le systeme molé
cu laire parait éprouver dans la formation de ces nouveaux 
corps·une sorte de contraction, accompagnée d'ailleurs par un 
dégagement progressif de chaleur. Nous touchons ici àl'une 
des théories les plus importantes de la chim1e, celle de la
benzine et de la série aromatique_. 

La benzine, d'apres sa formule, {;6 H6
, devrait être un

carbure incomplet du 4° ordre, capable de fixer jusqu'à 
8 équivalents·d'hydrogene. 

Il existe en effet un carbure de cetle formule et de ce�te 
constitution : le propargyle, récemment découvert-. Mais la 
benzine, au contraire, se comp9rte dans la plupart de ses 
réactions comme un carbure com_ple!, c'est-à-dire com me 
un compo,é incapable de s'unir par addition aux autres 
corps , tout en demeurant susceptible d' être rnodifié sur
tout par substitution; bref, comparable d:ordinaire au for,
mene. 

Ces analogies avaient déjà frappé les chimistes, lors
que M. Ké.kulé a cherché à les interpréter par une théorie 
nouvelle, dite de la série aromatique, en même temps qu'il 
inett-ait en lumiere les isoméries fondées sur l'ordre 11elatif 
des atomes d'hydrogene substitués (1). 

Envisageant le carbone comme un élément tétratomique, 
c'est-à-dire ·susceptible de s'unir à 4 atomes d'hydrogene ou 
d'un autre élément (ce qui est la traduclion de la formation 
du formene), il �uppose que dans la benzine, chacun des 
atomes de carbone est saturé à la fois par un ato me d'hydro
gene et par_deux autres atomes de carbone, un de ces atomes 
le ·saturant une fois et l'autre deux fois : c'est là ce que 
M. Kékulé appelle l'éch:rnge des atomicités entre les atomes

(1) Ann. de Chimie et de Physique, 4• 'Série, t. VIII, p. '159; i866.
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de carbone. Cette hypothese singuliere étant admise, la ben
zine se trouve être un corps saturé à la façon du gaz des, 
marctis. 

Les isoméries de ses dérivés peuvent être traduites aisé-
• 1 

_nent par les formules qui découlent de la supposition précé-
dente. En effet la benzine renferme 6 atomes d'hydrogene : 
supposons ces six atomes distribués sur Jes sommets d'un 
hexagone régulier (1) et remplaçons l'un d'eux par un autre 
groupernent simple ou composé, tel qu'un atome de chlore; 
si les 6 atomes d'hydrogene sont parfaiternent équivalents, il 
ne pourra exister qu'une benzine chlorée. Opérons mainte
nant une seconde substitutfon, elle pourra s'effectuer sur 
l'atoine d'hydrogene le plus. voisin du premier hydrogene 
éliminé (substitution ab); ou sur un atome séparé de celui
là par un autre atome d'hydrogene conservé (substitution 
ac); ou par deux atomes d'hydrogene conservés (substitution 
ad). On voit aisément qu'il n'y a pas d'autres cas possibles; 
c'est-à-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, cinq substitutions successives. Enfin, dans le 
cas ou la substitution s'opere non plus au moyen d'un corps 
sim pie, mais au moyen d'un corps cornposé, et spécialement 
d'un carbure d'bydrogene (formation de la méthylbenzine ou 
toluene, de la dirriéthylbenzine, etc.), le composé résultant 
peut donner lieu, par de nouvelles réactions, à deux sortes 
de métameres distincts : selon que les réactions s'operent 
aux dépens de la benzine (noyau principal), ou de l'autre 
co.i'bure d'hydrogene (chaine latérale). 

Sans contester le mérite de ces ingénieuses déductions, 

(1) Anna1es de Chimie et de Physique, 4• série, t. VIII, p. '177; 1866.
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qui ont été l'origine d'une multitude de travaux, on doit ob
server qu'elles ne sont ·pas liées d'une maniêre nécessaire 
à l'hypothêse fondamentale de M. Kékulé, je veux dire à l'é
cbange des atomicités entre les · atomes de carbone. Cette 
hypothêse est donc inutile, et elle offre l'inconvénient d'in
troduire dans la science je ne sais quelles considérations 
mystiques, qui n' ont peut-être pas été étrangêres à son succês. 

Le _fait de la constitution spéciale de la benzine, ainsi que 
Ia nature et le nombre de ses dérivés isomêres, peuvent 
être expliquées d'une façon bêaucoup plus claire, en s'ap
puyant sur la ,ynthe-se de la benzine (1). La benzine, en effet, 
aété formée synthétiquement par la réunion directe de trois 
molécules d'acétylêne, dont elle est le polymêre expérimen
tal. L'une de ces trois molécules s'associe les deux autres, 
au même titre et de la même maniêre qu'elle s'associe, dans 
un autre ordre de réaction, l'hydrogêne pour former un cat·
bure saturé, je veux dire l'hydrure d'éthylêne : 

.f;-2 H2 (-) (-) • 

.f;-2 H2 (H2) H2) . 

.ç2 H2 (G-2 H2) ( .f;-2 H2). 

Cette molécule fondamentale sera saturée dans les deux 
cas : d'une façon absolue dans l'hydrure d'éthylêne; d'une 
façon relative dans la benzine. Si donc on admet que cette 
molécule fondamentale se subordonne tout à fait les deux 
autres dans les réactions, la benzine doit se comportet· en 
général comme un carbure saturé, comparable à l'hydrure 
d'éthylêne. Elle engendrera surtout des dérivés par subsli
tution. Elle en produira trais séries, parç.e qu'elle est formée 
par la réunion de trois molécules hydro-carburées distinctes 
et symétriques. Une 4• molécule adjointe à la benzine jouera 
un rôle dissymétrique et donnera lieu à des isoméries nou-

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 4• série, t. XII,
p. 5 et 1¼; ·1867. - Bulletin de la Société Cltimi11ue, 2' série.- t. XI,
p;

º 

360. 
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velles, ele., etc. Bref, on retrouve les mêmes conséquences 
générales que tout à l'heure, mais en partant d'une notion 
claire, simple et conforme aux idées générales de la chimie. 
�e principe nou veau et précis des satifrations relatives, ainsi 
intr.oduit dans la science, ne s'applique pas seulement à la 
benzine, mais aussi au styrolene, à la naphtaline, à l'anthra
cene, bref aux diver� carbures pyrogénés dont il explique 
exactement, et mieux que toute autre hypothese, les réac
tions fondamentales (1). 

V 

MÉTHODES EXPÉRIMENTALES D'HYDROGÉNATION, 

1. L'union de l'hydrogene avec les carbures peut être
effectuée directement, c'est-à-dire en chauffant ensemble 
l'hydrogene et un carbure d'hydrogene libres : tel est le cas 
de l'éthylene et de divers autres carbures pyrogénés 
(voir plus haut). 

2. Mais la réaction s'opere mieux avec les corps nais
sants. C'est ainsi que l'éthylene et le propylêne peuvent être 
unis d'abord au brôme, qui s'y combine des la température 
ordinaire; puis leurs brômures, chauffés il 2í5° avec de l'io
dure de potassium et de l'eau (2), se changent en hydrures 
d'éthylêne et de propylene. Telle est la premiere méthode 
qui ait permis de fixer de l'hydrogene sur un carbure 
donné. On a aussi employé souvent et avec succes la réac� 
tion de l'hydrogene uaissant sur les éthers iodhydriques, 
éthers qui peuvent être formés au moyen des carbures et de 
l'acide iodhydrique. 

3. Mais ces méthodes partielles ont été dépassées par la

(1) Bull. de la Soe. Chim., 2• série, t. XI, p. 360.
(2) l3ERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3e série, t. LI,

p. 54; Hl:'>7.
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méthode universelle pour réduire et saturer d'hydrogêne les 
cowposés organiques, mélhode que M. Berthelot a fait cón
naitre en 1867.1870 (1). 

Par cette méthode , un composé organique quelconque 
peut être transformé dans un carbure d'hydrogene, renfer
mant d'ordinaire la même quantité de carbone, et le plus 
hydrogéné, c'est-à-dire le plus saturé, parmi ceux qui offrent 
cette composition. Depuis les alcools et les acides gras, jus• 
qu'aux corps aromatiq�es; depuis les carbures éthyléniques, 
presque saturés d'hydrogene, jusqu'aux carbures pyrogénés 
les plus riches en carbone, tels que la benzine, la naphta
line, l'anthracene, le bitumêne; depuis les príncipes hydro
génés, jusqu'à leurs dérivés perchlorurés; depuis les arnides 
et les alcalis éthyliques, jusqu'au cyanogêne, et jusqu'aux 
corps azotés complexes, tels que l'indigotine et !'albumine, 
la méthode se vérifie, sans rencontrer d'exception. Elle s'ap
plique même aux matiêres noires, telles que l'ulmine, la 
houille, le charbon de bois, matiêres ,que l'on est habitué à 
regarder comme placées en dehors du domaino des réactions 
réguliêres : o'est cette extension illimitée qui juslifie le nom 
de méthode universelle:

Les résultats que l'on vient d'annoncer peuvent être réa
lisés par un seul et même procédé : ce procédé consiste à 
chauffer le composé organique à 275 degrés, dans un tube 
scellé, pendant dix à vingt heures, avec un grand excês d'a
cide iodhydrique. L'acide doit être employé à l'état de solu
tion aqueuse saturée à froid et dont la densité soit double de

celle de l' eau. On peut évaluer à une centaine d'atmosphêres 
la pression développée dans ces circonstances. 

Le pouvoir réducteur de !'acide iodhydrique s'explique, 
parce que cet hydracide, en solutiàn aqueuse, commence à 
se résoudre en iode et hydrogêne, à la température de 
275 degrés, et même au-dessous. En présence des principes 

(t) Bulletin de la Société Cl,imique, t. VII à t. XI, - Annales de
Chimie et de Physigne, 4• série, t. XX, p. 392. 
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organiques, la même décompo�ition se produit, et la plus 
grande partie de l'hydrogene qui en résulte se porte sur les 
príncipes organiques; tandis qu'un'J autre partie de ce mêrne 
hydrogene devient libre. 

Non-seulement on forme les carbures saturés, -Gn H2 n + 2; 

mais en faisant varier la proportion de l'acide iodhydrique, 
sa concentration, ou la température des réactions, on par
vient à réaliser toutes les réductions intermérliaires Par 
exemple, le térébenthene, -G10 H 16, fournit successivernent 
les trois hydrures -G1 º H18, -G10H2° et -G10H22; la naphtaline, 
-G10 H8 , fournit les hydrures -G I º H 10, -G10 H12, -G I º HI4 et 
enfin--G 1ºH22, etc., etc. 

La méthode générale d'hydrogénation réu�sit égalernent 
avec les composés simples et avec les composés complexes, 
c'est-à-dire formés par l'association de deux príncipes plus 
simples, príncipes dont les réactions se manifestent dans 
certaines métamorphoses. 

Dans la réduction des composés simples, on observe des 
transformations extrêmement nettes : la totalité des corps 
rnis en expérience éprouve le changement désigné par l'é
quation. Voilà ce qu� arrive en particulier avec les carbures 
formé.s par la réunion successive de plusieurs molécules de 
formene, ajoutées une à une. 

Quant aux composés cornplexes , soumis à l'influence 
réductrice, ils se dédoublent d'ordinaire, en reproduisant 
les deux carbures qui répondent à leurs €);énérateurs. On 
tire de là une méthode nouvelle et générale de dédouble
ment, applicable soit aux composés complexes que l'on 
savait dédoubler par les moyens connus, tcls que les éthers 
et les amides ordinaires; soit aux alcalis et à certains car
bu_res d'hydrogene. 

La théorie des carbures complexes et celle des carbures 
polymeres sont éclairées par là d'une vive lumiêre : soit que 
le carbure se dédouble sous l'influence du réactif; soit qu'il 
donne naissance à un carbure unique, saturé d'hydrogene, 
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et renfermant le carbone dans un état de condensation iden
tique à celui du carbure primitif. L'étude du styrolêne, de 
l'éthylbenzine, de· la naphtaline, de l'anthracêne, celle des 
dérivés polymériques de l'acétylêne, de l'éthylêne, du pro
pylêne, de l'amylêne, du térébêne, etc., fournissent à cet 
égard les résultats les plus catégoriques; bref, il n'est presque 
aucun problême général de chimie organique qui ne doive 
attendre de cette méthode, soit des solutions inespérées, soit 
tout au moins une lumiêre 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, l'hydrure d'éthylêne par exemple, -G2H6 

: on le change 
par l'action du chlore en éther chlorhydrique, .g2 H-1 (HCl); 
puis, celui-ci est transformé au moyen du cyanure de potas
sium en éther cyanhydrique -G2 H4 (-GHAz), et ce dernier 

"traité par l'acide iodhydrique, a pu être changé entiêrement 
en nydrure de propylêne, -G2 H4 (-GH4 ) ou .(;3 H8 • La même 
série d'expériences, réitérée sur l'hydrure de propylêne, per
met de s'élever h l'hydrure de butylêne, -G4 H1º

, et successi• 
vement à toute la série des carbures saturés. 

On peut même franchir deux degrés d'un seul coup : en 
effet le bromure d'éthylêne, .(;2 H" Br2 peut être changé en 
cyanure d'éthylêne, -G2 H2 (-GHAz) (-GHAz), et ce dernier en 
acide succinique, puis en hydrure de butylêne, .(;4 H1º

. 

Les mêmes réactions permettent encare de passer directe
ment de l'acétylene au formêne, par voie d'hydrogénation 
simple. En effet l'acétylêne et l'azote, combinés directement 
par l'étincelle électrique, produisent l'acide cyanhydrique; 
et ce dernier, traité par l'acide iodhydrique, se change à 
son tour en formêne. 

2 (-GH) + Az Az = 2-G HAz; -GHAz+ 3H2 = -GH' + Az H3. 
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VI 

CQNDENSATIONS SIMULTANÉES 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 l'hydrogene : l'importance de ces méthodes 
justifie le développement donné à leur exposition. Mais ce ne 
sont pas les seules, et leur découverte avait même 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 l'hydro
gene de l'acide sulfhydrique se combinent ensemble, lors
qu'on fait agir les deux gaz sur le cuivre chauffé. Ils déve
loppent ainsi le formene, par une réaction réguliere : 

.g .s2 + 2H2 -S- 2-S2 = -GH4. 

Une partie ue ce formene se condense d'ailleurs sous forme 
d'éthylene, dans l'acte de sa préparation. 

