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PREFACE -

Voici seize ans &coulés depuis le jour ou j'ai réuni dans

un corps de doctrines les méthodes et les résultats généraux

de la synthése chimique, appliquée aux matériaux immédiats

des étres organisés. Mon essai de Ghimie organique fondée

sur lo synthése a été accueilli par le public avec une indul-

gence, dont je ne saurais étre trop reconnaissant. Aussi
n’ai-je cessé depuis lors de faire tous mes efforts pour y ré-

pondre, en perfectionnant mes prerhiéres expériences.

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

Cependant les principes mémes de la synthése organique,
réputés contestables ou sans importance par beaucoup de
personnes en 1860, ont pris aujourd’hui la place qui leur est
due; chaque jour ils produisent des découvertes nouvelles
et il n’est presque personne, parmi les chimistes d’aujour-
d’hui, qui n’ait eu occasion de les appliquer et d’en déve-
lopper la signification. Non-seulement les_ faits particuliers
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se sont ainsi multipliés, mais aussi les notions et les mé-
thodes générales. En effet, dans les sciences véritables, les
idées ne demeurent pas immobiles, fixées a la fagcon d’'un
dogme et suivant la formule des premiers inventeurs. Mais
bientot, elles recoivent des additions, des développements
incessants, qui portent tantdt sur les détails, tantot sur le
fond méme des choses, et qui ne tardent pas a transformer
profondément les points de vue originels. Ces changements
sont d’autant plus rapides que les idées sont plus fécondes;
qu'elles touchent & des problémes plus importants, et par
suite que leur étude éveille la curiosité d’un plus grand
nombre d’adeptes. Aux premiers sentiers, qui ont ouvert
Tacces des régions nouvelles, par des voies souvent difficiles
et détournées, succedent les grands chemins, tracés d'en-
semble du haut des points de vue dominants, auxquels on
est parvenu par les premiers sentiers.

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

Mais quelques personnes bienveillantes ont pensé qu’il
pourrait étre utile de reproduire l'introduction de ma pre-'
miere publication, avec les idées générales qu’elle renferme
sur la synthése chimique, et sur I'historique des principales
découvertes faites en chimie organique. Elles m’ont de-
mandé d’en faire la matiére d’un nouvel ouvrage dans la
Bibliotheque Scientifique internationale, publiée en France,
en Angleterre, en Amérique, en Allemagne, en Italie et en
Russie, sous la direction éclairée de comités de savants
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dans chaque pays. Je n’ai pas résisté au, plaisir et a I'hon-
nuer de figurer, quoique indigne, a la suite des auteurs
célebres qui ont constitué cette bibliothégue. J’ai du m’im-
poser un travail considérable pour établir la nouvelle ceuvre,
En voici les points les plus essentiels. Dans le 1¢r livre,
c’est-a-dire dans la partie historique, j’ai complété le récit
des découvertes faites avant 1860, par l'indication des nom-
breuses et importantes inventions des savants de notre
temps; sans modifier pourtant les idées primitives qui
donnent & tout 'ouvrage sa date et son cachet. En faisant
ce travail, je me suis efforcé d’exposer les résultats géné-
raux de la science sous la forme la plus précise et la plus
dépouillée d’hypothése : on y rencontrera & peine quelques
formules, et ces formules, conformément au développement

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

-Dans lesecond livre, j’ai présenté le tableau développé des
méthodes relatives a la synthése totale des carbures d’hy-
drogene et des alcools, au moyen des éléments simples qui
les constituent. Sans adopter en son ensemple le systeme
conjectural que I'on désigne sous. le nom de théorie ato-
mique, il m’a paru cependant convenable, dans ce tableau
des méthodes synthétiques, de représenter les corps simples
par leurs poids atomiques} cette représentation m’ayant
semblé la plus propre & exprimer les relations que je voulais
manifester.

Le titre de cet ouvrage m’a ququue temps arrété. Je me
suis fixé & celui de « la synthése chimique », bien qu’il
s’agisse surtout ici comme faits particuliers d’observations
relatives & la chimie organique. Mais la synthése minérale
n’offre plus guéres de difficultés, surtout en principe; tandis
que la synthése organique souléve aujourd’hui les pro-
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blemes du plus haut intérét, pour la science pure, aussi
bien que pour les applications.

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

Au point de vue purement théorique, I'importance des
problémes de synthése 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
synthése s’est manifestée, c’est-4 dire la fabrication par les
forces chimiques des substances organiques, dont on avait
attribué jusque-la la formation & la force vitale, et la
production d'étres nouveaux, engendrés en vertu de la
connaissance des lois générales qui président aux affinités
chimiques. Ce point de vue, développé dans la conclusion
du présent ouvrage, en justifiera, je I'espere, le titre aux
yeux du lecteur réfléchi.

M. BERTHELOT,

1er aotit 1875,
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SYNTHESE CHIMIQUE

INTRODUCTION

ANALYSE ET SYNTHESE

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

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

Ed) Lavoisier, Traité de Chimie, t. 1, p. 193 et 194, 2° édition; 1793.

2) Voir Dumas, Ann. de Ch. et de Phys. 3¢ s., t. LV, p. 203; 1839.
Voir aussi Berruiror, la Révolution chimique, Lavoisier, p. 152, 153 ; 1890.

BERTHELOT. 1
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I'essence des corps pondérables par la voie des décompo-
sitions successives, nous sommes conduits & recomposer ce
que nous avons séparé, a refaire les corps\que nous venons
de délruire : c’est cette puissance de formation synthétique
qui assigne a la chimie son caractére véritable; c’est elle
qui la distingue des autres sciences naturelles, fondées sur
une pure anatomie, et qui lui assure un plus haut degré de:
certitude. On voit par 1a que, s'il est vrai de dire que I'ana-
lyse donne a la chimie son point de départ, cependant ce
n’est pas I'analyse qui en marque le but et la destination :
la chimie est aussi la science de la synthese.

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

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

11

Placons-nous d’abord au point de vue analytique, et com-
mengons par soumettre 4 nos expériences une matiére mi-
nérale, le granit par exemple. On reconnait & premiére vue
que le granit est formé par I'assemblage de trois substances
distinctes et juxtaposées, savoir : une matiére cristalline,
blanche et opaque, désignée sous le nom de feldspath; des
paillettes brillantes et feuilletées, formées par le mica; enfin
de grosses aiguilles hexagonales, dures et transparentes,
¢’est le quartz ou cristal de roche. Ces trois substances peu-
vent étre séparées les unes des autres & 'aide de procédés
mécaniques , qui détruisent I'assemblage sans faire subir
aucune altération chimique aux corps quile constituent. Eu
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procédant ainsi, on obtient chacun de ces derniers avec des
propriétés constantes et définies. Le genre de séparation
mis en ceuvre constitue 'analyse immédiate : les produits
auxquels elle donne naissance sont tels, que leur simple
mélange représente la matiére minérale primitive. C'est le
premier degré dans l'ordre des études analytiques.