3. Soient encore l'oxyde de carbone et l'eau; ils forment par
leur combinaison une premiere matiere organique : l'acide 
formique. Or, en faisant réagir au sein de ce composé le car
bone de l'oxyde de carbone et l'hydrogene de l'eau, a l'état 
naissant, ces deux éléments s' unissent et engendrent le for
mene. Ce gaz prend en effet naissance en grande quantité, 
dans la distillation seche du formiate de baryte. 

4 -GHBaQ-2 = -GH4 + 2 -G-G-3 Ba + G.Q-2. 

Mais le formene ainsi engendré éprouve les mêmes conden
:;ations que le formene libre soumis à la température rouge 

('I) BERTI-IELOT. Ann. àe Chimie et de Physiq-ue, 3° série, t. Llll, 
p. 6(); 18;,8, 
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(v. p. 225); c'est-à-dire qu'une portion de ce gaz se trans, 
�orme en éthylene, {;2 H4 : 

en propylene, {;3 H6 , et en carbures encore plus condensés. 
Les mêmes condensations simultanées, et plus marquées 

encore, s'observent dans les conditions de la préparation du 
formene, c'est-à-dire dans la distillation de l'acétate de soude, 
composé qµi est d'ailleurs un dérivé régulier de l'éthylene. 
En effet, dans ce!te distillation, surtout si l'on opere brusque
ment, une portion nJtable du formene se condense en éthy
lene, {;2 H4, propylene, {;3 H6 , butylene, G4 H8 , amylene, 
G5 H 1º, etc. : en sornme plusieurs molécules de forrnene, 
condensées avec perte d'hydrogene, foumissent la suite des 
carbures, 

n (G H4- H2) =- {;n H2n. 

On voit par là comrnent la méthode des condensations 
sirnultanées et opérées à l'état naissant fournit synthétique
ment toute la série des carbures éthyléniques, série à. laquelle 
s€l rattachent tant de corps en chimie organique. 

Ce qui a donné tout d'abord à ces expériences difficiles 
Jeur pleine certitude, c'est qu'elles ont été réalisées en par
tant de matieres purement minérales, toujours _ identiques à 
elles-rnême,;, quelle qu'en soit l'origine : en partant de l'eau 
et du carbonate de baryte par exemple. On a évité avec la 
plus grand soin l'intervention de tout produit, même simple, 
qui eut été tíré originairement des êtres organisés. Enfin on 
a cherché à donner aux résultats une démonstration com-• 
plete, en isolant tous les carbures d'hydrogene en nature et 
à l'état de liberté, puis en leur faisant subir des métamor
phoses, dirigées de façon à les engager dans des combinai
sons cristallisées ( 1). 

(1) Ann. de Chimie et Physique, 3• série, t. LIII, p. 69; 1858. 
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VII 

COMBINAISONS SUCCESSIVES DES CARDURES D'HYDROGENE NAISSANTS, 

Les carbures d'bydrogêne libres peuvent être unis dirnc

tement, nous l'avons vu, sous l'influen-ce de la chaleur. Mais 

ce résultat ne peut être obtenu qu'avec certains carbures 

et spécialement avec les carbures incomplets : les carbures 

lsaturés, d'une façorr absolue ou même relativP,, n'ont gueres 
été combinés directement les uns avec les autres. Cepen
dant la synthese pyrogénée du diphényle, au moyen de la 

benzine, 

montre la possibilité de cet ordre de syntheses. 
On réussit mieux en prenant les deux corps à l'état nais

sant. 
C'est ainsi que M. Wurtz a combiné 2 à 2 les carbures 

forméniques, en faisant agir le sodium sur le mélange de leurs 

élhen iodhydriques (1). MM. Fittig et Tollens ont préparé 

s·ynthétiquement par cette voie !e toluene et les autres 
carbures qui résultent de l'union de la benzine avec les car

bures !'orméniques (2). L'emploi du zincéthyle et des corps 
chlorés, brornés, iodés a permis depuis de réaliser beau

coup de réactions analogues, généralement moins nettes. 
On peut eneore obtenir les deux carbures naissants et les 

faire réagir, en opérant l'électrolyse simultanée de deux 
seis organiques (3); ou bien encore la distillation sêche 
de ces deux sels mélangés (4), ce qui est un nouveau mode 

de la synthese pyrogénée des carbures. 

(1) Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. XLIV, p. 275;
1855. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmaqie, t, LXXXI, p. 303; 1864.
(3) Wmwz, loco citato.
(4) DERTHELOT, Anna/es de Chimie et de Physique, 4• série, t. XII,

p. 8(i; 18G7.
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VIII 

Nous avons retracé le tableau des méthodes par lesquelles 

la synlhese des carbures d'hydrogene peut être accom

plie. Ces méthodes sont générales et elles permettent de 

former tous les carbures, à partir des éléments : elles élablis

sent donc le lien définitif entre la chimie organique et la 

chimie minérale, l'une et l'autre procédant des mêmes prín

cipes de mécanique moléculaire. 

Insistons davantag<3 sur le caractere des nouvelles métho

des, par opposition avec les anciens procédés. 

Jusqu'à ces dernieres années les carbures d'hydrogene 

ont toujours été formés par la destruction des combinaisons 

organiques. Par le fait de cette destruction, opérée en géné

ral sous l'influence de la chaleur, les éléments de la combi

naison se partagent en deux portions inégales : une portion 

de son carbone et de son hydrogêne se brule complétement 

aux dépens de son oxygene, tandis que r autre portion de 

ses éléments se sépare, sous forme de príncipes plus com

bustibles que ne l'était la matiêre primitive. Ces príncipes 

sont générnlement plus simples, non-seulement par leur 

composition, mais encore par le nombre d'équivalents de 

carbone que leur formule renferme. Dês lors, !e procédé qui 

préside à leur formation, tel qu'on l'avait envisagé à l'origine, 

est purement analytique. Il ne permet pas de franchir le 

premier pas de la synthêse et de former de toutes pieces les 

carbures d'hydrogêne; car il présuppose l' existence des com

binaisons du carbone avec l"hydrogêne, combinaisons qu'i 1 

s'agit précisément de réaliser. 

C'est ce qu'il est facile d'établir, en rappelant -cornment la 

nature manifeste les carbures d'hydrogene et par quels pro

cédés les chimistes les ont longtemps préparés. 

Le gaz des marais ou hydrogene protocarboné, B IP, 
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comme son nom l'indique, · résulte de la décomposition 
spontanée des débris végétaux accumulés au fond des eaux. 

Le grisou des houilléres, le gaz inflammable qui sort de 
terre dans un grand nombre de localités, par exemple aü 
mont Cbimére, si célebre dans l'antiquité; à Bakou, prés de 
la mer Caspienne, ou ce gaz est vénéré par les adorateurs 
du feu; enfin le gaz des salzes, ou volcans de boue, ne sont 
pas autre chose que de l'hydrogene protocarboné plus 
ou moins pur. Dans tous ces cas, il parait se produire spon
tanément aux dépens des matiéres organiques. 

Pendant longtemps ces sources de gaz des marais ont été 
les seules connues et les chimistes ont été réduits à recueillir 
au sein des eaux stagnantes ce gaz, qu'ils ne savaient point 
former. Mais on est arrivé depuis à reconnaitre que le même 
gaz prend naissance dans la décornposition de la plupart 
des substances organiques par la chaleur. Ainsi il se ren
contre en abondance dans le gaz de l'éclairage, obtenu en 
distillant la houille, c'est-à-dire une matiere complexe d'o
rigine organique. Depuis les expériences de M. Persoz, les 
chimistes préparent le gaz des rnarais en distillant les acé
tates en présence d'un exces d'alcali. On voit que tous ces 
procédés reposent sur la destruction d'un composé organi
que préexistant. 

Le gaz oléflant, {; 2 H I , se produit dans la distillation sécb 
d'un grand nombre de matieres organiques, et plus particu
lierement des matieres peu oxygénées, telles que les rési
nes, les corps gras, le caoutchouc, etc. : il fait partie du gaz 
de l'éclairage. En général, on le prépare avec l'alcool ordi
nair-e, c'est-à-dire avec un produit de la fermentation du 
sucre. 

Quant au propylene, {;3 H6, au butylene, {;4 H8, i'J l'amy
lene, {;5 H rn , et aux carbures analogues, ils se préparaient, 
soit _au moyen des alcools correspondants, soit par la distil
lation séche d'un grand nombre de seis organiques, tous 
plus compliqués que les carbures ré;;ultants. Tous ces car-

nEnTHELOT. i6 
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bures se rattachent à une même série, qui part du gaz olé
fiant; tous renferment le carbone et l'hydrogêne, unis à équi
valents égaux, mais de plus en plus condensés. 

La naphtaline, -Grn H8, la benzine, -G6 H6, l'anthracêne, 
gu H lº, n'appartiennent pas à cette série; mais, de même 
que les carbures précédents, jusqu'à ces derniers temps on 
ne les a extraits ou formés qu'avec des composés organi -
ques, tels que le goudron de houille, les huiles, l'acide ben
zoi:que, etc. 

A ces procédés fondés sur l'analyse, on peut opposer 
maintenant les méthodes synthétiques développées dans le 
présent Livre. Elles procêdent d'une maniêre tout à fait 
contraire, et elles conduisent à réaliser par des métbodes 
générales et en vertu de lois réguliêres la synthêse com
plete des carbures d'hydrogêne. Nous allons poursu ivre 
l'application des 'mêmes idées et des mêmes lois dans la for
mation des autres fonctions. 

IX 

FORMATIONS DES AUTRES FONCTIONS CHIMIQUES AU MOYEN 

DES CARBURES D'HYDROGENE. 

Toutes les fonctions chimiques peuvent être formées syn
thétiq uement , au moyen des carbures d'hydrogêne. Elles 
peuvent l'être d'une maniêre directe, c'est-à-dire par la mé
tamorphose immédiate d'un carbure en alcool, aldéhyde, 
acide, alcali, amide, etc.; elles peuvent l' être aussi d'une 
maniêre indirecte : par exemple en formant d'abord un al
cool, que l'on change ensuite en aldéhyde, én acide, etc. On 
�e bornera à signaler ici les méthodes de synthese les plus 
immécliates, c'est-à-dire celles des alcools, et pour les autres 
lonctions , les synthêses indépendantes de la formation des 
alcools. 

1° Le changement des carbures en alcools s'effectue par 
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l'introduction des éléments de l'eau, tantót substitués à l'hy
drogene, 

-G H2 (H2) ... -G H2 (H2 -9-) 
Formêne. Alcool méth y li que. 

tantôt ajoutés aux carbures, 

.g2 H• (-) ... .g2 ffl (H2 -9-) 
Elhylime. Alcool ordinaire. 

La formation des alcools est trop importante pour être 
résumée si brievement; elle fera l'objet du chapitre suivant, 
ce qui nous dispense d'insister ici. 

'2° Le changement des carbures en aldéhydes peut être 
effectué par oxydation directe. C'est même !à une méthode 
générale (1). 

Ainsi l'éthylene, traité par l'acide chromique pur, se 
change en aldéhyde 

.g2 H4 + .Q. = -G H4 .Q.; 

le camphene se change de même en camphre, dont la syn
these se trouve par là réalisée : 

.gto Hrn + .g. = .grn HlG .Q..

On peut encore remplacer, dans un carbure forménique 
ou benzénique, l'hydrogene par du chlore, puis ce dernier 
par de l'oxygene 

_g; Hº (H2) .... .g1 H6 (Cl2) .... .g1 HG (Q.). 
Toluene. Aldéhyde benzoique. 

La préparation de l'essence d'amandes ameres, c'est-à-dire 
de l'aldéhyde benzoi:que, a pu être ainsi eífectuée, même 
industriellement (2). 

(-!) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 4• série, t. XIX, 
p. 427;.1870. - Comptes Rendus, t. LXXIX, p. 1097; 1874; t. LXXX,
p. 1425.

(2) Cette méthode a été inlrodnile,dans la science peu à 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 e� ie toluéne, 
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Les aldéhydes primaires ne sont pas les seuls corps que 
l'on obtienne ainsi. Les acétones et les quinons résultent aussi 
de l'oxydation des carbures. Par exemple, avec le propylêne, 
on obtient à la fois les deux corps isomêres, aldéhyde et 
acétone, par suite de l'attaque simultanée de trois groupe
ments carboné�, dont l'association a constitué le propylêne 
gé11érateur (1 ). Enfin, il résulte des travaux de M. Grrebe (2), 
que les carbures pyrogénés fournissent pour la plupart un 
quinon, sorte de phénol aldéhyde; dans cette formation les 
éléments de l'eau qui résultent de l'oxydation de l"hydro
gêne du carbure se substituent au même moment à une autre 
portion de son hydrogene : 

Anthracêne-G7 H6 (H2) (H2), Anthraquinon -G7 H6 (H2 Q) (G-). 

3° Le changement des carbures d'hydrogêne en acides, 

peut être également effectué par oxydation directe. Par 
exemple, l'acétylêne, tr,JÍté par le permanganate de potasse, 
dans un milieu alcalin, se change en acide oxalique (3). 

L'acide oxalique se trouve ainsi formé par la synthêse 
totale de ses· trois éléments. succe :3ivement asrnmblés. 
C'est là d'ailleurs une méthode générale pour la synthese 
des acides bibasiques; soit au moyen des carbures acétylé
niques; soit au moyen des carbures éthyléniques, qui forment 
·Ies mêmes acides avec perte d'hydrogêne.

Les carbures acétyléniques, oxydés d'une façon un peu 
différente, c'est-à-tlire par !'acide chromique pur, fournis-_ 
sent synthétiquement les acides monobasiques : 

-G2 IP-+ G- + H2 G- = -(;2 H 1 g.2_
Acétylene. 

(1) V. p. 178.
(2) V. p. 180. 

Ac. acétique. 

(3) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 4• série, t. XV, 
p. 343; 1868. 
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C'est encore là u,ne méthode générale (1). Elle s'applique 
également aux carbures éthyléniques : 

-(;5 HIO + -Q.2 
. .(;5 HIO -Q.2

Amylene. Acide valérique. 

et même aux carbures forméniques : 

Le toluene (2) et les autres carbures benzéniques peuvent 
être ainsi oxydés et changés en acides monobasiques, biba
siques, etc., par des réactions régulieres ..