Sil'on veut pousser plus avant, aussitot se présente un
nouveau probléme, d’'un genre tout a fait différent du pre-
mier : il s’agit maintenant de décomposer complétement le
quartz, le mica, le feldspath et de résoudre ces corps dans
leurs éléments. C'est 2 quoi 'on parvient en soumettant
chacun de ces corps a des aclions nouvelles, capables de les
détruire. Le quartz se résout en deux éléments, savoir : un
gaz contenu dans I'atmosphére, 'oxygéne, et une substance
solide, fixe, cristalline et noiratre, le silicium; de son coté,
le feldspath se décompose d'aberd en silice, en potasse, en
alumine; puis la potasse fournit un gaz, I’'oxygéne, et un
métal, le potassium ; I’alumine fournit un gaz, I’'oxygéne, et
un autre métaly I’aluminiums; la silice enfin fournit de 'oxy-
gene et du silicium. Tel est le terme extréme de l'analyse,
dans I’état présent de nos connaissances chimiques. Ce se-
cond degré est essentiellement distinct du premier. En effet,
le feldspath, le quartz, le mica étaient les composants pro-
chains et visibles du granit; au contraire, nous n’aperce-
vons plus aucun caractére commun, aucune relation ap-
parente, entre le quartz et 'oxygene ou le silicium, qui
résultent de sa décomposition, entre le feldspath et I'oxy-
géne, le potassium ou Y'aluminium, etc. ; si ce n’est en envi-
sageant la suite des opérations par lesquelles I'analyse nous
a conduits de proche en proche jusqu'a son degré définitif.

Appliquons les mémes idées a l'analyse chimique des
étres organisés. Examinons un fruit, un citron par exemple.
Cette matiére n’est pas simple; de méine que le granit, le
citron est un agrégat. Ici encore l'analyse procéde par
phases suceessives. Exprimons d’abord le citron, nous ob-
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tiendrons deux matieres nouvelles : I'une liquide, douée
d’un goiit acide et sucré, c’est le jus du fruit; 'autre solide
et odorante, c’est I'enveloppe du fruit. Etudions-les séparé-
ment. En soumettant la partie liquide a 'analyse, de facon
a isoler les matiéres qu’elle renferme, sans cependant leur
faire éprouver d'altération, nous la résoudrons dans un cer-
tain nombre de matériaux primitifs ou principes immédiats,
tels que l'acide citrique, auquel est due la saveur acide; le
sucre de raisin et le sucre de canne, dans lesquels réside le
goGt sucré; une substance analogue a l’albumine, des
sels, etc.; enfin de I’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 premiére analyse est doué de propriétés constantes et
définies : on ne saurait le séparer en plusieurs substances
nouvelles, sans en faire disparaitre toutes les propriétés.

L’enveloppe, soumise & une analyse semblable. se résout
également en plusieurs matiéres distinctes, savoir : une
huile volatile et essentielle, qui communique au fruit son
odeur pénétrante; un principe jaune, soluble dans I'éther,
et qui colore en jaune le citron; une matiere ligneuse, dont
la masse représente la presque totalité de I’enveloppe, etc.
Chacun de ces principes possede encore des propriétés
constantes et définies, correspondantes a celle de I'ensemble
dont il résulte. C’est l'assemblage des matériaux que l'ana-
lyse sépare du jus du citron et de son enveloppe, c'est~a-
dire Y'acide citrique, le sucre de raisin, l'eau, '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 étre attribuée, soit a quel-
qu'un de ces matériaux envisagés isolément, soit & leur
assoeiation. En les isolant, l'analyse atteint son premier
lermée.,

C’est alors qu'elle en vient & attaquer le second probléme
posé_tout & I'heure pour le quartz et pour le feldspath,
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c'est-a-dire gu’elle entreprend de décomposer les principes
immeédiats eux-mémes et de rechercher quels sont les élé-
ments qui les constituent. L’analyse résout aisément cette
seconde question : elle établit que ’essence de citron ren-
ferme deux éléments, le carbone et I'hydrogéne; que les
sucres et l'acide citrique en contiennent trois, le carbone,
I'hydrogene et I'oxygéne; enfin, que la matiére albumineuse
est formée de quatre éléments, le carbone, I'hydrogene,
Poxyzeéne et I'azote. Tels sont en définitive les éléments fon-
damentaux des matiéres organiques contenues dans le citron
que nous avons examiné. Dans I’étude de ce fruit, ils mar-
quent le terme extréme de 1’analyse chimique.

Etendons maintenant & tous les étres matériels, par la
pensée et par I'expérience, les résultats particuliers que
nous avons déduits de I'étude dugranit et de celle du citron,
et nous serons conduits & décomposer ces éires, en traver-
sant deux degrés successils. Nous reconnaitrons d’abord
gu’ils sont formés par l'assemblage d’un certain nombre de
principes immédiats. Chacun de ces principes possede des
caracteres définis, invariables, qu’il ne peut perdre sans
changer de nature. Tout changement dans 1'un de ces prin-
cipes suffit pour altérer plus ou moins profondément le tout
dont il fait partie; réciproquement, tout changement dans
un étre matériel répond & un changement dans un ou dans
plusieurs de ces principes, au point de vue de leur nature
ou de leur proportion. Bref, c’est I'agrégation de ces princi-
pes, sous des apparences et dans des proportions diverses,
qui constitue les minéraux, les végétaux et les animaux.

Dés que l'analyse est parvenue a ce premier terme, elle
porte ses efforts ultérieurs sur les principes immédiats eux-
mémes, et, pénétrant toujours plus profondément, elle finit
par les ramener a un certain nombre d’éléments indécom-
posukles. Mais la premiére analyse respectaic la nature
prupre des principes naturels; elle se bornait & les isoler,
a les séparer les uns des autres, en modifiant seulement
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leur arrangement, et en dénouant aussi subtilement ¢ue
possible les liens qui les tenaient assemblés. Au contraire,
la seconde analyse, celle qui veut atteindre les.corps sim-
ples, appelant & son secours les agents les plus violents,
attaque et dénature les matériaux primitifs; elle en poursuit
systématiquement la destruction complete, jusqu’a ce qu’elle
ait isolé des éléments, c’est-a-dire des étres incapables
d’éprouver une décomposition nouvelle. A ces derniers
s’appliquent avec vérité les paroles de Lucréce :

Namque eadem ccelum, mare, terras, flumina, solern

Constituunt, eadem fruges, arbusta, animantes ;

Verum aliis, alioque modo commista moventur... (1),

Analyse immédiate, analyse élémentaire, voila la double

base sur laquelle s’appuie I'étude chimique des décomposi-
tions que peuvent éprouver les étres naturels.

I

En nous bornant & 'analyse, nous ne saurions parvenir &
une connaissance parfaite de la nature et notre esprit ne
serait point entierement satisfait. En effet, pour connailre
réellement la nature des étres, tels que le quartz, le felds-
path, en un mot, les principes immédiats, il ne suffit pas de
les détruire, il faut pouvoir les comnposer. S'il est vrai que
Tanalyse a été compléte, si- elle nous a révélé tous les élé-
ments des choses, toutes les lois qui président a leurs trans-
formations, la synthése doit se déduire de celte analyse
meéme.