Les composés chlorés servent également d'intermédiaires 
réguliers à ces oxydations, comme l'ont prouvé tout d'abord 
les travaux de M. Dumas sur la métamorphose du chloro
forme en acide formique (3) : 

-G H4 
• . • •  -G H Cl3 .... -G H2 (-G-2) 

Formêne. Ac. formique. 

De même, le protochlorure d'acétylene se change en acide 
acétique; le perchlorure, en acide glycolique; le mêrne car
bure perchloruré, en acide oxalique (4) . 

.(;2 H2 Cl2 devient -G2 H2 -G- (H2 Q.) ou .g2 H• 92 
.g2 H2 C\4 .g2 H2 g.2 (H2 -Q.) ou .g2 H" Q.3
.(;2 ClG .g2 -Q.3 (IP -G-) ou b 2 H2 .Q.4 

4° et 5°. Le changement direct des carbures d'hydrogene 
en composés azotés, tels que les amides et alcalis, ne peut 

('I) BERTHELOT, Ann. de Chimie et de Physique, 4• série, t. XXIII, 
p. 212; 1871. - Même Recuei!, 5• série, t. VI, p. 449; ·1875.

(2) Dt<:VILLE, Annales de Chimie et de Pl,ysique, 3• série', t. III, p. 171;
1841. - Toutefois la réaction n'a été établie d'une maniére décisi\·e 
que depuis une Yingtaine d'années; elle est entrée dans la science 
peu à peu et sans qu'il m'ait été possible d'en rattacher la confirma-

' •tion à aucun nom déterminé 
(3) A nn. de Chimie et de Physique, 2° série, t. LVI, p. 120; 18:'14.
(4) ll1mTHELOT, Arma/es ele Chimie ct de Physique, 4• série, t. XIX,

p. 435; 1870. - 3• série, t. LIV, p. 89; 1858.
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être efféctué d'une maniêre générale. Cependant, il semble 
utile., au point de vue de la mécanique chimique, de signaler
quelques circonstances rcrnarquables oü l'on réalise celte 
transformation. Par exemple, l'azote libre s'unit directement 
avec l'acétylene, sous l'influence de l'étincelle électrique (1), 
pour constituer le plus simple des nitriles, c'est-à-dire 
l_'acide cyanhydrique : 

-G2 H2 + 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 l'ammoniaque sur ce dernier, dans des conditions 
convenables, engendre l'amide cherché (voir p. 111), 

De même il est un alcali, l'aniline, qui peut être obtenu 
synthétiquerr.ent par la réaction directe de l'ammoniaque 
sur un carbure, la benzine, à la température rouge (2) : 

-GGH4 (H2) + AzH3 = -GGH4 (AzH3) + H2. 

Mais c'est là une formation peu abondante et exception
nelle. Pour transformer un carbure en alcali, deux réactions 
générales (3) sont surtout efficaces, savoir : la formation d'un 
dérivé chloré jouant le rôle d'éther, que l'on attaque ensuite 
par l'ammoniaque: 

-G H2 (H2) .... -G H2 (H Cl) .... -G H2 (Az H3); 
Formêne. Méthylammine. 

ou bien encore la formation d'un dérivé nitré, que l'on ré
duit à l' état d' alcali, par l'hydrogene naissant : 

-GG H4 (H2) ...• -GG H4 (Az Q-2 H) .... -G6 H4 (Az H3). 

Benzine. Aniline. 

(1) BERTHELOT, Ann, de Chimie et de Physique, 4• série, t. XVIII,
p. 162; 1869.

(2) Même recuei!, 4• .série, t. XII, p. 91; '1867.
3, V. p. 1'19 et suivantes.
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6° Enfin Jes radicaux métalliques peuvent être composés, 

dans certains cas, par la réaction directe des métaux alcalins 

sur Jes carbures, surtout sur l'acétylene et ses dérivés (1). 

Mais en général (voir p. 128), on les prépare en transformant 

d'abord les carbures en éthers iodhydriques, que les métaux 

attaquent ensuite aisément, en s'y substituant à l'iode. 

(!) Même recuei!, 4' série, t. IX, p. 4-03, 4'10; 1866, et t. XII, p. 1� 
1867. 



CHAPITRE III 

SYNTHESE DES ALCOOLS, 

I 

Duns l'ordre méthodique de la synthese, les composés 

ternaires, formés de carbone, d'hydrogene et d'oxygéne, 
qrii se présentent à nous en premiere ligne, sont les alcools. 
Préparés au moyen des carbures d'hydrogene, ils servent à 
fabriquer tous les autres principes : élhers, aldéhydes. 
acides, alcalis; c'.est ainsi que les progres de la chirnie 
organique ont abouti jusqu'ici à grouper autour des alcools 
les composés oxygénés. L'importance des alcools est si 
grande, que l'on a pu assimiler la -découverte d'.un prin
cipe doué de cette · fonction à e< la découverle d'un métal 
nouveau (1). >) Une telle comparaison suffit pour montrcr 
quel intérêt s'attache à la synthese des alcools au moycn 
des carbure, d'hydrogene, c'est-à-dire, en déflnitive, à la 
synthese des alcools au moyen des éléments. Les alcools et 
les carbures étant produits, il en résulte la synthese to tale de 

plusieurs milÍiers de composés organiques; car un nombrc 

(1) Du.,1As, Annales de Chimie et de Physique, 2• série, t. LXX.111,
p. 1H.

/ 
I 
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immense de dérivés sont liés à chaq�e alcool par une filia
tion régulicre. 

Nous allons rappeler brievement la définition des alcools _
et les príncipes de leur classification; puis naus exposerons 
lcs méthodes générales à l'aide dec;quelles on peut les former. 

II 

DÉFINITION ET CLASS!F!CAT!ON DES ALCOOLS. 

1. Les alcools sont des príncipes neutres, cornposés de
carbone, d'hydrogene et d'oxygene. capables de s'unir di
rectement au:X: acides et de les neutraliser, en formant des 
éthers : cette union est accompagnée par la séparation des 
éléments de l'eau. 

Réci proquement, les éthers peuvent fixer de l'eau et repro
duire l'alcool et !'acide qui leur ont donné naissance. Ce qui 
distingue surtout les éthers, c'est que leur formation, par la 
synthese directe de !'acide et de l'alcool, est lente et progres
sive, aussi bien que la régénération inverse de cesdeux corr1-
posants. 11 en résulte que les éthers et les alcools en général 
n'obéissent point immédiatement aux !ois de double décom
position qui caractérisent les seis. - Les éthers ne sont pas 
110n plus conducteurs du courant électrique, ni susceptiiJles 
d'une électrolyse méthodique; caractere qui les distingu, 
encare et plus profondément des composés salins. 

2. Les alcools peuvent être partagés en cinq grandes
classes, savoir : , 

1 ° Les alcools proprement dits , autrement dits alcools 
d'oxydation, ou alcools primaires. 

2° Les alcools secondafres (ou d'hydratation, v. p. 177). 
3° Lesalcools tertiaires (v, p. 177). 
4° Les phéHols (v. p. 179). 
5� Les alcools à fonction mixte, qui dérivent des alcools 

p-yolatomiques (v. p. 188), 
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Chacune de ces classes se partage à son tour en ordres,

suivant son atomicité. On distingue en effet : 
, Les alcools monoatomiques, dans lesquels une seule mo
lécule d'eau peut être remplat\ée par une molécule d'acide 
monobasique. 

Ainsi l'alcool 
.g2 H1t (H2 -G-) 

engendre l'éther acétique, 
.g2H1t (-G2 H4 -Q-2), 

Les alcools diatomiques, dans lesquels une et deux molé
cules d'eau peuvent éprouver un tel remplacement. 

Ainsi l'alcool 
.g2 H2 (H2 -G-) (I-12 -G-) 

-engendre les éthers

-(;2 H2 (H2 -G-) (-G2 H4 -G-2) et .g2 H2 (-G2 H4 -G-2) (-G2 H4 -G-2).

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
, 

triatomiques 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 
.ga H2 (H2 -G-) (H2 -G-) (H2 -G-) 

engendre les éthers 

-G 3 H2 (H2 -G-) (H2 -G-) (-G2 H4 -G-2); 
_g3 H2 (H2 -G-) (-G 2 1!4 -G-2) (-G2 l i' -G-2). 

_g3 H2 (-G2 W .Q2) (-G2 H4 -G-2) (-G2 H4 .Q2). 

De même les alcools tétratomiques , hexatomiques , etc. 
· (p. 191, 1i:i2, etc.).
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Nous avons développé ailleurs l'histoire de tous ces alcools. 
Enfin chaque ordre d'alcool se subdivise à son tour en 

familles, suivant le rapport entre le carbone et l'hydrogene, 
Tels sont: 

Les alcools éthyliques : -Gn fi2n (H2 -0-). 
Les alcools ncétyliques : -Gn H.2n.2 (H.2 -O-). 
Les alcools campheniques; -Gn H2°-4 (H2 -O-).
Les alcools benzeniques : -Gn H.2n_s (H2 -0-).
Les alcools cinnameniques: -Gn H2n_to (H2 -0-), etc., etc. 

III 

FORMATION DES ALCOOLS. 

SECTTON 1. - Formation des alcools proprement dits. 

1. Examinons les méthodes générales propres à former les
alcools des divers classes, ordres et familles, au moyen des 
carbures d'hydrogêne. 

Soient d'abord les alcools proprement dits. Deux mé
thodes distinctes conduisent au résultat : l'une a été appli
quée à la synthêse de l'alcool méthylique , l'autre à la syn
thêse de l'alcool ordinaire. 

2. Méthode de súbstitution. En général tout carbure d'hy
drogene engendre un alcool par la substitution de l'eau à 
l' hydrogene, à volumes gazeux égaux : 

-Gn H.2° (H2) engendre -Gn fi2n (H2 -0-).

L'alcool formé differe en définitive du carbure par une 
adclition d'oxygêne. Soit par exemple le forrnêne, -G H.2 (H.2); 
i1 engendre ainsi l'alcool méthylique -G Hi (H2 -0-), qui est 
le premier et le plus simple de tous les alcools. 

Cette synthese (1) s' effectue en traitant le formêne par le 

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3• série, t. LII, 
p. 97; 1858. 
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chlore, de foçon à y rernplacer un volume d'hydrogene par 
un volume égal d'acide chlorhydrique : 

-G H2 (H2) + Cl2 = -G H2 (H CIJ +-H CI. 

On obtient ainsi l'éther méthylchlorhydríque. Puis on le 
décompose par la potasse; ce quí fournit l'alcool mét.bylique. 
La réaction équivaut au remplacement de !'acide chlorhydri
que par les éléments de l'eau : 

-G H2 (H Cl) + K H -(} = -G H2 (H2 .&) + K CI. 

On pourrait encore chauffer l'éther chlorhydrique avec 
l'acétate de potasse, pour former l'éther méthylacétique; 
puís décomposer ce dernier par la potasse : procédé qui est 
d'une applicatíon plus facile avec d'autres carbures d'hydro
gene. 
· En résumé, la synthese de l'alcool méthylique repose sur

les trois substítutions qne voici :

-G H2 (H2) .•• -G H2 (H Cl) ... -G H2 (IP G-). 

C'est là une synthese totale depuis les éléments; puisque 
le formene lui-même a été obtenu avec le carhone et l'hydro
gene (v. p. 2'19 et 237). 

Cette méthode est d'une applicatíon générale, dans la trans
formation des carbures d'hydrogene en alcools proprement 
dits. Elle a été vérifiée sur les principaux (1) termes de la série 
forménique, -Gn H2n (H2), et sur beaucoup d'autres carbures. 

Soo applícation à la formation des alcools polyatomiques 
ept également illimítée en principe. Cependant en pratique, 
e�le offre jusqu'ici des difficultés, qui n'ont été surmontées 
que dans un petit nombre de circonstances. La synthese des 
glycols par exemple (2) a été réalisée; mais elle n'a pu être 

(1) PELOUZE et CAHOURS, Comptes rendus, t. LVI, p. 505; 'l8G3, -
SCHORLEMMER, Prnced. of R. Soe., t. X VIT, p. 372, 566; 1SG9.

(2; \VURTZ, cité pages 190. rn1. 
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faite directement avec les carbures forméniques; elle l'a 
été, en prenant pour point de départ !e carbure élhyléni
que -G 0 H2°, en y fix:ant du brome. -G0 H20 Br2

, c'est-à-dire 
en formant -G0 H20-2 (HI3r) (HBr). On réu:;-i� encore à fixer 
sur !e même carbure de l'acide hypochloreux (1). Cela fait, 
on remplace ce brome (ou l'acide hypochloreux) par les élé
ments de l'eau; ce qui engendre un alcool diatomique (:l) : 
-G" fl2n. 2 (112-G-) (H2G-).

Rappelons enfio que la méthode de substitution, combi
née avec la méthode d'hydrogénation, permet de changer im
carbure et u.n alcool dans leurs homologues supél'ieurs, et
par suite de remonter, degré par degré, toute l'échelle de
la synthese, depuis l'alcool rnéthylique jusqu'aux termes le,,
plus élevés (3). En effet, le formene étant changé en alcool
méthylique, on peut préparer avec ce dernier un éther cyan
hydrique, puis trailer cet éther par l'acide iodhydrique, qui
le change en hydrure d'éthylene:

-GH4 ou -GH2 (H2) ... -G H2 (H2G-) ... -GH2 (-GH:\z)
d'ou : b H2 (-G H") ou .(;2 H6 et -G2 H4 (H2 .Q. ). 

De même, l'hydrure d'éthylene a été changé par expérience 
en alcool ordináire, en éther cyanhydrique, puis en hydrure 
de propylene : 

-G2 HG ou .f,2 H4 (H2) ..• .f,2 H4 (H2 -G-) ... -G2 H 1 (-GHAz)
d'ou: -G2 H4 (-G2 H 4) ou -Gª H8 et -Gª H6 (H� .Q.),

et ainsi de suite indéfiniment. 
3. Méthode d'addition.

Au lieu de remplacer l hydrogene par les élémcnts de 
l'cau dans un carbure d'hydrogene, 011 peut ajouter simple
ment les éléments de l'eau. Cette réaction n'est praticable 

(1) CARIUS, Annales de Chimie et de PhysiquP., 3• série, t. LXIX,
p. 112; ·1863.

(2) Entre les alcools diatomiques ainsi formés, un seul, le glycol
ordinaire, co11_stitue un alcool primaire. 