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

(1) T. Lucrerii CARI, De reruin Naturd 1, 820.
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en effet, de renverser le probléeme. Arrivé au terme de son
ceuvre analylique, le chimiste se propose de recomposer ce
qu’il a détruit; il prend pour point de départ le degré ex-
tréme de ses analyses, c’est-i-dire les corps simples, et il
s'efforce de les unir entre eux et de reformer par leur com-
binaison ces mémes principes naturels qui constituent tous
les étres matériels. Tel est donc I’objet de la synthése chi-
mique. Pour en mieux montrer la nécessité, le caractére et
la portée, nous allons citer un certain nombre de faits em-
pruntés a la chimie minérale.

L’analyse du sel marin conduit 2 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. Eu effet, d’'une part, le chlore est un gaz jaune, doué
de propriétés décolorantes et d’une extréme activité chimi-
que; d’'autre part, le sodium est un métal, doué d’un aspect
argentin, plus léger que ’eau, apte & décomposer ce liquide
des la température ordinaire. On voit combien ces éléments
ressemblent peu au sel marin, matiére solide, blanche, cris-
talline, dissoluble dans I’eau, etc. Au premier abord, il est
difficile de concevoir comment des corps doués de pro-
priétés aussi peu semblables a celles du sel marin en sont
cependant les seuls et véritables éléments; on serait porté
a croire a l'intervention de quelque autre composant que
Tanalyse aurait été impuissante & nous révéler. Cependant
le chlore et le sodium sont bien les seuls éléments contenus
dans le sel marin. La synthése a levé toute espéce de doute
a cet égard; car elle a établi que le chlore et le sodium
peuvent de nouveau entrer en combinaison, perdre leurs
qualités, et rcconstituer le sel marin avec ses caractércs
primitifs. Il est donc démontré que le composé se trouvait
réellement en puissance, avec toutes ses qualités, dans les
corps composants mis en évidence par l'analyse. Mais la
synthése seule a pu donner cette démonstration.

Elie n’est pas moins efficace si on l'applique & la repro-
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duction de quelques-uns des principes du granit, c’est-a-
dire de la substance minérale dont on a développé plus haut
les décompositions. On parvient, en effet, a reproduire le
quartz, par la combinaison du silicium et de ’'oxygeéne; on
S1it obtenir ce composé avec les mémes propriétés qu’il
posséde dans la nature. On réussit également a former le
feldspath, en combinant le potassium, I'aluminium, le sili-
¢ium et l'oxygéne. En un mot, dans ces diverses circons-
tances, on sait refaire les corps, aprés les avoir décom-
posés.

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

En général, la chimie minérale peut vérifier ainsi par la
synthése les résultats de ses analyses, et procéder tour i
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 méme que
celle de la méthode analytique. Tandis que la méthode ana-
lytique comprend a la fois la séparation des étres matériels en
principes immédiats et la décomposition de ces principesim-
médiats en corps élémentaires; la méthode synthétique s’ap-
plique exclusivement a renverser le dernier résultat, c'est-
a-dire & reproduire, au moyen des éléments, les principes
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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 entiérenent différents des forces
moléculaires qui produisent les phénoménes chimiques.
Expliquer la formation des roches et au besoin I'imiter,
reproduire le granit par exemple, c’est I'ceuvre du géologue
et du minéralogiste. Mais la chimie ne saurait prétendre a
autre chose qu’a former le quartz, le feldspath, en un mot
les matériaux constitutifs des roches et des terrains naturels.
C’est 1a une distinction essentielle que nous allons retrouver
avec plus d’évidence encore dans la chimie organique.

v

Les problémes généraux, qui viennent d’étre posés et 1é-
finis & l'occasion des substances minérales, se retrouvent
également dans la synthése des principes constitutifs des
étres vivants. Ils ont ici d’autant plus d’intérét, qu’ils com-
prennent l'intelligence et la reproduction des phénoménes
chimiques accomplis dans les milieux organisés. Mais, en
chimie organique, il s’est passé bien des années avant que
la solution de ces problémes devint aussi évidente et aussi
franchement acceptée qu’en chimie minérale. Dans I'étude
des animaux et des végétaux, nos analyses sont encore bien
imparfaites et ne fournissent a4 la synthése qu'un appui
chancelant. Aussi les idées relatives a la synthése organique
sont-elles demeurées obscures et controversées jusqu'a ces
vingt derniéres années (1875).

Si cet état de choses a changé depuis, et si la synthése est
devenue aujourd’hui I'un des points de vue dominants de la
chimie organique, peut-étre sera-t-il permis a l'auteur du
présent ouvrage de dire que les problémes et les méthodes
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générales dela synthése n’avaient guéres été posés avant ses
propres recherches. Tous sont entrés maintenant dans la
voie nouvelle; car le propre des vérités scientifiques, une
fois qu’elles ont été énoncées et comprises, c’est d’étre
acceptées de tous et de servir de guide aux recherches uité-
rieures, en devenant impersonnelles. Mais ce sont la des
progrés tous récents et il importe a1'histoire de la science
et de 'esprit humain d’en montrer le développement.

L’état prolongé d'imperfection de la chimie organique ne
doit point nous surprendre. En effet, rien de plus étrange
en apparence que les idées chimigques, dans leur application
& un animal ou & un végétal. On a pu en juger par les faits
relatifs & I’analyse du citron. A la place de ces organes, si
divers et disposés cependant pour une fin commune et dé-
terminée, a la place de ces tissus élémentaires, formés de
fibres et de cellules, & la place de ces derniers éléments
visibles, dans lesquels I'analyse microscopique résout les
diverses parties d'un étre vivant, la chimie concoit un as-
semblage indéfini de principes immédiats, tels que l'acide
citrique, le ligneux, le sucre de raisin, l'essence de ci-
tron, etc., sortes d’étres abstraits dont les caractéres et les
propriétés doivent étre envisagés indépendamment des ap-
parences qu'ils peuvent affecter dans I’étre vivant. A la
vérité, ces apparences et ces formes ne dépendent point des
lois chimigues proprement dites; mais les ensembles déter-
minés qui résultent de leur assemblage, C’est-a-dire les
étres vivants eux-mémes ne sont plus concus, au point de
vue chimique, que comme des sortes de laboratoires, ot les
principes matériels s’assirnilent, s’éliminent, se transfor-
ment sans cesse, suivant des lois invariables que P'analyse
s'efforce de pénétrer.

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

Il est majntenant facile de concevoir combien sont délicats
et difficiles les problémes de synthése en chimie organique;
car il s’agit, pour le chimiste, de reproduire, par les moyens
dont il dispose et a l'aide des seuls corps simples, la multi-
tude immense des principes immédiats qui constituent les
étres vivants; il s’agit en méme temps d’imiter la suite des
métamorphoses pondérales subies par ces principes et en
vertu desquelles les animaux et les végétaux se nourrissent,
subsistent et se développent. Dans ce nouvel ordre de re-
cherches, les obstacles sont tels, que ’on avait méme refusé
pendant longtemps d’admettre la possibilité du succés, et
que 'onavaittracé une démarcation profonde entre la chi:ie
minérale et la chimie organique. .Cette négation était ex-
primée avec d’autant plus d'assurance, qu’elle s’appuyait
sur I'échec des premiéres tentatives de synthese. Elle tirait
d'ailleurs ses principaux arguments de la confusion établie
entre deux choses essentiellement distinctes : la formation
des principes immédiats des étres vivants et la formation des
cellules, des tissus et des organes, suivant lesquels ces prin-
cipes sont assemblés dans les étres vivants eux-mémes. Le
dernier probleme est étrenger & la chimie, aussi bien que la
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formation des roches ou des terrains; c’est aux études des
phvsiolngistes et des naturalistes qu’on doit le rattacher. Au
contraire. la formation des principes immédiats organiques
est un probléeme d’ordre purement chimique. Dans. I’état
actuel de la science, tout I'effort de nos expériences doit
consister & refaire avec les éléments les principes immédiats,
4 reproduire par I’art la série des changements qu’ils éprou-
vent au sein des étres organisés.