(8) BEllTIIELOT, A1111. de Chimie et de Phy,iq11e, 4• sériJ, 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 synthese de l'alcool ordinaire. Elle 

s'exécute en fixant sur l'éthyléne les éléments de l'eau : 

On y parvient par deux procédés distincts, c'est-à-dire en 
combinant d'abord l'éthyléne soit avec un hydracide (1), soit 

avec !'acide sulfurique (2). 

L'éthyléne en effot s'unit directement aux hydracides 

-G2 H4 +HI= -G 2 H4 (HI). 

Il forme ainsi l'éther iodhydrique. Ce dernier, chauffé avec 

l'acétate de potasse, fournit de l'éther acétique, que la 

potasse décompose à son tour, avec régénération d'alcool. 

Le cycle des réactions parcourues est donc le suivant 

.ç2 H4 9u .ç2 H4 (-) ... .ç2 H4 (HI) ... .ç2tt4 (H2Q..) 

On peut aussi combiner l'éthyléne avec !'acide sulfurique 

concentré, qui l'absorbe lentement et par le concours d'une 

agitation extrêmement prolongée, en formant !'acide éthyl

sulfurique. Puis on décompose le dernier corps, en le faisant 

bouillir avec une grande quantité d'eau; ce qui régénére 

l'alcool. 
La synthese de l'alcool ainsi accomplie est une synthése 

totale, puisque l' éthyléne a été formé lui-même avec les

éléments (v. p. 220). 

Pour plus de certitude, on a pris soin de former expéri
mentalement l'alcool avec de l'éthyléne préparé soit au 

moyen du sulfure de carbone, rnit au moyen de l'oxyde de 

carbone (3) : expériences pénibles , mais qui rendent les 

('1) IlERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3e série, t. LI, 
p. 81; Hl57, t. LXI, p. 456; '186'1. 

(2) lllême necueil, 3° série, t. XLIII, p. 385; 1855.
(3) Ann. de Chimie et de Physique, 3• série, t. LIII, p. 90; 185t.
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démonstrations synthétiques irréfragables. Rappelons seu

lement que dans l'une des séries de ces expériences, série 

dont l'exécution a duré plusieurs rnois, le carbone tiré du 

carbonate de baryte, apres avoir été changé successivement 

en oxyde de carbone, en form�ate de potasse, en acide for

mique, en formiate de baryte, en éthylene, en bromure de ce 

gaz, en éthylene pour la seconde fois, enfin en acide éthyl

sulfurique et en éthylsulfate de baryte; apres avoir passé 

par dix combinaisons successives et traversé cinq fois l'état 

gazeux, sans avoir jamais été en contact avec aucune subs

tance organique, ce carbone, dis-je, se trouve définitivement 

fixé dans un composé organique cristallisé , défioi et dont la 

transformation en alcool n_e présente aucune difficulté. Cette 

série d'expériences démontre donc complétement la forma

tion de l'alcool au moyen d'éléments purement minéraux; 
car l'eau et l'acide carbonique sont les seuls composés qui 

aient fourni leurs éléments à l'alcool formé. 
Telle est la méthode d'addition. Elle réussit pleinement 

avec l'éthylene._ Quand on l'applique aux carbures plus 

élevés, elle les change également en éthers iodhydriques et 

en alcools, comme M. Berthelot l'a découvert (1) 

La méthode d'addition fournit également des alcools po
lyatomiques, probablement secondaires. Par exemple, l'acé

tylene forme directement un diiodhydrate 

-G2 H2 + 2HI .= -G2 Hª (HI) (HIJ 

isomérique avec le glycol diiodhydrique et qui doit fournir 

une série alcoolique semblable. 

4. Synthese des alcools par l'hydrogénation des aldéhydes.

Les méthodes de synthese qui précedent sont les seules

(1) M. WURTZ (Ann. de Ghimie et de Physique, 4• série, t. III, p. 129;
1864) a reconnu àepuis que ces alcools plus élevés, l'hydrate d'amyléne 
par exemple, n'étaient pas identiques avec les alcools normaux. Ce sont 
des corps isoméres, appartenant à la série des alcools secondaires; 
précisément comme les glycols dérivés du bromure de propyléne lêt 
des bromµres des carbures plus élevés. 
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qui procedent directeornnt des carbures d'hydrogêne, par 
suite de la substitutian ou de l'additian des éléments de l'eau. 
'foutefois les carbures peuvent encare fournir par axydatian 
l.lirecte des aldébydes et des acides, qui offrent de nauvelles 
ressources à la synthêse des alcools. Nous allons expaser les 
méthades qui en résultent. 

Soient d'abord les aldéhydes. Les aldéhydes peuvent être 
formés au mayen des carbures d'hydrogene, par la substitu
tion directe ou indirecte de l'oxygene à l'hydrogene, à équi
valents égaux (un atome d'oxygene pour deux d'hydrogene). 
Cette substitution a lieu en effet, camme nous l'avons déjà 
dit, par l'intermede des dérivés chlarés 

f',2 W (H2) engendre f',2 H4 (Cl2), puis f',2 H4 (-0-)·. 
Hy<lrure d'éthyléne. Aldéh,•de. 

On peut encare furmer les aldéhydes, en ajoutant de l'oxy
gcne par oxydation directe aux carbures incomplets : 

f',2 H'• (-) + -O- - f',2 IP (-0-)
Ethyléne. Aldéhy<le. 

f',10 H'G (-) + {}
-

grn H'G (-G-). 
Cumphéne. Cam1,hre. 

II s'agit dane maintenant de fixer de l'hydrogêne sur lcs 
aluéhydes paur les changer en alcoals : 

Aldéhydc. Alcool. 

On y rémsit aisément : soit en chauffont les aldébydes 
avec une salutian a\coalique de potasse (i), ce qui réus�it 
surtout avec les aldéhydes aromatiques; soit en traitant les 
aldéhydes par l'hydragene naissant (2). 

La synthese de l'alcool campholique ou camphre de 

(1) CANNIZZAP.O, Annalen der Chemie imd Phcmnacie, t. LXXXVIII, 
p. 129; 1853. 

(2) \VURTZ, Ann. de Ch. et de Phys. 4• série, l. II, p. 438; 1,Gi. 
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Bornéo (f) au moyen du camphre, qui · peut lui même 
être dérivé du camphéne, présente une application trés
intéressante de cette méthode à la synthese d'un aicool 
naturel. 

.f,lO Hrn ... .grn HtG (-9-) ... -G1_0 H16 (H2.Q.)
Camphre. Camphre ordioaire. Alcool campholique. 

La synthése de la mannite au moyen de la lévulose (�;, celle 
de la dulcite (3) au moyen de la galactose, montrent que ces 
réactions s'étendent également à la synthése des alcools 
polyatomiques naturels de l'ordre le plus élevé. 

Remplace-t-on enfin les aldéhydes primaires par les acé
tones, ou aldéhydes secondaires, dans l'hydrogénation, on 
obtient les alcools secondaires (1) . 

. 5. Synthese des alcools par l' hydrogénation des acides. 

L'oxydation directe ou indirecte des carbures ne fournit 
pas seulement les aldéhydes, mais aussi les acides, comme 
nous allons le rappeler. Par exemple, l'hydrure d'éthyléne, 
-G2 H4 (H2), produit l'acide acétique, -G2 H4 (-9-2); l'hydrure 
d'amyléne, -G5 H1 º (H2), engendre de même, et toujours direc_ 
tement, -G5 H10 (-9-2), c' est-à-dire l'acide valérianique.

L'éthyléne oxydé produit, successivement et par des syn
théses directes, l'aldéhyde et l'acide acétique : 

-G2 H� (-) -G2 H4 (-9-) -G2 H4 (-G-2). 

Plus généralement les carbures -Gn H20 engendrent par oxy
dation ménagée les acides -Gn H2n (-G-2).

Il s'agit maintenant de ravenir de ces acides aux alcools, 
en y remplaçant l'oxyiene par un volume égal de vapeur 

(1) IlERTHELOT, Ann. de Ch. et de Phys., 3• série, t. LVI, p. 78;
1859. - Comptes remlus, t. LXXX, p. 1425. 

(2) LIISNE�lANN, A11nalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXIII,
p. 136; 1862.

(3) BOUCIIARDAT, Ann. de Chimie et de Phys., 46 série, t. XXVII,
p. 74; 1872.

(4) FRIEDEL, Arm. de Chimie t:t ele Ph11sil1ue. 46 série, t. X VI, page
320; 1869. 

DEílTIIELOT, 17 
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d'eau. On y parvient en efiet, mais péniblement, par l'action 
?e l'hydrogene naissan·t; c'est-à-dire par l'action du zinc ou 
de !'amalgame de sodium, réagissant tantôt sur les ch\o
rures ou cyanures acides ( 1); tantôt sur les acides anhydres 
eux-mêmes (2). · 

U n procédé plus régulier en apparence, quoique bien plus 
long dansl'application, repose sur la transformation des acides 
en seis ammoniacaux, puis en nitriles; eeux-ci, à leur tour, 
sont chargés d'hydrogene et changés en alcalis (3). Puis les 
alcalis, traités par l'acide nitreux, fournissent des a\cools (4), 
engendrés en définitive par la réduction des acides : 

(;4 H8 ( {}-2) devient (;4 H9 Az, puis (;4 H8 (Az IP), 
puis G4 H

_
8 (Az H G-') et enlin G• H8 (H2 Q). 

Cette pénible coordination d'une série de réaclions con
nues séparément, mais qui n'avaient point été réalisées d'en
semble, n'a cependant point fourni la solution rigoureuse 
du probleme général. On obtient bien ainsi, par exemple, 
un alcool butylique avec !'acide butyrique; mais c'est l'alcool 
isobutylique, et non l'alcool 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, à l'aide d'une 
autre série de réactions. En effet les acides gras, ou pour 
mieux dire leurs sels calcaires, peuvent être réduits et 
changés en aldéhydes, lorsqu'on les distille avec du for
miate de chaux (5); or les aldéhydes, traités à leur tour par 

(1) KOLBE, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XCVIII, p. 344; 
1856. 

(2) LINNEMANN, Ann. der Chemie und Pharm., t. CXLVIII, p. 249;
1868; t. CLXI, p. 15 et-175; 1872. 

(3) Réaction de MENDIUs, Annalen dei· Chemie und Phat·macie,
t. CXXI, p. 128; ·1862.

(41 LINNEM:ANN, Ann. der Chemie und Pharmacie, t. CXLV, p. 38
1868; t. CLXII, p. 1 ; 1872. 

(5) PrnrA, Ann. de Ch. et de Phys., 3• série, t, XLVIII, p. 113 . -
LlMl'RlCHT, p. 117; 1856. 
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l'hydrogene naissant, se changent en alcools, et cétte fois en 
alcools normaux : 

-G" H8 ( {P) donne ainsi -G" H8 (.Q. ), puis -G" H8 (H2 -0-). 

Avec ce nouvel -alcool, on forme un éther cyanhydrique, 
puis l'acide homologue supérieur,-G5 H1º (-0-2

). Ce dernier est 
à son tour changé en l'alcool correspondant, lequel est en
core un alcool normal, et ainsi indéfinimerit. MM. Lieben et 
Rossi ont eu la patience et l'adresse de poursuivre cette série 
méthodique de synthêses, depuis l'acide formique et l'alcool 
méthylique jusqu'à l'acide valérique et l'alcool amylique 
normal �1). 

C'est ainsi que les problêmes généraux de synthese, une 
fois nettément définis, ont pris place dans la science. Les che
mins pour les résoudre sont devenus manifestes, et ces pro
blêrnes sont chaque jour abordés par le concours rationnel 
des méthodes les plus variées et les plus ingénieuses. Entre 
tous ces problemes, celui de la formation progressive des 
alcools et des carbures dont ils dérivent, à partir des termes 
les plus simples, est l'un des plus essentiels : il a reçu jus
qu'ici deux solutions. générales et vérifiées, que nous allons 
rappeler: 

1° L'une des solutions consiste à former un alcool, par la 
substitution chlorée d'un carbure; à le transforrner d'abord 
en éther cyanhydrique; puis à changer ce dernier dans !e 
carbure homologue supéri'eur par l'action hydrogénante de 
!'acide iodhydrique. (V. p. 253.) 

2° L'autre solution, qui vient d'être développée, consiste à 
former un alcoÔl par la réduction d'un acide, à le changer 
d'abord en éther cyanhydri4ue; puis à transforrner celui-ci 
dans l'acide homologue supérieur par l' action d'un alcali. 

Jusqu'ici nous nous sommes attaqués principalement à la 

(-1) Annalen der Chemie und Phai·macie, t. CLVIII, p. 107, 137; 
1871; t. CLIX, p. 79, etc. 
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formation des alcools proprement dits. Il 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 à parler ici de leur formatiori. 
Deux P-rocédés ont déjà été signalés pour former les 

alcools secondaires, savoir la combinaison des hydracides 
avec les carbures éthyléniques, à partir du propyléne, et 
l'hydrogénation des acétones. Ce dernier -procédé est en 
relation directe avec la théorie des alcools secondaires. 

La formation des alcools tertiaires résulte aussi de leur 
théorie, car elle consiste à réunir autour d'un seul et même 

noyau forménique, trois autres molécules hydrocarbonées. 
Soit l'acide acétique, résultant déjà de l'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 triméthylcarbinol ou 
alcool butylique tertiaire (1). En remplaçant le chlorurc 
acétique par un autre chlorure acide, le zinc méthyle par 
un autre radical zincique analogue, on engendre toute la 

classe des alcools tertiaires. 

SECTION III. - Formation des phéllols. 

1. La formation des phénols s' effectue en príncipe au moyen
des carbures benzéniques, suivant la même 10 i que la forma
tion des alcools au moyen des carbures for· 1 éniques. 

G6 W (I·l2) .... .(;6 H• (H2Q.) 
Benz.ine. Phénol. 

On peut rnême, en faisant agir la benzine et la vapeur 
d'eau à une haute température et en présence d'un alcali 

(1) BOUTLEROW, Bull. de la Soe. Chim., 2• série, t. II, p. JOí;
186i; et t. VIII, 1867, etc. 
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fixe, obtenir directement du phénol (1); mais la prnportion 
en est tres-faible. 

2. Pour parvenir au but d'une mani!'\re fructueuse, il faut
recourír à des voies différentes de celles qui ont réussi avec 
le forrnene. La benzine, en effet, traitée par le chlore forme 
un produit substitué, qui n'est pas un éther; c'est-à-dire dans 
lequel on ne peut pas éliminer le chlore sous forme d'acide 
chlorhydrique ou sous une forme équivalente, en rempla
çant ce dernier par les éléments de l'eau. II faut recourir 
à d"autres artífices. Des 18,i), M. Hunt (2) signalait les 
réactions suivantes ; 'la benzine est changée d'abord en 
nitrobenzine, celle-ci en aniline, laquelle traitée par l'acide 
nitreux, fournit du phénol : 

Mais cette suite de réactions est plus théorique qu'expéri
mentale, le phénol ne se produisant guere que sous la forrn·e 
de dérivés nitrés. Cependant, c'est par une suite de réactions 
analogues que la résorcine, phénol diatomique, a pu être 
obtenue synthétiquement (3). 

3. Une solution plus nette du probleme a été donnée
en 1867 par MM. Wurtz, Kékulé et Dusart (4), qui sont arri
vés. chacun de. son côté, mais simultanément, aux mêmes 
résultats. Elle consiste à unir la benzine avec l'acide sulfu
rique anhydre, ce qui forme !'acide benzino-sulfurique; et à 
décomposer ce dernier par la pot�sse fondante, ce qui pro
duit du sulfite de potasse et du phénol : 

La rnéthode est générale, c'est-à-dire qu'elle s'applique à 

(1) BERTHELOT, Annales de Chiriiie et de Physique, 4• série, t. XII,
p. \:li; 1867.

12) J ahresb. vo1i Liebig, fiii· 1849, p. 3() 1. 
(3) KORNER, Comptes Rendus, t. LXIII, p. 564; 1866.
(4) Comptes Rendus, t. LXIV, p. 749, 752, 795; 1867.
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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 acétyléno-sulfurique, fournit en. 
suite du phénol ordinaire, par condensation moléculaire im
médiate (1). La constitution, encare inexpliquée, des phénols 
parait donc dépendre de la génération acétylénique des 
carbures qui leur dorrnent naissance. 

Quoi qu'il en soit de ce dernier point, la méthode, je le 
répéte, réussit avec les carbures benzéniques et leurs ho
mologues, avec les carbures naphtaléniques , anthracé
niques, etc:, bref avec tous les carbures qui dérivent de 
l'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 l'orcine, matiére colorante des
lichens tinctoriaux, obtenue par MM. Vogt et Henninger, au
moyen dÚ toluéne (2).

Cítons encare la synthése de l'alizarine, matiére colorante
de· la garance, _par t!M. Grrebe et Liebermann, l'une des
plus brillantes découvertes de notre temps. Elle repose sur
les réactions suivantes : l'anthracéne -G14H'º, étant oxydé,
se change en anthraquinon, sorte d'aldéhyde à fonction
complexe; puis l'anthraquinon bibromé, traité par la potasse,
fournit un phéaol diatomique, qui n'est autre que l'alizal'ine,
-GtãHR-G-4.

-G14Htº ... -Gt4H8-G-2.;, -Gt4H4 (H Br) (H Br) -G-2 
••• 

Anthracime. Anthraquinon. A. bibromé. 

-Gt4H4 (H2-G-) (I-J2-G-) (-G-' ) •.
Alizarioe. 

On arrive au méme résultat en fí\rmant le dérivé disulfu
rique de l'anthraquinon

) 
G14H4 (H•-;,--2-G-6), et le décomposant 

par la potasse fondante. 

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physiqué, 4• série,' t. XIX,
p. 4'29; 1870. _. 

(2) Comptes Rendus, t. LXX[V, p. 1'107. '1872.
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L'alizarine à son tour, oxydée par des agents conve
nables (1), -a fourui synthétiquement la purpurina, autre 
maliere colorante de la garance. 

Pour achever de montrer toute I'importance des phénols, 
dans la formation artificielle des matieres colorantes, rappe
lons que la rosaniline et les composants tinctoriaux qui en. 
dérivent sont formés par l'oxydation de plusieurs molécules 
d'aniline et de toluidine, réunies en une seule. Cet.te oxyda
tion donne naissance à un corps oxygené, produit condensé 
dérivé des phénols, et qui sert de lien aux molécules 
ammoniacalés assemblées dans la rosaniline. 

Un autre gl'Oupe de matiéres colorantes, exemptes d'azote, 
prend aussi naissance, lorsqu'on fait agir les acides orga
niques sur les phénols, dans des conditions de conclensation 
moléculaire (2). Toutes ces formations paraissent résulter 
du caractere 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. 

IV 

Nous avons exposé les méthodes par1esquelles on effectue 
la synthese des alcools. Marquons enco1·e le point de départ 
de la science et son point d'arrivée, afin de mettre dans 
tout son jour l'importance des procédés synthétiques. 

J usqu'à ces vingt dernieres années, les alcools avaient été 
produits par des voies tres-diverses, au moyen de composés 
plus compliqués qu'ils ne l'étaient eux-mêmes, et sans être 
rattachés à ces composés par quelque relation générale et 
réguliere. 

Ainsi l'alcool méthylique ou esprit de bois, -GI-F&, avait 

(1) DE LALANDE, Comptes Rendus,. t. LXXIX, p. 669, 187!1.
(2) P!,taléines, de M. BAEYER, Journal de Pharmacie, 4• série, t, XVI,

p. 'l ! ; '1872, et passim.
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été rencontré parmi les nombreux prod�its de la distillation 
du bois, qui est un agrtgat de subst,mces végétales orga
nisées. 

L'alcool ordinaire, .(;2H6-G-, est un produit normal et régu
lier de la fermentation du sucre : sa seule origine était dane 

. tirée d'un príncipe immé�iat extrait du regne végétal. 
Les alcools amylique, butylique, propylique, étaient les 

produits accessoires, sinon accidentels, de la fermentation. 
L'alcool caprylique se formait dans la distillation de l'huile 

de ricin en présence des alcalis. 
L'alcool élhalique avait été obtenu au moyen du blanc de 

baleine, etc.,. etc. 
A ces pro·cédés si variés et tous analytiques, naus avons 

substitué aujourd'hui un ensemble de méthodes directes et 
régulieres, qui perrnettent de former tous les alcools au 
moyen des carbures d'hydrogene. Nous avons dane atteint 
le but que nous naus étions proposé : car nous avons appris 
à former avec les éléments les carbures d'hydrogêne et les 
alcools. Or, c'est au moyen des alcools que l'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 d u pré�ent ouvrage : i1 suffira de renvoyer le lec
teur à l'ilistoire de la science retracée dans not.re premier 
livre, 
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Arrivés �u terme de notre exposition, jetons un coup 
d'reil en arriére : pour mieux juger des progrés accomplis 
par la synthése en chimie organique et des espérances de 
l'avenir, passons en revue les résultats acquis. 

Le point de départ de la formation des matiéres orga
niques est aujourd'hui le même que celui de là formation 
des matiéres minérales. En effet, nous sommes partis des 
éléments, c'est-à-dire du carbone, de l'hydrogéne, de l'oxy
géne et de !'azote. Avec ces éléments, et par le seul jeu des 
forces minérales, nous avons formé les composés binaires 
fondamentaux, et principalement les carbures d'bydrogéne. 
lls constituent, à proprement parler, la clef de voute de 
J' édifice scientifique; car ce sont eux qui assemblent toutes 
les parties de la chimie organique et les relient dans un 
même plan général. Aprés avoir formé les carbures d'hydro
gene, nous avons construit, toujours e: ous 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. 
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La synthêse des carbures d'hydrogêne et celle des alcools 
donnent à la chimie organique ses bases définitives ; _ elles

permettent de l'exposer tout entiere, sans s'écarter des 
idées sur lesquelles repose la chimie minérale, sans rien 

ôter à la science de sa rigueur abstraite, et cependant sans 

sortir du domaine de l'expérience. En effet, les alcools 
deviennent à leur tour le point de départ d'une multitude 
de formations n9uvelles. 

11 suffit de combiner les alcools avec les acides pour ob
tenir les étber::;, c'est-à-dire urre 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 fruíts, l'essence aromatique du gaultheria, les 
essences irritantes de l'ail et de la moutarde, divers prin

cipes contenus dans les baumes, les rnatiêres cireuses dési
gnées sous le nom de blanc de baleine et de cire de Chine, 
enfin la cire d'abeilles elle-même. 

Ces mêmes alcools, unis à l'ammoniaque, donnent nai.s
sance à des alcalis artificiels ; la formation réguliêre et les 
lois de composition de ces alcalis sont aujourd'hui connues; 
elles permettent de regarder comme probable et prochaine 
la reproduction arti11cielle des alcalis végétaux, tels que la
morphine, la quinine, la strychnine, la nicotinc et tant d'au
tres príncipes actifs contenus dans les végétaux. Enfin la 
formation des matiêres colorantes dérivées du goudron de 
houille est une conséquence de la formation des alcali.; 

artificiels. 

A côté des combinaisons précédentes, formées par l'union 
des alcools avec d'autres príncipes, s'étend le domaine des 
substances que les alcools engendrent lorsqu'ils éprouvent 
tles altérations plus profondes, et particu1ierement lorsqu'ils 
,mbisse?t l'action de l'oxygêne. En oxydant les alcools avec 
ménagement, on donne naissance aux al�éhydes, c'est-à
dire à un nouveau groupe de composés, tres-curieux par 

I 
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leurs propriétés et par leurs ·aptitudes caractéristiques, et 
qui comprennent la plupart des essences oxygénées natu
relles. Les príncipes 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 à cette catégorie générale. Pour effec
tuer leur synthêse totale au moyen des éléments, il suffit 
de réaliser celle des alcools qui concourent à former ces 
aldéhydes. La synthêse de l'alizarine se rattache au fond 
aux mêmes notions. 

Une oxydation plus profonde des alcools engendre une 
autre classe de .composés, non moins générale et non 
moins importante que celle des aldéhydes ; on veut parler 
des aci·.l-es organiques. Une multitude d'acides naturels ont 
déjà été formés au moyen des alcools : tels sont notamment 
l'acide des fourmis, l'acide du vinaigre, l'acide du beurre, 
l'acide de la valériane, plusieurs des acides gras propre
ment dits, l'acide du benjoin, l'acide du lait aigri, leque! se 
rencontre aussi dans les tissus animaux ; les acides de 
l'oseille, du succin, etc. 11 n'est pas jusqu'aux acides naturels 
les plus oxygénés, tels que les acides malique, tartrique, si 
répandus dans les organes des plantes, qui n' aient été produi ts 
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 arnides, 
c'est-à-dire les composés qui résultent de la combinaison de 
ces mêmes acides avec l'ammoniaque. A l'étude des amides 
se rattache sans doute la formation de tous les príncipes 
azotés naturels qui ne dériven1'>as des alcools. Entre ceux 
de ces príncipes dont la synthese est aujourd'hui réalisée, il 
suffira de nommer l'urée, l'un des corps les plus importants 
parmi les excrétions des animaux supérieurs; la taurine, 
matiêre 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 l'urine 
des herbi vores, etc., etc. 

Les groupes généraux de. composés organiques qui vien
nent d'être signalés compr�nnent les matieres volatiles et 
les corps que l'on peut former avec celles-ci. C'est un vaste 
domaine. dans leque! la synthese se meut aujourd'hui libre
ment, en vertu de lo:3 générales et de méthodes régulieres 
dont chaque jour augmente la portée. Déjà on a reproduit 
par l'art une multitude de principes naturels compris dans 
les catégories qui précedent, et l'on peut, sans s'aventurer, 
regarder comme probable et .prochaine la synthese de tous 
ceux qui s'y rattachent. Cet ensemble éonstitue le premier 
étage de la chimie organique. ll comprend les composés 
naturels les plus simples et les mieux étudiés. Mais les prín
cipes fixes, tels que la fibrine et le ligneux, qui constituent 
les tissus des végétaux et des animaux, tels que les matieres 
sucrées et albumine,uses 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 
matieres, qui forme pour ainsi dire le second étDge de l'édi
fice, est à peine ébauchée. Cependant des aujourd'hui il est 
permis d'espérer, sans témérité, qu'elle pourra être atteinte 
:: son tour, en se fondant sur les !Uêmes méthodes générales. 
En effet, la synthese des corps gras neutres, accomplie au 
moyen de la glycérine et des acides gras, c'est-à-dire la syn
these de l'une des trois grandes classes de príncipes natu
rels dont il s'agit (1), est un premier gage des résultats futurs 
et justifie déjà les espérances que nous pouvons concevoir . 

. Si nous sommes encore loin du but, nous devons espérer que 
de nouvelles recherches fondées sur ces p�miers travaux 
viendront bientôt développer et préciser l�s �aits inconnus, 
,rcctifier les généralités actuelles dans ce qu'elles ont de 
vague ou d'incomplet, et fournir à la science des conceptions 
plus parfaites et plus pénétrantes. 

(1) Principes hydrocarbonés, príncipes /lzotés, príncipes gras,
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On le voit, la synthese présente un champ immense et 
tout nouveau, qui vient d'être ouvert et qu'il s'agit mainte
nant de parcourir. Au terme de cette nouvelle carriere se 
trouve la reproduction des príncipes sucrés et celle des 
príncipes albumineux. C'est le but suprême de_ la chimie 
organique, le plus- éloigné, mais aussi l'un des plus impor
tants, en raison du rôle essentiel que ces príncipes jouent 
dans l'économie. En l'atteignant, la science pourra réaliser 
dans toute son étendue le prob!eme synthétique, c'est-à
dire reproduire avec les éléments et par le seul jeu des for
ces moléculaires l'ensemble des cornposés définis naturels 
et des métamorphosés chimiques que la matiere éprouve au 
sein des êtres vivants. 