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

v

Pendant longtemps on a cru les &tres erganisés affranchis
des lois qui régissent les corps brats, et dirigés dans les mé-
tamorphoses de leur matiére constitutive par des lois pro-
pres, par des forces spéciales et antagonistes avec celles de .
la matiére minérale. Buffon concevait méme les étres vivants
comme formés par une matiére organique propre. essentiei-
lement distincte de 1a matiére minérale : « I1 existe, disait-
« i1, une matiére organique animée, universellement répan-
« due dans'toutes les substances animales ou végétales, qui
« sert également a leur nutrition, 4 leur développement et a~
« leurreproduction (1). » Mais cette distinction: n’a pu étre
maintenue vis-a-vis des résultats de I’analyse chimique ; car
celle-ci n’a pas tardé a réduire les minéraux, les végétaux et
les animaux aux mémes corps élémentaires. Cependant la
plupart des chimistes, se fondant sur I'impuissance de la
synthése en chimie organique, ont persisté jusqu’a ces der-

(1) Histoire des Animauzx, chap. X1I, ceuvres complétes de BUFFON,
t. IV, p. 52; Paris, 1836.
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niers temps a admettre la diversiteé fondamentale des forces
qui régissent les métamorphoses de la matiére dans la na-
ture minérale et dans la nature vivante. « Dans la nature
« vivante, les éléments paraissent obéir & des lois tout autres
« que dans la nature inorganique : les produits qui résul-
« tent de l'action réciproque de ces éléments différent donc
« de ceux que nous présente. la nature inorganique. Si l'on
« parvenait a trouver la cause de cette différence, on aurait
¢ la clef de la theorie de la chimie organique; mais cette
« théorie est tellement cachée, que nous n’avons aucun es-
« poir de la découvrir, du moins quant & présent. » Ces pa-
roles de Berzelius, écrites il y a vingt-cing ans (1), repré-
sentaient bien alors l'état de la chimie; car elle pouvait
décomposer les substances organiques formées sous l'in-
fluence de la vie, mais elle ne savait point‘les recomposer
avec les corps élémentaires fournis par 'analyse. Or c’élait
la la seule preuve décisive que 'on put invoquer : I'identité
des forces qui regissent les deux chimies ne saurait étre éta-
blie qu’'en démontrant I'identité des effets les plus essentiels
qui résultent de la mise en ceuvre de ces forces. Mais on
¢était bien loin & cette époque de pouvoir atteindre un sem-
blable résultat.

1l est facile de justifier le langage de Berzelius, si I'on se
reporte a la marche progressive suivie par la science jusqu’a
ces derniéres années et 4 la nature des méthodes qu’elle
savait employer. Cette marche avait été essentiellement ana-
lytique. Partis de I’étude des principesimmédiats qui entrent
dans la constitution des végétaux et des animaux, les chi-
mistes se sont bornés d’abord a les extraire, a les définir, &
les étudier en eux-mémes et a reconnaitre la nature des
produits extrémes de leur décomposition : carbone, hydro-
géne, azote, eau, acide carbonique, ammoniaque, etc. Plus
tard, ils ont cherché a les transforimer les uns dans les au-

(1) Traite de Chimie, t. V, p. 1, traduction frangaise; 1849.
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tres et a produire de nouvelles matiéres, analogues aux
principes organiques naturels, en détruisant ceux-ci par les
réactifs, a I’'aide de procédés systématiquement ordonnés. Des
composés complexes, fixes et souvent incristallisables, formés
sous l'influence de la vie, on passait aux substances volatiles
et définies, plus simples que les premiéres; de celles-ci, &
des corps plus simples encore; puis-enfin aux éléments.

La suite réguliere de ces métamorphoses et le caractére
des méthodes sur lesquelles on s’appuie pour les réaliser
peuvent étre montrés trés-nettement par 1’étude de 'amidon.
L’amidon est un composé ternaire, formé de carbone, d’hy-
drogéne et d’oxygene. 1l n’est pas cristallisé et il offre une
structure déterminée, qui dépend de la forme des cellules au
sein desquelles il a pris naissance; enfin c'est une substance
insoluble, fort altérable par la chaleur et par les agents chi-
miques. Soumettons I’amidon a l'action d’un acide étendu :
nous le transformons en un composé nouveau, le sucre de
raisin, matiere cristallisée, soluble dans l’eau, déja plus éloi-
gnés de l'organisation que ne l'est amidon, mais encore
fort altérable. Le sucre & son tour devient I’origine de nou-
veaux produits, plus simples que lui-méme. Sous l'influence
d’'un ferment, par exemple, il fournit de I’alcool et de 'acide
carbonique. L’acide carbonique est un composé binaire et
minéral; ’alcool, au contraire, posséde & un haut degré les
propriétés des principes organiques. Comme le sucre de
raisin et comme ’amidon, I'alcool est un composé ternaire,
formé de carbone, d’hydrogéne et d’oxygene; mais il est
bien moins compliqué que les principes qui I'ont formé par
leur métamorphose. En effet, chacun sait que 1’alcool est un
liquide volatil, soluble dans I’eau, doué de propriétés physi-
ques parfaitement définies. Il peut étre réduit en vapeur, ce
qui atteste 1’une maniére certaine une simplicité et une sta-
bilité plus grande que celle du sucre et de l'amidon. IZnfin
P’alcool résiste bien mieux a 'action de la chaleur, & celle
des acides et des alcalis concentré:. Cependant, nous venens
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de le dire, 'alcool est encore une substance organique; il
n’a point d’analogue en chimie minérale; sa stabilité, quoique
supérieure i celle du suere, ne saurait étre comparée en
aucune fagon a celle de I'eau ou de l'acide carbonique. Aussi
l'alcool, traité par les agents chimiques, éprouve-t-il a son
tour de nouvelles décompositions. Il suffit, par exemple, de
fuire agir l'acide sulfurique sur ge ¢Grps pour le résoudre
en eau et en gaz oléfiant. La nouvelle substance forince
dans cette troisieme décomposition, c’est-a-dire le gaz
oléfiant, est encore plus simple que Yalcool; car c'est un
composé binaire, un carbure d’hydrogéne. Il est gazeux
et il résiste bien mieux aux réactifs. Cependant le gaz olé-
fiant n’est point de 'ordre des composés minéraux ; il se dé-
truit plus aisément que l’eau ou l'acide carbonique; une
chaleur trés-intense suffit pour le décomposer d’abord en
hydrogéne et en un carbure d’hydrogene plus simple, 1’acé-
tylene; ce dernier étant & son tour résoluble en ses élé-
ments, c’est-a-dire en hydrogene et en carbone. A ce mo-
ment, nous avons évidemment atteint le dernier terme de
nos analyses.