II 

Ainsi tombe définitivement la barriere établie pendant 
tant d'années entre la chimie organique et la chimie miné
rale. J usqu'ici tous les efforts tentés pour recomposel' d'une 
maniere généra1e les matieres organiques à l'aide eles élé
ments mis en évidence par l'analyse, et pour reproduire pai· 
l'art la variété infinie de leurs états et de leurs métamor
phoses naturelles, étaient demeurés infructueux. Pour bien 
comprendre toute la dif�culté d'un sernblable probleme, il 
suffit de rappeler que les composés organiques se rencon
trent exclusivement au sein eles êtres vivants, qu'ils résul
tent de l'association d'éléments peu nombreux, suivant eles 
proportions fixes pour chacun de ces composés, et cepen
dant variées p·resque à l'infini, quant à la multitude et aux 
propriétés de ces mêmes composé,Ces 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 êtres oro;anisés. L'ensemb!e de 
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ces circonstances, et surtout l'impuissance de la cbimie à 
reproduire l'association du carbone avec l'hydrogêne et les 
composés si divers auxquels cette association donne nais
sance, tout avait concouru à faire regarder, par la plupart 
des esprits, la barriêre entre la chimie minérale et la chimie 
organique comme infrancbissable. Pour expliquer notre 
impuissance, on tirait une raison spécieuse de l'intervention 
de la force vitale, seule apte jusque-là à composer les subs
tances organiques. C'était, disait-on, une force particuliêre 
qui résidait dans la nature vivante et qui triomphait des 
forces moléculaires propres aux éléments da la matiêre inor
ganique. Et l'on ajoutait : « C'est cette force mystérieuse 
« qui détermine exclusivernent les phénornênes chimiques 
« observés dans les êtres vivants ; elle agit en vertu de lois 
" essentiellement distinctes de celles qui rêglent les mouve
« ments de la matiêre purement mobile et quiescible. Elle 
« imprime à celle-ci des états d'équilibre particuliers, et 
« qu'elle seule peut maintenir, car ils sont incompatibles 
u avec le jeu régulier des affinités minérales. » Telle était
l'explication au moyen de laquelle on justifi.ait l'imperfec
tion de la chimie organique et on la déclarait pour ainsi dire
!õans remede.

Mais, dans l'étude des sciences, et surtout de celles qui 
touchent aux origines, il faut se garder également des afflr
mations téméraires et des déclarations prématurées d'im
puissance; il ne faut point restreindre à 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
sées ! 

En proclamant ainsi notre impuissance t:jJ)solue dans la 
production des matiêres organiques, deux ch�es avaient été 
confondues : la formation des substances chimiques, dont 
l'assemblage constitue les êtres organisés, et la formation 



CONCLUSTON GÉNÉR.A.LE 271 

des organes eux-mêmes. Ce dernier problerne n'est point 
uu domaine de la chimie. Jamais le chimiste ne prétendra 
former dans son laboratoire une feuille, un fruit, un muscle, 
un organe. Ce sont là des questions qui relevent de la phy
siologie; c'est à elle qu'il appartient d' en discuter les termes, 
de dévoiler les lois du développement des org:mes, ou, pour 
mieux dire, les lois du développement des êtres vivants tout 
entiers, sans lesquels aucun organe isolé n'aurait ni sa 
raison d'être, ni le milieu nécessaire à sa formation. 

Mais ce que la chimie ne peut faire dans l'ordre de l'orga• 
nisation , elle peut l'entreprendre dans la fahrication des 
substances renfermées dans les êtres vivants. Si la structure 
rnême des végétaux et.des animaux échappe à ses applica
tions, au contraire elle a le droit de prétendre à former les 
príncipes immédiats, c'est-à-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 
même et l'explication des métamorphoses pondérales que la 
matiere éprouve dans les êtres vivants constituent un champ 
assez vaste, assez beau : la synthese chimique doit le reven
diquer tout entier. 

C'est ce nouveau point de vue général qui est développé 
dans le présent ouvrage : il est consacré à l'étude des mé
thodes par lesquelles on peut réaliser la formation eles priu
cipes immédiats, sans le concours de forces particulieres à 
la nature vivante. Nous avons prouvé que les affinités chi
miques, la chaleur, la lumiere, l'électricité suffisent pour 
déte'rminer les éléments à s'assembler en composés organi
ques. Or nous disposons de ces forces à notre gré, suivant 
des !ois régulieres et connues; entre nos mains, elles don
nent lieu à des combinaisons infinies par leur nonibre et 
par leur variété. Voilà comment nous reriroduisons des à 
présent une multitude de príncipes naturels, et comment 
nous �vons l'espoir légitime fe repr�duire également tous
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les autres. Par le fait de cette formation et par l'imitation 
d,es mécanismes qui y président dans les végétaux et dans 
les animaux, on peut établir, contrairement aux opinions 
anciennes, q11.e les effets chimiques de la vie sont dus au 
jeu des forces chimiques ordinaires, au même titre que les 
effets physiques et mécaniques de la vie ont lieu suivant !e 
jeu des forces purement physiques et mécaniques. Dans les 
deux cas les forces moléculaires mises en oouvré sont les 
mêmes, car elles donnent lieu aux mêmes effets. La chimie 
organique, développant chaque .jour cette démonstration, 
poursuivra désormais sa marche dans la voie synthétique, 
jusqu'à 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 là elle forme avec 
cette derniere un ensemble continu, procédant des mêmes 
méthodes et des mêmes !ois générales, en même temps 
qu'elle constitue à la physiologie une base et des instru
rnents pour s'élever plus haut. 

III 

L'étude de la formation des matieres orgamques et la re
cherche des causes qui déterminent cette formation ne sont 
pas seulement fécondes au point de vue de l'interprétatíon 
chimique des phénomenes vitaux; mais elles nous condui
sent à une connaissancc plus profonde des forces molécu
laires et des !ois qui président au jeu de ces forces. Cette 
connaissance s'applique à deux ordres de prévisions essen
tiellement distinctes. Les unes concernent les effets géné-
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Plaçons-nous d'aboed au premier point de vue. La for
mation des matieres organiques fournit les données les plus 
précieuses pour les théories moléculaires. En effet, elle donne 
lieu à des s�ries nombreuses et régulieres de combinaisons, 
engendrées suivant une même loi générale, mais avec une 
variation progressive dans leur composition. D'un terme à 
un autre, on peut obtenir telle gradation que l'on désire, et 
observer quel en est l'effet sur les propriétés physiques et 
chimiques des deux substances que l'on compare. Ce sont 
là des avantages que l'on ne rencontre guere en chimie 
minérale. Chaque substance y est le plus souvent seule de 
son espece, ou du moins sans analogue prochain. Elle est le 
signe isolé de quelque loi générale, dont elle constitue l'u
nique expression. En l'absence de tout terme de comparai
so'n, on ne peut guere ressaisir la trace de la loi générale 
que chaque corps particulier représente. Au contraire, en 
chimie organique, le composé artificie! obtenu par les expé
rimentateurs, le príncipe naturel qu'ils çherchtmt à repro
duire n'est point un être isolé, mais le fragment d'un tout 
plus étendu, l'expression particuliere d'une loi générale, qui 
se traduit encore par une multitude d'autres expressions 
analogues. L'étude des cas semblables permet de recons
truire le tout par la pensée et de remonter à la conception 
de la loi générale. Enfin la connaissance complete du tout 
permet à son tour d'établir avec certitude les origines et la 
filiation des cas individueis. 

Nous arrivons par là au second point de vue : il est relatir 
à la puissance que la loi scientifique met entre nos mains. 
Les méthodes en effet pa,r lesquelles on reproduit tel ou tel 
príncipe isolé comportent une extension singulierement fé
conde, car elles reposent presque toujours sur une loi plus 
générale. La connaissance de cette loi permet de réaliser une 
infinité d'autres éffets semblablJ aux premiers, de former
une multitude d'autres substances, les unes identiques avec. 
les substances naturelles déjà connues, les autres nouvelles 

BERTHELOT f8 
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et inconnues, et cependant comparables aux premieres, Ce 
sont là des êtres artificiels, existant au même titre, avec la 
même stabilité que les êtres naturels : seulement, le jeu des 
forces nécessaires pour leur donner naissance ne s'est point 
rencontré dans la nature. La synthese des corps. gras neu
tres, par exemple, ne permet pas seulement de former arti
ficie-llement les quinze ou vingt corps gras naturels connus 
jusque-là, mais elle permet encore de prévoir la formation 
de plusieurs. centaines de millions de corps gras analo
gues et qu'il est désormais facilé de produire de toutes 
pieces, en vertu de la loi générale qui préside à 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- probleme synthétique envisagé isolément; la 
formation de la stéarine naturelle, par exemple, n'est de
venue possible que le jour ou l'on a réussi à y rattacher par 
une même relation générale la formation de toutes les autres 
e�mbinaisons, soit naturelles, soit artificielles, de la glycé
rine. Tout ·corps, tout phénomene représente, pour ainsi 
dire, un anneau compris dans une chaine plus étendue de 
corps, de phénomenes analogues et cor_rélatifs. Des lors on 
ne saurait le réaliser individuellement , à moins d'être de .. 
venu maitre de toute la série des effets et des causes dont il 
représente une manifestation particuliere. Mais par: là même 
chaque solution acquiert un caractere de fécondité extraor-

- dinaire.
Voilà comment nous saisiss-ons le sens et le jeu des forces

éternelles et immuables qui président dans la nature aux mé
tamorphoses de la matiere, et comment nous arrivons à :es
faire agir à notre gré dans nos laboratoires. Le mode suivant
lequel s'exerce- ceúe puissance mérite quelque attention. Ce
qu'il est surtout ess-e-nti:el de· connaitre, c'est la: succession
fàtale des changements que· Ia matiere ép_r.ouve, la filiation
précise des substances qui se transformentf et l'influence du
milieu, et- des circonstances· dans lesquell'es s'effectuent les
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métamorphoses. Ces choses étant exactement connues, nous 
devenons les maitres du mécanísme naturel et nous le fai
sons fonctionner à notre gré : soit pour reproduire les mêmes 
effets qui nous ont appris à le connaitre, soit pour dévelop
per des effets semblables conçus par notre intelligence. 
Dans tous les cas, il e;,t essentiel de remarquer que notre 
pui:;;sance 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 phénomene se produise aussitôt dans 
toute son étendue ; le jeu spontabé des lois naturelles con
tinue à se développer et complete les effets, pourvu que l'on 
ait commencé à le mettre en reuvre convenablement. Voilà 
comment nous avons pu former les substances- organiques, 
sans connaitre à fond le& lois des actions intermolécnlaires. 
11 est même vrai de dire que, si les forces une· fois mbes en 
jeu ne poursuivaient pas: elles-mêmes l'reuvre comm�ncée, 
nous ne pourrions imiter et reproduire par l'art aucun phé
nomene naturel; car nous n'en connaíssons aucun d'une 
maniere complete , attendu que la connaíssance parfaíte de 
chacun d'eux exigerait celle de toutes les lois, de toutes les 
forces qui concourent à le produire, c'est-à-dire 111 connaii:· 
sance parfaite de l'univers. 

C'est ici. le fait capital sur lequel nous appelons particu
lierement l'attention il est destiné à influer, non-seulernent 
sur le progrês spécial des sciences ex-périmentales , mais 
aussi sur la phiiosophie générale des sciences et sur les 
conceptions 1es p-lus essentielles de l'humanité. Nous tou
choni;;, en effet, au trait fondamental qui distingue les-sciences 
expérimentaies des sciences à'observation. 

La caimie crée son objet. Cette faculté créatrice, semblable 
à ceiie de l:art lui-même, la distingue essentiellement de;, 
sciences natc.relies- et historiques·. Lei:; ãemieres ont un objet 
donné d'avance et indépendant defa vcrlonté et de l'action 
õ..u savant : les celations générales qu'elles peuvent enlrevoir 



�76 CONCLUSION GÉNÉRALE 

ou établir reposent sur des inductions plus ou moins vraisem
blables, parfois même sur de simples conjectures, dont il est 
impossible de poursuivre la vérification au delà du domaine 
extérieur des phénomenes observés. Ces sciences ne dispo
sen.t point de leur objet. Aussi sont-elles trop souvent con
damnées à 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. Ges conjectures servent elles� 
mêmes de point de départ pour la recherche de phénomenes 
propres à les confirmer ou à les détruire : en un mot, les 
sciences dont il s'agit poursuivent l'étude des lois naturelles, 
en créant tout un ensemble de phénomenes artificiels qui én 
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 procedent également 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 à des conclusions abstraites, également 
rigoureuses; tandis que le raisonnement de l'expérimenta
teur, fondé sur des données réeJles, et des lors t9ujours im
parfaitement connues, conduit à des conclusions de fait qui 
ne sont point certaines, mais seulement probables, et qui ne 
peu vent jamais se passer d'une vérification effective. Quo1 
qu'il en soit, il n'en est pas moins vrai de dire que les scien
ces expérimentales créent leur objet, en conduisant à dé
couvrir par la pensée et à vérifier par l'expérience les lois 
générales des phénomenes. 

Voila comment les sciences expérimentales arrivent à sou
mettre toutes leurs opinions, toutes leurs hypotheses, à un 
contrôle décisif, en cherchant à les réaliser. Ce qu' elles ont 
rêvé, elles le rnanifeste�t en acte. Les types conçus par le 
savant, s'il ne s'est point trompé, sont les4fpes mêmes des 
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existences. Son objet n'est _point idéal, mais réel. Par Ià, en 
_même temps que les sciences expérimentales poursuivent 
leur objet, elles fournissent aux autres sciences des instrn
ments puissants et éprouvés et des ressources souvent inat
tendues. 

La cbimie possede cette faculté créatrice à un degré plus 
éminent encare que les autres sciences, parce qu'elle pé
netre plus profondément et atteint jusqu'aux éléments na
turels des êtres. Non-seulement elle crée des phénomenes, 
mais elle a la puissance de refaire ce qu'elle a détruit; elle 
a même la puissance de former une multitude d'êtres artifi
cieis, semblables aux êtres naturels, et participant de toutes 
leurs propriétés. Ces êtres artificieis sont les irnages réali
sées des lois abstraites, donf elle pour;;uit la éonnaissance. 
C'est ainsi que, non contents de remanter par la pensée aux 
transformations matérielles qui se sont produites autrefois
et qui se produisent tous les jours daris le monde minéral et 
dans le monde organique, non contents d'en ressaisir les 
traces fugitives par l'observation directe des phénomenes et 
des existences actuelles, nous pouvons prétendre, sans sortir 
du cercle des espérances légitimes, à concevoir les types 
généraux de toutes les substances possibles et à les réaliser; 
nous pouvons, dis-je, prétendre à former de nouveau toutes 
les matieres qui se sont développées depuis !'origine des 
choses, à les former dans les mêmes conditions, en vertu des 
rn_êmes ]ois, par les mêmes forces que la nature fait concou• 
rir à leur formation. 

FIN. 
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Camphre artificiei (prélendu), 89, 205. Cannelle (essence de), !07, !!.t6, 267. 
Caprylêne, 148. 
Capr,que (acide), 84, 146. 
Caprolque (acide), 84, HS. Caprylique {acide), 148. 
Caprylique {ai coo]), 171, 264. Capucine {essence de), 71. 
Carbone, 5, 15, 20, 21, 2�, 40, 41, 51, 157, 

158,193. !94, !07,215, !!15, 218 236, 255, 265, 270. ' 
Carbonique (acide), 14, 2�, 27, 51, 73, 

74, 97, 209, :!10, 255. 
Carbonyles, 179. 
Carbures acélyléniques, :!29, 244,245,251. 

benzéniques, �43, 245, 262. 
éthyléniques, 229, 2n, 238, MJ, 244, 245, !!54, 260. 
forméniques, 229, 239, 243, 215, 
252, 260. 
saturés absolument, 2�7, ��8, 

229, 2:1;, salurés relativement, 229, �3'!, 
235. 