Voila comment, par une suite de transformations définies,
nous savons passer de I’amidon au sucre, puis a l’alcool, au
gaz oléfiant, a l'acétyléne, enfin au carbone, & ’hydrogene,
al'eau et a acide carbonique. Cette série de décompositions
successives pourrait étre reproduite, avec des phases pa-
reilles, a1'égard de toutes les matiéres tirées des étres vivants,
C'est ainsi que des composés ternaires, formés de carbone,
d’bydrogéne et d’oxygéne, on passe, en général, anx carbures
d’hydrogene; c’est ainsi que les travaux modernes ont groupé

“autour des alcools et des carbures I'ensemble des composés
erganiques.

Tous ces changements, dus a l'influence des réactifs, pré-
sentaient jusqu’alors un caractére commun : les éléments
des corps qui les éprouvent se trouvaient de plus en plus
rapprochés de leur séparation finale. En un mot, au lieu de
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décomposer complétement et du premier coup les combi-
naisons organiques formées sous l'influence de la vie, on les
décomposait par degrés successifs et suivant une échelle
réguliere, en passant du composé primitif & des composés
moins compliqués, de ceux-ci a d’autres, et ainsi de proche
en proche, jusqu’a ce que 'on elt atteint les termes simples
d’une destruction totale. De 12 cette belle série de travaux
poursuivis pendant trente années qui ont 6ermis d’obtenir
tant d'étres artificiels 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 remonter
cette échelle, partir des corps élémentaires pour former,
par le seul jeu des affinités que 'on a coutume de mettre en
ceuvre dans la nature inorganique, des carbures d hydrogéne,
puis des alcools et des composés de plus en plus compliqués.

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

Cette différence fondamentale entre l'état d’avancement
de la chimie organique et celui de la chimie minérale se
retrouvait jusque dans le mode d’exposition qui avait été
suivi dans I’étude de ces deux sciences. Tandis que la chi-
mie minérale part des corps simples et s’éléve graduellement
aux composés binaires, ternaires, etc., qui résultent de la
combinaison de ces corps simples, pris deux a deux, trois a
trois, etc. ; tandis qu’elle va toujours du simple au composeé ;
la chimie organique procédait en général inversement Jus-
que vers 1¢60 tous les auteurs qui 'ont exposée, en marchant
du connu a linconnu et sans autre point d’appui que les
considérations expérimentales, ont dit prendre leur point de
départ dans les produits immédiats de ’organisation. En
général, ils ont prooédé du ligneux et de I'amidon au sucre,
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du sucre & ’alcool, de l'slcoul enlin aux carbures d’hydro-
gene; c'est-a-dire qu’ils sont partis des corps les plus com-
posés parmi ceux que nous rencontrons dans les étres
vivants, puis ils sont descendus par une analyse successive,
en traversant I’étude d'étres de plus en plus simples, jus-
(qu'aux composés binaires et jusqu’aux éléments. La science
se trouvait deés lors comme suspendue dans le vide et privée
d’'une base indépendante. Si quelques chimistes de cette
époque ont suivi un ordre différent dans ces expositions,
cependant ils ont été forcés de donner aux composés orga-
niques qu’ils ont voulu décrire en premiére ligne la méme
origine physiologique que tousles autres auteurs, c’est-a-dire
forcés de les obtenir aumoyen d’autres composés organigues,
plus complexes, et que les étres vivants seuls sont aptes a
produire. Mélange singulier, quoique nécessaire, de chimie
et d histoire naturelle, qui Ote & la science une partie de sa
rigueur abstraite.

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

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

{1) BerzeL1US, Traité de Chimie, t. V, p. 12, traduction francaise;
1831.

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

Bref, les exemples de synthéese étaient jusqu’alors si rares,
tellement isolés et si peu féconds, que la plupart des esprits
étaient portés a regarder comme chimérique #ute espérance
de refaire d'une maniére générale les substances organiques
au moyen des corps simples qui les constituent. Quelles que
fussent les opinions spéculatives sur ce sujet, aucun alcool
n’avait été produit expérimentalement au moyen d'un car-
bure d’hydrogene, aucun carbure n’avait été formé avec les
éléments. En envisageant I'extréme mobilité des composés
organiques, leur physionomie particuliére, la facilité avec

‘laguelle les forces les plus faibles opérent leur destruction,

plusieurs chimistes continuaient méme & penser que leur
formation au sein des organismes vivants dépendait « de
« 'action mystérieuse de la force vitale, action opposée, en
« lutte continuelle avec celles que nous sommes habitués a
«regarder comme la cause des phénoménes chimiques ordi-
« naires (2). » G'est ainsi que Gerhardt avait pu dire. il y a
trente ans, en parlant de son systéeme de classification: « §'y
« démontre que le chimiste fait tout 'opposé de la nature
« vivante, quil brile, détruit, opére par analyse; que la
a force vitale seule opére par synthese, qu’elle reconstruit
« 1'édifice abattu par les forces chimiques (3). »

(1) BERzZELIUS, méme ouvrage, p. 13 et 14.

(2) Voir aussi GERHARDT, Précis de Chimie organigue, t. 1, p. 2 et
surtout p. 3; 184%.

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

Vi

(’est cette ceuvre que j’ai poursuivie pendant vingt-années
et dont mon ouvrage intitulé Chimie organique fondée sur
la Synthese (1860), renferme la premiére réalisation géné-
rale. En effet, j’ai entrepris de procéder en chimie orga-
nique comme on sait le faire depuis un siécle en chimie
minérale, c'est-a-dire de composer les matiéres organiques
en combinant leurs éléments, a l'aide des seules forces
chimiques. Le succés de ces expériences permet désormais
de présenter I’ensemble de la science avec toute rigueur,
en marchant du simple au composé, du connu a l'inconnu,
et sans s’appuyer sur d’autres idées que sur celles qui
résultent de I’étude purement physique et chimique des
substances minérales. Au lieu de prendre son origine daus
les phénomeénes de la vie, la chimie organique se trouve
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maintenant posséder une base indépendante; elle peut
rendre & son tour a la physiologie les secours qu’elle en a
si longtemps tirés,

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

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

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

On peut prendre pour point de départ de la synthése : soit
les éléments libres, c’est-a-dire le carbone, I'hydrogéne et
I'oxygene, pour former successivement les carburesd'hydro-
gene, les alcools, les aldéhydes, les acides, etc.; soit les
éléments complétement oxydés, c’est-a-dire l'eau et 'acide
carbonique, pour réaliser les mémes {ormations. J'ai suivi
tour a tour ces deux marches.

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

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

Proto Hydrure de carbone : acétylene (2 vol.) : GH1.

Bi Hydrure de carbone : éthyléne (2 vol.) : &H2.

Tri Hydrure de carbone : hydrure d’éthyléne (2 vol.): GII3.
Quadri Hydrure du carbone : formene (4 vol.) : €H#.

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

(1) Synthése directe des acides oxalique et acétique.
(2) Synthése directe de l'acide cyanhydrique.
(3) C = 12¢° = un atome de carbone, = 2 équivalents, C?
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rouge cn présence d’'un excés d’hydrogéne, donne naissance
a une certaine proportion des trois autres composés.