Carbures d'hydrogene, 21, 22, 23, 57, 57, - 75, 76, 77, 79, 91, 95, 119, 129, 
149, 150, 172, 178,190,191, 192, 
202, 209, !!15, �17, 218,226,240, 
259, 265. incomplets du ler ordre, 228 . . du ie ordre, '!�8. 

Cérotique (alcool), l 7t. Cerveau (malieres grasses do), 70, 71
Cétine, 137. 
Chaine latérale, 61, 231. 
Chaleurs spécifiques, 59, 169, 164Chimie moderne, 154. Chloracétique (a ride), 93, 95, � 11.
Chlore, 7, 27, 89, 9!, 92, 94, 119 , 157/ 

158, :!27. 
Cblorés (dérivés), 57, 58, 89, 93,119, '!46, · 261. 
CbloroCorme, 93, 245. 
Chlorures acides, 89, 105, 209, 258. Chlorure de carbone (per', 27. 
Chlorhydrique {élber), ?\7. 89, 93, 135, 137, 209. 

{acide), 154, 156, 209, UI, 
U7. 

Cholestérine, 43, 173, 175. Chromique (acide), 243. 
Cinchonine, li 6. 
Cionamique aldéhyde, 257. 
Cinnamique (aldéhyde). 143, 207, UO. (acide), 210, 21'!. (alcool) , 172, 175. 
Cires, 82, 171, :!05, 266. Cilraconique (acide), 74. 
Cilrique (acide),4, 43, 74, 103, 206, 
Cilron (essence de), 4, 57, 173. 
Cocaino, 71, 117. 
Coccinique (acide), 146. 
Cochlearia {essence de), 7t. 
Colorantes (matieresi, 57, 70, 262, 263,IGt. 
Complels (composés , 59. 
Combust,on (échelle de), 86. Combustion (incomplete), 220. 

19 
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Composilions équivalenles, 59. 
Condensalion moléculaire, 59, 61, '!23, 

n5, 237, 238. 
Conine, tl6. 
Corps gras, 26, 48, 49, 69, 84, 180, 181, 

18'!, 183, 184, 19-l, 211, 212, 
268, '!74. 

Coumarine, 210, 267. 
Créaline, 70. 
Cresson (essence de), 71. 
Crolonylene, 22, 224. 
Crotonique (acide), 210. 
Crotonique (aldéhyde), 210. 
Cruciferes (essences de), l 73. 
Cu mi nique (aldéhyde), 1.13. 
Cumin (essence de), 172, 267. 
Cumolique (akool), 175. 
Cyanhydrique (acide), 21, 221, 246. 
Cyanhydriques (éthers), 112,209,236,259. 
Cyanique (acide), 56, 118. 
Cyaaiques (composés). 53, Ili, 120, 214. 
Cyaaiques (éthers), tio. 
Cyanogéne, 126, 221. 
Cyaaogéne (chlorure de), 89, 106. 
Cyanurique (acide), 56, 103. 
Cyménique (alcool), 172, 175, 
Cystine, 94. 

D 
Daup.hin (huile de), 206, 
Décompositions (doubles), 96. 
Déleodus (composés), 161, 
Dextrine, 57, 197, '!00. 
Diacétyléne, '!23, 
Diamylêne, 79. 
Dimétbylbenzine, 225. 
Diphényle, 224. 
Dippel (huile de), 117. 
Disaccharides, 200. 
Distillation séche, 39, 68, 7't, 74, 76, '!37, 

'!38, 't39, HI. 
Dulcite, 189, 196, 197, '!57. 

E 

Eau, 15, U, 5./, 74, 91, 97, t 10, 154, 156, 
- 114, t93, �09, 221,231, i53, 't55, 260. 

Eau oxygénée, 78. 
Electrique (are), 21, 219. 

- (étincelle), 219, 221, 246. 
Electrolyse, 77, 239, 249. 
Eléments, 3, 5, 34, 36, 40, 50, 59, 202, 207, 

213, 215, 218, t38, '!5'!, '!54, 
265, 271. 

Equisétique (acide), 206. 
Equilibres chirniques, 21, 110, 174. 
Equivalents, 46, 51, 
Erythrite, 189, 191. 
Essences, 37, 93, 267. 
Essenr.e d'amandes amores, 89, 143, '!16, 

243, 267. 
Essence de cannelle, 143. 
Essence de reine des prés, 70 (v. reine 

des prés). 
- de moutarde. V. moutarde, etc. 

Esprit de buis (voir Métbylique alcool\, 
Etain (oxydes d'), 56 
Etbal, 137, i40, 1-15, 264. 
Ethalene, 140, 145. 
Ether, 53, 78, 93, 134, 137. 

Elhers, 24, 53, 93, 9G, !31, 174, l&t, 199, 
209, 212, 216, 2-19, %5, 267. 
alcools, 188, 189 

Ethylammine, 120 - di, 121 - tri, 12'!. 
Ethylbenzine, '!25, 236. 
Etbylene, 21, 23, 54 , 55, 59, 78, 87, 137, 

145,148, 176,210,21�, 219,2W, 
221,225,228,233, 236,237,238, 
t41. 243, 25-i, 257. 
(cblorure d'), 57, 89, 93. 

Ethylene (bromure d'), 191, 233, 236. 
- (cyanure d'), 236. 

Ethyliques (éthers), 57. 
Ethylene (hydrure d'), 21, 219, 2�0, 256, 

Ethyle, !!!9, 130. 
2U, 227, 233, 236, 253. 

Ethylene (oxyde d'), 123. 
Ethylformique (éther), 60. 
Elhylsulfurique (acide). V. Sulfovinique. 
Eudiométrie, 51, 

F 

Fécule, 70, 78. 
Ferrnentations, 78, 79, 80, !94, 207, 264, 
Ferrnents solubles, 80. 
Fibrine, 268. 
Fonctions cbimiques (les huit), :ll5, 216, 

217. 
Fonctions mixles, 187. 

· Force vilale, vm, 18, 203, 270. 
Formene, 21, 23, 27, 59, 73, 94, 157, 

i!!h, 219, 2!0, 221, 2:!2, 225, 
227, 236, 237, 238,240, 't41, 
243, 246, 251, 

Forrniate de bai-yte, 237. 
Formique (acide), 23, 43, 44, 140 , 14-5, 

206,207.210, 216,237, 
M5, 259, 

(éther), 60. 
Formules, 5i. 
Fourrnis (acide des). 206, :67. 
Fulrniuique (acide), 56. 
Fumarique (acide}, 109, 206. 

G 

Galactose, 197, 257. 
Gallique (acide), 43, 7-1. 
Garances, 262, 263. 
Gaultberia (essence de). 266. 
Gaz en général, 156. 
Gaz (densités des), 52. 
Gaz des marais, V. Formf!ne. 
Gaz oléfiant, V. Ethylirne. 
Ga1 de l'éclairage, 241. 
Gaz intlammable, 2-ll. 
Gaz des salzes, 241. 
Gaz de l'huile, 55. 
Gélatine (sucre de), 267 (v. Glycollam

mine). 
Girotles (essence de), 267. 
Glucoses, 57,189,196, 197, 199, 200, 205. 

- (V. aussi Sucre de raisia). 
Glucosides, 197, 199. 
Glycérine, 69, 181 à !87, 190, 193, 194, 

2IO, 211, 216, 268, 274, 
Glycéripbospborique (acide), 181, 
Glycide, 192, 
Gl-ycolique (acide), 94, 245, 
G!ycollammme, '!10, 
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Glycols, 190, 191. 
Gommes, 197, 200. 
Goudron de houille (huile de), 118, 179, 

2!6, 242, 266, 
Gras (acides), 69, 75, 102, 181 à 185, 211, 

258, 268. 
Gras (corps neulres). V. Corps gr&S. 
Grais�es, 48. 
Granit, �-
Grisou, 41. 
Guaniue, 207. 

H 

Hexagone de la benzine, 61, 231. 
Hippurique (aciJc), 44,210, 216, 268 . 
Hollandais (liqueur des), 57. 

- Y. Etbylêne (cblorure d'). 
Homroomérie, 33. 
Homologues (séries, corps), 145, 151, 253. 
Huiles, 48, 205, 207. 
Huile douce de vin, 134. 
Humoides (compo,és), 195, 234. 
Hydrates de carbone, 194, 200, 201. 
Hydro-carbones (principesJ, 219, 268. 
Hydrogénation, 2J7, 233. 
Hydrogene bi-carboné. V. Ethylàne. 
Hydl'Ogé□e proto-carboné. V. Forméne. 
Hydrogêne, 5, 15, 20, 21, 27, 40, 41, 51, 

- 59, 61, 78, 91, 92, 9-i, 119, 
l\í4, 157, 194, 207, 215, 218, 
219, 220, 222, 227, 233, 236, 
258, 265, 270. 

Hydrures de carbone, H, 160, 219. 
- d'élhyléne, 21, 219, 2i4, 227. 

Hypochloreux (acide), 253. 

I 

Iocomplels (composés), 109, 228, 21�. 
lndol, 71. 
Indigo, 71, 106, 118. 
lodbydrique (étber), 176, 209, 233, 247, 

254, 255, 259. 
(acide), 209, 234, 236. 

lsobutylique (alcool), 176. 
Isomérie, 56, 59, 230. 

cbimique, 58. 
physique, 59. 

- proprcment dite, 62. 
Isopropylique (alcool), 176, 177. 
ltaconique (acide), 109. 

K 

Kénomérie, 61, 230. 

L 

Lactique (acide), 43, 44, 105, 109,195,207, 
210, 212. 

Lactose, 197. 
Lait (sucre de), (v. Lactose). 

- (acide du), 267. 
Lavages successifs, 48. 
Lavande (essence de), 183. 
Lécilhine, 71. 
Leucine, 267. 
Levulose, 197, 257. 
Lichens tinctoriau.x. V. Orcine. 
Ligneux, 4, 57, 197, 200, 207, 261, 268. 
Loi de Gay-Lussar:, 52, 155. 

M 
Maléique (acide) , a, '!C6. 
Maligne (acide), 43, 41, 70, 74, 94, 205, 

206, '!67. 
Maonitane, 196. 
Mannite, 57, 114, 189, 1;2, 193, 194, 196, 

197, '!16, 257. 
Margarine, 49, 185. 
Margarique (acide), !02, 146. 
�lat1ére organique de Buffon, 12. 
�léconique (acidei, 103. 
�lélitose, 71, 197. 
Mellitique (Mide), 71. 
�leathe (essence de), 267. 
�lercaptan, 95. 
Mélamérie, 56, 'o7, 60. 

par compensation, 60. 
par ordre relatif, 60, '!31 

Métbylammine, 121, '!I 1, 246. 
Méthylaoiline, 124. 
l\lethylbenzine, V. Toluéne. 
Métbylbenzéniques (carbures), 61. 
Mélhylchlorhydrique (élber), 252. 
Mélhyle, !29, 130. 
Mélbylique (alcool), 23, 243, 25!, 25'!, 259, 

263. 
Méthyliques (élhers), 57. 

- (V. bydrure d'étbylêne) . 
Molécules, 156. 
Moléculaires (composés), 161. 
�lu,·phine, 116, 266. 
�J .. utardc(essence de), 70, 94,118,210, '!66. 
�luc,qne (acide), !OI, 196. 
�I ucilages, 197. 
�lurial1que (acide, éther]. V, Cblorhydri

que. 
Myri�!ique (acide), l4ó. 

N 
Napbtalioe, :!2, 91, 95, 2H, i33, 236, '!42. 

(bydrure de), 2l3. 
Narcotioe, 117. 
N!:!ur·ine , 123. 
Na:olioe, 116, '!66. 
N1trés (composés), 95, 106, 107, 114, 119, 

246, '!61. 
Nilriles, 112. 209, 246, 258. 
Nilrique (acide), 84. 
Nitriques (composés), 95. 
Nitrobenzioe, 261. V. Beozioe et nitréa 

composés. 
Nitroglycérine, !14. 
Nilrosés (dérivés), 115. 
'ilryle, 138. 

Noyau principal, 150, 231. 

o 
OEnanthyléoe, 148. 
OEnauthylique (acide), 84, 1-16. 
Oléine, 49, 182, 185. 
üléique (acide), 84, 102. 
Ü;)ium, 116. 
Oranges (essence d", t73. 
O reine, 207, 26�. 
Or, d3, 37. 
Oseillc (acide de), '!05, 267. 
Oxal!que (acide), 21, 42,,,3, 69, 81, 8?, 83, 

�,, 87, 101, 147, 205, 207, 214, i45. 
Oxamidc, li L 
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Oxamique (acide), 112. 
Oxy.!e de carbono, •·�. 179, !69, !19, 237, 

w. 
Oxygêne, 5, 20, �I, i1, 40, 41, 51, 78, 

81, 83, 157, 158, 201, 115, !66. 
Ozone, 163. 

p 

Pairs (nombres), 159, 161. 
Pal111itique (acide), l 45. 
Permaoganale de polasse, 24,. 
Pélrole (buile de), 171. 
Pbéools, 179, 180, !10. 249 el suiv. 
Phéaolammiae, v. Aniline. 
:Pbilosepbes anciens, 35. 
Phlogistique, 38, 
Pblorizine, 198. 
Phocénine, 49, 181. 
Phosphorés (alcalis), 120, U4. 