Non-seulement I’acétyléne forme ainsi les carbures d hy-
droggne les plus simples, par son union avec I’hydrogene;
mais on peut aussi le condenser, toujours directement
et 3ous l'influence de la chaleur : ce qui réalise la syn-
thése de la benzine, carbure dont la vapeur pése trois fois
autant que celle de l'acétyléne, sous le méme volume. On
peut encore combiner directement l'acétylene avec les
autres carbures, tels que 'éthyléne, l1a benzine, etc. : ce qui
engendre par synthése pyrogénée de nouveaux carbures, tels
que le crotonyléne, le styroléne, la naphtaline, I’anthra-
céne, etc., etc. Ces nouveaux carbures, modifiés a leur tour
sous l'influence de la chaleur, ou combinés avec I’hydro-
gene, engendrent tous les autres composés hydrocarbonés.
Bref, I'acétyléne étant obtenu, il devient l'origine de la for-
mation expérimentale de tous les carbures d’hydrogene.

Le role qu’il joue dans la synthése 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 dés lors un exces
d’énergie, qui se dépense a 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 a la formation des composés organiques. Voici
maintenant la seconde méthode, non moins importante peut-
étre : car elle prend pour point de départ I'eau et l'acide
carbonique, c’est-a-dire les mémes composés qui fournis-
sent aux végétaux et aux animaux le carbone et I’hydrogene
qu’ils renferment.

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

i
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temps et des affinités ordinaires, on combine cet oxyde de
carbone avec les éléments de P’eau : on obtient ainsi un
premier composé organique, a savoir l'acide formigque. Cet
acide, uni avec une base minérale, engendre un formiate; en
détruisant enfin le formiate par la chaleur, on oblige le car-
bone de T'oxyde de carbone et I'hydrogene de l'eau a se
combiner & I'état naissant, pour denner lieu a des carbures
d’hydrogéne. Ainsi se forme d’abord le gaz des marais, par
une réaction réguliére. Au méme moment, une portion de
ce gaz naissant se condense pour engendrer le gaz oléfiant,
le propyléne, etc. Des méthodes analogues permettent d’ob-
tenir les principaux carbures d'hydrogéne au moyen des
éléments, par la voie des condensations simultanées. C'est
le premier pas de la synthése qui se trouve encore réalisé,
en suivant une méthode aussi certaine, quoique moins nette
peut-étre que la précédente : cependant elle offre cet intérét
de proeéder a partir des mémes origines que la nature
vivante, bien que suivant des.artifices tres-différents.

Mais poursuivons notre exposé général des méthodes
synthétiques.

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

Voila par quelles méthodes générales j’ai opéré la syn-
thése des carbures d’hydrogéne et celle des alcools. Ce sont
les premiers produits de la synthése, et les plus difficiles a
réaliser. Les carbures d’hydrogene et les alcools, en efiet,
sont les plus caractéristiques peut-étre parmi les composés
organiques. Ils n’ont point d'analogues en chimie miné-
rale; ils constituent la base de notre édifice, et ils servent
d’origine 2 toutes les autres formations. L'intervention des
actions lentes, ceile des affinités faibles et délicates suffi-
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sent pour les obtenir. En s’appuyant sur les mémes mé-
thodes, on peut pousser plus avant; en effet, & mesure
que I'on s'éléve a des composés plus compliqués, les réac-
tions deviennent plus faciles et plus variées, et les ressour-
ces de la syntheése augmentent & chaque pas nouveau. En
un mot, dans l'ordre de la synthése organique, le point
essentiel réside dans la formation des premiers termes au
moyen des éléments, c'est-a-dire dans celle des carbures
d’hydrogéne et des alcools. Elle était d'autant plus difficile
que ces premiers termes, '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 engendrent au contraire les autres composés orga-
niques avec dégagement de chaleur, & la fagon des combi-
naisons ordinaires. C'est ce qui explique a la fois la difficulté
de la formation de ces premiers termes et son importance :
aussi c'est cette formation seule qui efface en principe
toute ligne de démarcation entre la chimie minérale et la
chimie organique.

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

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

On voit ici quelle est la marche successive de la synthése,
comment elle permet de construire les fondements de 1’édi-
fice, et d’en asseoir les premiéres assises, en coordonnant
les résultats nouveaux et les résultats acquis sous un méme
point de vue et par une méme méthode, comparable & celle
de la chimie minérale. On voit aussi comment aux nouvelles
méthodes de formation synthétique répond une maniere
nouvelle d’envisager la science et des liens nouveaux et gé-
néraux entre les faits qui la constituent. Ge qui caractérise
_surtout ces nouveaux liens, ce nouveau point de vue, ce qui
les distingue essentiellement des opinions passagéres qui se
sont succédé dans la science, c’est qu'ils ne reposent pas
sur des conjectures, sur des présomptions plus ou moins
incertaines, mais sur des faits réalisés. Aussi les nouvelles
vues permettent-elles de constituerla science en dehors des
systémes incomplets et incertains qui sont fondés sur les
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procédés de décomposition. Enfin Vapplication aux subs-

-tanees naturelles des procédés généraux qui résultent de ce

vaste ensemble d’'idées et de travaux fournit aux travaux
synthétiques une base chague jour plus assurée. Elle permet

.dés aujourd’hui de former de toutes piéces un nombre im-

mense de substances organiques; elle ouvre en méme temps
aux recherches futures un champ illimité.

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

Ces faits, ces rapprochements féconds, ces vues et ces
prévisions se réalisent de jour en jour. En effet 1’attention
des chimistes est tournée maintenant vers les problémes de
synthése si longtemps négligés : exposer les résultats qu’ils
ont obtenus, c’est faire I’histoire de la science elle-méme
depuis vingt ans. I’y reviendrai tout a I’heure : il me suffira
de rappeler ici parmi les découvertes les plus récentes et
les plus brillantes, la synthése des matiéres colorantes arti-
ficielles et celle de l'alizarine. Mais auparavant, disons en-
core un mot des questions soulevées par les nouveaux
points de vue.
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Vil

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

Le carbone combiné avec l'oxygéne forme l'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
enire le carbone et I'hydrogéne est le gaz des marais. Ces
quatre combinaisons binaires du carbone renferment toutes
le méme poids de carhire dans un méme volume de leurs
vapeurs. Deux d’entre elles, l'acide carbonique et le sulfure
de carbone, peuvent étre obtenues par la combinaison directe
de leurs éléments. Etant donnée 1'une de ces quatre combi-
naisons binaires du carbone, il s’agit de produire & volonté
les trois autres
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Commencgons par le gaz des marais; c'est le moins stable
des quatre composés, celui qu’il est le plus facile de méta-
morphoser. L’action directe du chlore sur le gaz des marais,
a la température ordinaire, le transforme en perchlorure de
carbone; le soufre, agissant a la température rouge sur le
gaz des marais, produit du sulfure de carbone ; enfin il suffit
de méler 'oxygéne et le gaz des marais, puis d’enflammer le
tout, pour obtenir a l'instant de 1'acide carbonique.

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

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

Venons enfin a '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 'une quelcongae
des trois autres. Cependant on peut encore parvenir au
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résultat demandé. En effet, ’acide carbonique sera facile-
ment changé en oxyde de carbone, et nous avons dit plus
haut comment 'oxyde de carbone, réagissant a l'état nais-
sant sur les éléments de ’eau, engendre le gaz des marais.
Celui-ci obtenu, rien n'est plus facile que de préparer le
chlorure de carbone et le sulfure de carbone. Le cercle des
métamorphoses se trouve ainsi complétement parcouru.

Cet exemple montre comment on peut obtenir tour &
tour : 1° les réactions directes produites en vertu des alfi-
nités les plus énergiques et des conditions de stabilité les
plus simples; 2° les réactions inverses, développées dans des
conditions indirectes, en vertu de I’état naissant. Les der-
niéres réactions nous conduisent a résoudre un probléme
synthétique d’'une grande importance.

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

VIII

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

Dans le chapitre I, on dira comment ont été découverts
les éléments des substances organiques, c’est-a-dire les corps
simples et les principes immédiats, et I'on cherchera & 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 Il les travaux
accomplis durant le premier tiers du dix-neuviéme siécle,
pour déterminer la composition élémentaire et I'équivalent
des substances organiques.

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

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

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

C’est a I'énumération des recherches synthétiques anté-
rieures a I’année 1860 que le chapitre VI est consacré. Il ren-
ferme 'indication sommaire des travaux relatifs :

1° A la formation artificielle de certains principes naturels,
au moyen d’autres principes de méme espéce, plus compli-
qués que les corps auxquels ils donnent naissance;
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LIVRE PREMIER

=

EXPOSITION HISTORIQUE DES PROGRES DE LA
CHIMIE ORGANIQUE,

CHAPITRE PREMIER

LES ELEMENTS ET LES PRINCIPES IMMEDIATS,

Rechercher les éléments des corps, et ticher de les résou
dre par I'analyse en des étres plus simples, c’est 1a une ques-
tion quis'est présentée des I'antiquité a I'esprit humain. Mais
les philosophes ont tout d’abord identifié eette analyse avec
I'idée d’une simple division mécanique. propre a fournir des
éléments toujours visibles et sensibles, quoique de plus en
plus atténués. Les opinions de l'antiquité relativement aux
atomes et & ’homéomeérie se rapportent & ce genre de con-
ceptions. -

L’homéomeérie envisage tous les corps comme formés de
petits éléments semblables 4 ’ensemble; l'or, par exemple,
est composé par des parcelles d'or, et chaque organe résulte
d'une infinité de petits organes semblables :

BERTHELOT. 3
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Ossa videlicet é paucillis atque minutis
Ossibus, sic et de paucillis atque minutis
Visceribus viscus gigni...

Ex aurique putat micis consistere posse

Aurum (1).

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

La doctrine atomique se rapproche davantage de nos théo-
ries moléculaires; elle en exprime tout un coté avec une
netteté que l'on n’a point ‘surpassée; mais elle demeure
étrangere 4 I'idée proprement dite de la combinaison. En
effet, la doctrine atomique congoit tous les étres comme for-
més par un certain nombre d’atomes ou d’éléments simples,
indivisibles, indestructibles, dont les assemblages variés
constituent tous les étres vivants et inanimés; de la méme
maniére que les lettres de l'alphabet peuvent former par
leurs associations les mots les plus divers :

... Certissima corpora quadam

_Sunt, quee conservant naturam semper eadem,
Quorum aditu, aut abitu, mutatoque ordine, mutant
Naturam res, et convertunt corpora sese...

Quin etiam passim nostris in versibus ipsis

Multa elementa 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 coOté de ces deux théories relativesa la constitution de
la ‘matiere, Empédocle en formulait une autre, d’'un ordre
un peu différent : c’est la doctrine des quatre éléments, le
feu, la terre, l'air et 'eau, longtemps en honneur au moyen

(1) T. Lucrerit CARI, De rerum Naturd, I, 835. — L’homéomérie a
été formulée par Anaxagore.

(2) T. LucreTit CARI, De rerum Naturd, I, 823. — On sait que la
théorie atomique est due aux épicuriens.
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age, bien qu’elle ait été abandonnée a la fin du siecle der-
nier. Mélange obscur d’idées physiques, relatives aux trois
élats de corps, et d’idées cosmogoniques, ceite doctrine
s'était transformée dans l'intervalle, de fagon & se rapprocher
des opinions modernes de la chimie sur la combinaison et
sur la formation des corps composés.

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

Mais s’il est curieux de porter un moment I'attention sur
ces premieéres tentatives, mélange confus d’erreurs et de
vérités, déduites par le raisonnement de I'observation géné-
rale des phénomeénes naturels, il est nécessaire de rappeler
que les anciens ne se sont jamais placés au point de vue des
sciences physiques modernes, fondées exclusivement sur
I'observation systématique de la nature et sur ’expérimen-
tation. Jamais ils ne sont parvenus a la conception chimique
proprement dite des étres naturels, en tant que formée par
I'agrégation et par le mélange d’un certain nombre de prin-
cipes immeédiats, lesquels sont eux-mémes composés d’une
maniere toute ditférente au moyen des corps simples ou élé-
ments. A plus forte raison n’ont-ils jamais concu l'idée de
la synthése chimique, qui se propose de construire par l'art
et a l'aide des éléments les principes immédiats des étres
matériels.

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

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

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

Cependant ils sont arrivés a plus d’un résultat essentiel, en
ce qui touche les matiéres organiques. Ainsi I'étude des
substances employées comme médicaments les a conduits &
certaines idées qui sont, & proprement parler, l'origine his-
torique de notre conception des principes immédiats. En
effet, on reconnut que les propriétés actives de plusieurs
substances végétalzs ne résident point dans I'étre tout entier
indifféremment, mais plus particuliérement dans certaines
de ses parties que ’on pouvait réussir a 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 gu du fruit tout entier. De la,
en grande partie, les opinions et les recherches des philoso-
phes arabes sur I'essence propre de chaque matiére; de la
surtout la découverte des méthodes propres a isoler cette
essence dans les végétaux. Cest ainsi que les Arabes furent
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conduits & employer la distillation. Les noms mémes 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
a chaque pas dans I’histoire de I’alchimie. On en vint pres-
que aussitot a identifier chacune des qualités d’une subs-
tance naturelle avec un étre particulier, et a regarder la
substance naturelle comme résultant de l'assemblage de
certains étres, dans lesquels résidaient toutes ses pro-
priétés,

« En observant toutes les qualités de I'or, dit Bacon, on
« trouve qu’il est de couleur jaune, fort pesant et d'une telle
« pesanteur spécifique, malléable et ductile a tel degré, etc...
« Et celui qui counaitra les formules et les procédés néces-
« saires pour produire & volonté la couleur jaune, la grande
« pesanteur spécifique, la ductilité, etc.; celui qui connaitra
« en outre les movens de produire ces qualités a différents
« 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 XvI1® siécle, se retrouvent en partie les
prétentions et les opinions scolastiques. La maticre et ses
qualités sont conigues comme des étres distincts, et 1'on peut
faire varier a volonté les derniéres, une a une et par degrés
successifs.