- (rad:caux) HS. 
Phospho1·e (chlorcres de). t 60. 
Phosphore (perchlurure de), 93, 106. 
Pbosphorique (acide), 103, 186. 
Phosphoryle, 130. 
Pl>ysiolog,c, 195, 197, UI, 2n. 
Pinilc, 1 �9. 
Pimélique (acide), 35, 147. 
Pipérin, 71, i17. 
Pla�ine, 78, 83. 
Polyacélyléniques (carbures), !15, !61. 
Polynmmines, 123. 
Polyalomiques (alcools), 185, t 95, 157. 
Polybasiques (acides\, 103, 101. 
Pol:nuérie, 56, 59, �00, '!�3, 236. 
Polysaccharides, !00. 
Poudre-coton, 114. 
Príncipes immédiats, 4, 36, 43, 44, 47, 49. 
Priocipe doux des builes, 193. 
Problemes inverses, !7. 
Propargyle, 230. 
Propargylique {alcool). 173, 175. 
Propion,que (acide), 84, 147, 177. 
Proportions définies, 45, 46. 
Proportions multiples, 46. 
Propylêne, !3, 148,178,190, !25, 233/!36, 

238, 241, e60. 
Propylêne (hydrure de), 229, 233, ?36. 
Propylformique (éther), 60. 
Propylique (alcool), 23, 171, 177, !64. . 
Protohydrure de carbone, 21, 219, v01r 

Acélylêne. 
Prussique (acide), 101, voir aussi Acide 

cyanhyrlrique. 
Puq,urine, �63. 
Pyrogallique (acide), 74. 
Pyrogênés (corps), 73, 74, 76, 219. Voir 

aussi distillatiou sêche. 
(carbures), 226. 
(équilibres), 2�0, 'IH, !25, U6. 
(synlhêses), 225, H�. 

Pyroxyle, 1 \4. 

Q 

R 

Racéroique (acide)_, 5�: • 
Radicaux composes, o9, 81,120,150,159, 

209, 216, '!47. 
RéJuction (mélhodes de), 233. 

- (méthode universelle de), 234. 
Reine des prés (essence de), 206, :67. 
Résorcine, �07, �61. 
Ricin (huile de), 17 t. 
Rosaniline, U3. '!63. 
Uotatoire (pon,•oir), 6�, 63. 
Rue (essence de), 210. 

s 

Saccharides, 195, 197, 199. 
Sacchariu (acide), 101, 205. 
Saccbarique (acide), 197. 
Saccharo,es, 57, 71, 198, 199, 200. (Voir 

aussi Sucre de canne). 
Salicine, 70, 198,206, 
Salicylique (aldéhyde), 143, 193, 206, UO. 

(acide), 210. 
Saponification, 182. 
Sarcinc, i07. 
Sarcosine, l'.!3, !li. 
Saturations absolues, 227, 228. 
Saturations relativos, t29, 23?, 233. 
Saturés (composés), 59,159,161, 228, UO. 
Secondaires (composés), 60. 21!!. 
Sélénium (radicaux du), 128. 
Scls, 216,249.
Scolastique chimique, H\7. 
Silicium (radioaux du), 129. 
Sodium, 7, 239, 258. 
Soufre, !7. 
Soufre (radicaux du), 1!!8. 
Spirrea ulmaria (essence de), 206 (v.Reme 

des prés). 
Stalique éthérée, 1 74. 
Statique pyrogénée, '.!I, U'!, 226. 
Stéarine, 49, 182 à 185. 
Sléarique (acide), 102, 146,183, 184,218. 
Sirychnine, 116, 2Q6. 
Stycérine, 191. 
Slyrax, ln, na.

Styrolêne (hydrure de), U5. 
SLyroléne, -ti, 2�3, 2,:H, '.t25, �33, '.!38. 
Styrone, 207. 
Subérique (acide), 82, 85, 101, 147, 
Substilutions, 87. 
Subslilutiou (méthode de). 251. 
>uccin (acide du), �67. 
Succinique (acide), 44, 89, 94, 105, 147, 

1n, 235_ 
Sacres, 78, 79,171,180,201, '!61. 
Sucrés (príncipes), 193, 195, 268. 

- (alcools polyalomigues), 189, 191 
193. 
de canne, 5, 43. 53,63, 70, SI, 194 

197, 199. 
de lait, 43, 197. 
de raisin, 5 14, 19,, 197, �05, 207. 

Quadrihydrure de 
Forméne). 

Sulfocyanate de polasse, 210. 
carbone, 21, U9. (Voir Sulfoglycérique (acide), 9t, 182. 

Sulfovinique (acide), 95, 107, 136, 255. 
Sulfhydrique (acide), 237. Quulités de la matiàre, 37, 274, 

Quercite, 189. 
Quinine, 116, 266. 
Quinons, tfO, 2-14� 
Quiuquinas, 116. 

Sulfure de· earbone, 27, 94, 219, !37, 
Sulfurés (dérivés), � 1 
Sulfurique (acide), 79, 95, 107, 210, !54, 

, Sulfurylc, 130. 
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et en couleurs. 2 volumes . 3• édition.. . . . • . . • • . . • . 12 fr. 
N. Joly. L'HOMME AVAN'l' LES llIÉTAUX, avec 1.50 figures. 5' édit. (Épuisé).
A. Bain. LA SCIENCE DE L'ÉDUCATION. iO' édition. . . . . . . . . . 6 fr. 
Thurston. HISTOIRE DE LA MACHINE A VAPEUR; revu, annoté et aug-

menté d'une Introduction, par J. Hfrsch; avec 140 figures dans le texte, 
16 planches tirées à part et nombreux culs-de-lampe. 2 volumes. 
3' éclition. . . • , . . . • • • . • • . • • . • . 12 fr. 

R. Hartmann. LEs PEUPLES DE L'AFRIQUE, avec 91. .figures et une carte
des races africaínes. 2• édition. (Epuisé).

Herbert Spencer. LES BASES DE LA MORALE ÉVOLUTIONNISTE. 6° édi-
tion. . . . . . . • . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 fr. 

Th.-H. Huxley. L'ÉCREVISSE, introduction à l'étude ele la zoologie, avec 
82 figures. 2' éclition. . . . . . . . . . . . . . . 6 fr. 

De Roberty. LA socrnLoGIE. 3' écli tion. . . . . . . . . . . . . . 6 fr. 
0.-N. Rood. THÉORIE SCIENTIFIQUE DES COULEURS et leurs appli cations à 

l'ar t et à !'industrie, avec 130 figures clans le texte et une planche en 
couleurs. 2° édition. . . . . . . . . . • . . . . . . . . . . . . 6 fr. 

G. de Saporta et Marion. L'ÉVOLUTION DU REGNE VÉGÉTAL : Les crypto
games, avec 85 figures ·dans !e texte. . . . • . . . . . . • . . . 6 fr. 

Charlton Bastian. LE SYSTÊME NERVEUX ET LA PENSÉE, avec 184 figures 
dans le texte. 2 volumes. 2' édi tion. . . . . . . . . . . . . . . '12 fr. 

James Sully. LES ILLUSIONS DES SENS ET DE L'ESPRIT. 3' éclition. . 6 fr. 
Alph. de Candolle. L'OR!GINE DES PLANTES CULTIVÉES. 4' édition . . 6 fr. 
Young. LE soLEIL, avec .86 figures. (Épuisé). 
Sir J. Lubbock. LES FOURMIS, LES ABEILLES ET LES GUÊPES, avec. 65 fig. 

dans le texte et 13 planches hors texte, dont n en couleurs. 2 vol. (Epuisé). 
Ed. Perrier. LA PHILOSOPHIE ZOOLOGIQUE AVANT DARWIN. 3, éd . . . 6 fr. 
Stallo. LA MA.TIBRE ET LA PHYSIQUE MODERNE. 3' édition. • . . . . . 6 fr. 
Mantegazza. LA PHYSIONOMIE ET L'EXPRESSION DES SENTIMENTS, avec 8 plan-

ches hors texte. 3' édition .• .. : . . • . . . . . . . . . . . 6 fr. 
De Meyer. LES ORGANES DE LA PAROLE, avec 5i figures • . . . . . 6 fr. 
De Lanessan. LE SAPIN (Introcluction à la. botanique), avec figures. 

2• éclition .... .. ·. . . . . . . . . . . . . . . . . . . • . . 6 fr. 
G. de Saporta et Marion. L'ÊVOLUTION DU RÊGNE VÉGÉTAL : Les phané-

1·0,qames, avec 136 figures. 2 volumes. . . . . • . . . . . . • • 12 fr. 
E. Trouessart. LE0S MICROBES, LES FERMENTS ET LES MOISISSURES, avec 

107 fig. dans !e texte. 2' édition. . . . . . . . . . . . . . . . 6 fr. 
R. Hartmann. LES SINGES ANTHROPOIDES, av,ec 63 fig. clans !e texte. 6 fr.
o. Schmidt. LES MAMMIFÊRES DANS LEURS RAPPORTS AVEC LEURS ANCÊTRES

GÉOLOGIQUES, avec 51 figures. . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 fr. 
Binet et Féré. LE MAGNÊTISME ANIMAL, avec figures dans !e texte. 4' édi-

tion. . . • •• .•• .• .•• • • . •• . .. ..• , • . . . 6 fr. 
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Romanes. L'INTELLIGENCE DES AXrnAUX. 2 volumes. 3° éclilion. • 12 fr. 
F. Lagrange. PHYSIOLOGIE DES EXERCICES ))U CORPS. 8' éclilion. . . 6 fr.
e. Dreyfus. L'ÉVOLUTION DES MONDES ET DES SOCIÉTÉS. 3° éclition... 6 fr. 
Daubrée. LES RÉGIONS INVISIBLES DU GL013E ET DES ESPACES CÉLESTES, avec 

89 figures clans le Lexte. 2º éclition. . • • • . . . . . . . . . • 6 ft•. 
Sir J. Lubbock. L'noMME PRÉHISTORIQUE, avec figures. 2 volumes. 4º écli-

tion . ....••....• •••. .•... • ... •..•. 12 fr. 
Richet (Ch.). LA CHALEUR ANIMALE, avec figures. • • . • . • . . • 6 fr. 
Falsan(A.). LA PÉRIODE GLACIAIRE, PR!:-ICIPALEMENT EN Fn..rncE ET EN. SUISSE, 

avec 105 figures et 2 cartes. (Epuisé). 
Beaunis (H.). LES SENSATIONS INTERNES. . . . • . • . . . . . . . 6 fr. 
Cartailhac (E.). LA FRANCE PRÉHISTORIQUE, cl'apres les 'sépultures et les 

monuments, avec 162 figures. 2º édition. . • • . • . • . . . . . 6 fr. 
Berthelot. LA RÉVOLUTI0:-1 CHDIIQUE, LAVOISIER. 2' éclilion. • . . . 6 fr. 
Sir J. Lubbock. LES SENS EI' L'I:'.'ISTINCT CHEZ LES ANDIAUX, principalement 

chez les insectes, avec 150 figures . 6 fr. 
Starcke. LA FAMILLE PRIM!TIVE. . . . • • 6 fr. 
Arloing. LEs vrnus, avec figures. • • • . . • . . • • • • . . • • 6 fr. 
Topinard. L'ROMME DANS LA NATURE, avec figures. . . • . . . . • 6 fr •. 
Binet (Alf.). LES ALTÉRATIONS DE LA PERSONNALITÉ, avec figures. 2° écli-

tion. . • . . . . . . . . . . . • . . . . • . . . . • • 6 fr. 
A. de Quatrefages. DARWIN ET SES PRÉCURSEURS FRANÇAIS. 2° éclition 

refonclue. • . . . . . . • . . . . . . . • . . . . . . . 6 fr. 
Lefê:vre (A.). LES RACES ET LES LANGUES. . . . . . . . . . • . . G fr. 
A. de Quatrefages. LES ÉMULES DE DARWI:-1. 2 volumes, avec préfaces 

ele MM. E. PERRIER et HAMY. . . • . . . . . . • . . • • . . • 12 fr. 
Brunache (P.). LE CENTRE DE L'ÁFRIQUE; ÁUTOUR DU TCHADj avec figu-

res. . . . . . • . . . . . • . . . . • . . • . . . • . . . . . 6 fr. 
Angot (A.). LES AURORES POLAIRES, avec figures . . . . . . . . . 6 fr. 
Jaccard. LE PÉTROLE, LE BITOME ET L'ASPHALTE, au point ele vue géolo-

gique, avec figures. . . • . • . . . . . . . . • • . • . . . . . 6 fr. 
Meunier (Stanislas). LA GÉOLOGIE coMPARÉE, avec figures. • . . . 6 fr. 
Le Dantec. TnÉORIE NOUVELLE DE LA VIE, avec figures. 2° éclition. 6 fr. 
De Lanessan. PRINCIPES DE COLONISATION. • • . . • . • . • . . . 6 fr. 
Demoor, Massart et Vandervelde. L'ÉVOLUTION RÉGRESSIVE EN )3IOLOGIE 

ET EN SOCIOLOGIE, avec gravures. . . . . . . . . . . • . . . . . 6 fr. 
Mortillet (G. de). FoRMATION DE LA NATION FRANÇAISE, ame go gravures 

et 18 cartes. 2° édition . . . . . • . . . . . • • • . . . . . • 6 fr. 
Roché (G.). LA CULTURE DES MERS EN EunOPE·, avec 81 figures. . . 6 fr. 
Costantin (J.). LES VÉGÉTAUX ET LES MILIEUX COSMIQUES (aclaptation, évo

lution), avec 111 gravures. • . . . . • . . . . • • . . . • . . 6 fr. 
Le Dantec. ÉvOLUTION INDIVIDUELLE ET HÉRÉDITÉ, Théorie de la variation 

quantitative. . . . . . • . . . . . . . . • . . . . . • • . . . . 6 fr. 
Guignet et E. Garnier. LA CÉRAMIQUE ANCIENNE ET MODERNE, avec 

100 gravures. . . . • • . . • • . • • . • . . . • • • • . . . . 6 fr. 
Gellé (E.). L'AUDITI0:-1 ET SES ORGANES, avec 70 gravures. . . . . . 6 fr. 
Meunier (Stanislas). LA GÉOLOGIE EXPÉRIMENTALE, avec gravures. 6 fr. 
Costantin. LA NATURE TROPICALE, avec '166 gravures. . . • . • . 6 fr. 
Grosse. LEs DÉBUTS DE L'ART, avec gravures et planches. . • . . . 6 fr. 
G.rasset. LES MALADJES DE L'ORIENTATION ET DE L'ÉQUILIBRE, avec grav. 6 fr.
Demeny. LES BASES SC!ENTIFIQUES DE L'ÉDUCATION PHYSIQUE, avec 1�4 gra-

vures. 2' éclition . . . . . • . . . • . • . . . • . . . . • '6 fr. 
Malméjac (F.). L'EAU DANS L'ALIMENTATION, avec gravures. 6 fr. 
Meunier (Stanislas). LA GÉOLOGIE GÉNÉRALE, avec gravures. 6 fr• 

75-03. - Coulommiers. Imp. PAUL BRODARD. - 3-03. 
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