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

En se guidant d’aprés de semblables conceptions sur
T'identité des qualités des étres avec leurs principes immé-
diats, on ne pouvait arriver & quelque idée nette de I'analyse
chimique précise, telle que nous la comprenons- aujour-
d’hui. Loin de décomposer la matiere dans ses qualités, en-
visagées d’une maniere abstraite et indépendante de la ma-
tiere méme, notre analyse sefforce au contraire de résoudre
complétement la matiére « en.types définis par des pro-
« priétés appartenant a chacun d’eux, les propriétés étant
a dues, soit & un principe isolé, soit au mélange de plusieurs
« principes (1). » Pourtant on pressentait déja 'existence de
pareils principes immédiats; car, s’il était inexact de distin-
guer d’une maniere absolue les qualités de la matiere, de la
matiere elle-méme, pour en faire autant d’étres distincts,
cependant il était vrai de dire que telle ou telle qualité spé-
ciale d’une substance réside souvent, non dans I'ensemble
de cette sdbstance, mais dans l'une de ses parties que l'on
peut. parvenir & isoler.

(1) CHEVREUL, Journal des Savants, p. 98 ; 1850.
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Les premiéres tentatives pour opérer I'analyse des subs-
tances organiques conduisirent & des résultats si étranges,
que le probléme, abordé avec quelque suite a la fin du
xviE et au commencement du xXvil® siécle, parut tout
d’abord plus loin que jamais d’une solution véritable.

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

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

En méme temps on fut mis sur la voie qui a conduit a
découvrir les véritables éléments des substances végétales
et ceux des substances animales. En effet, il était prouvé
que les végétaux sont formés tous en général des mémes
éléments, puisqu'ils fournissent les mémes produits de dé-
composition, I’eau, I'huile, la terre charbonneuse, etc. Une
conclusion toute pareille s’applique aux animaux. il y &
plus : les éléments contenus dans les animaux devaient étre,
jusqu’a un certain point, communs entre les animaux et les
végétaux. Car ces animaux fournissent les mémes produits
de distillation que les végétaux, et de plus ils donnent neis-
sance a un principe particulier, I’alcali volatil, lequel doit
répondre & 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
1 eau, des huiles pyrogénées et de V’alcali volatil étant con-
nue, ainsi que la nature simple du carbone, de I'hydrogéne,
de l'oxygene et de l’azote, il devint facile de conclure que
ces quatre substances sont les éléments fondamentaux de
tout étre vivant. C(’est 12 un régultat tout a fait capital : il
suffirait seul pour établir que les premiéres études analyti-
ques, quelle que soit d'ailleurs leur grossiéreté et leur im-
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perfection inévitables, n’ont point été inutiles. Mais c’est par
les travaux de la chimie pneumatique que 'interprétation de
ces premiéres études a pris une clarté subite.

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

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

Avant I'époque qui nous occupe, les idées étaient bien
.oin d’étre fixées sur les obstacles que présente la formation
des matieres organiques et sur les preuves par lesquelles on
peut en démontrer la réalisation. Il suffira de dire, par
exemple, que Glauber, au xviI® siécle, croyait avoir réalisé
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la synthése du vinaigre, en mélant de l'acide vitrioligue (sul-
furique), de la creme de tartre et de 'eau (1). Bans un temps
plus voisin de nous, c’est-a-dire dans la seconde moitié du
xvi® siecle, Baumé s’imaginait avoir composé par voie da
synthése 'acide de borax, en abandonnant & 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, alors qu’on discutait
si les acides végétaux sont tous les modifications d’'un méme
acide, sil’acide saccharin (oxalique) préexiste dans le sucre
qui le fournit sous l'influence de l'acide nitreux ; alors que
I'on regardait le sucre comme « un hépar végétal, ou le
principe huileux est rendu miscible & I’eau par un acide ; »
l'alcool comme formé d’une huile trés-atténuée, intimement
unie & de 'eau par I'intermédiaire d’un acide, et 'eau elle-
méme comme un corps simple, un élément? On peut affir-
mer qu’au Xvie siécle les bases de la science étaient si peu
affermies, les analyses si grossiéres encore; les propriétés
propres a isoler et & caractériser les corps si mal définies,
quil eut été presque impossible de démontrer la réalité
d’une synthése organique, alors méme qu’on eut réussi par
hasard a la réaliser.

i

Cependant, vers la seconde moitié du xvine siécle, les
idées relatives aux matieres organiques acquirent peu a peu
une précision plus grande. Eclairés par les contradictions
observées entre les propriétés des produits d’une analyse et
celles de la substance végétale ou animale analysée, les chi-
mistes commencérent & se préoccuper d’isoler dans leur
état primitif les « principes immédiats » des végétaux.

(1) Encyclopédie méthodique, Ghimie, t. I, p, 32; Paris, 1786.
(2) Encyclopédie méthodique, Chimie, t. I, p. 51.
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Tantot, pour y parvenir, on profitait simplement du jeu des
forces naturelles qui déterminent ’extravasion de matieres
spéciales, telles que le camphre, les gommes, le coton, les
résines, etc. ; tantdt on rendait plus facile cette séparation
spontanée par lincision des cellules et des vaisseaux des
plantes et par le concours d’'une pression plus ou moins
énergique ; tantdt enfin on recourait a ’action des dissol-
vants neutres, tels que 'eau froide, 'eau chaude et ’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 'arrangement primitif
des principes immédiats dans les tissus organisés. Bref, on
se proposait, pour la premiére fois, d’obtenir les principes
immédiats, tels qu’ils préexistent et avec les propriétés
memes Qu’ils possedent a Uétat isolé, ou qui résultent de
leur mélange dans les étres vivants (1).

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

Mais si I'existence des principes immédiats et les méthodes
propres a les isoler sans altération furent dés lors connues
d’'une maniere générale, cependant on ignora encore pen-
dant bien des années l'art de les définir et d’en spécifier
avec certitude l'individualité. Cette incertitude n’a rien de
surprenant ; elle était commune a la chimie tout entiére. En

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

(2) Voir CHEVREUL, Journal des Savantsjnovembre 1858; p. 717.
— Scheele est V'auteur de la découverte precise de la plupart des
acides organiques cités plus haut.
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effet, on méconnaissait alors en chimie organique, aussi
bien qu’en chimie minérale, un fait fondamental: & savoir
qu’un principe immeédiat est toujours formé des mémes élé-
ments, unis dans les mémes proportions définies, et qu'il
est doué de propriétés constantes et caractéristiques. Aussi,
dans les analyses et dans les Traités de la fin du xvine siécle,
a cOté de certains principes immédiats définis véritables,
tels que ceux dénommeés plus haut, on voit figurer une mul-
titude d’autres prétendus principes immédiats, qui sont pri-
vés de toute propriété définie. On y trouve confondus sous
une méme dénomination les corps les plus dissemblables.
Pour caractériser cet état de la science, il suffit de rappeler
I'analyse du quinquina de Fourcroy, donnée alors corme
modéle (1), et la liste des principes immédiats végétaux ins-
crite dans la Philosophie chimique du méme auteur (2). Ce
sont : la seve, le muqueux, le sucre, 'albumine végétale,
les acides végétaux, 'extractif, le tannin, 'amidon, le gluti-
neux, la matiere colorante, 'huile fige, la cire végeétale,
I'huile volatile, le camphre, la résine, la gomme-résine, le
baume, le caoutchouc, le ligneux, le suber. « En séparant
« ces vingt genres de composés d’un végétal, dit Fourcroy,
« on fait son analyse trés-exacte. » Cette liste est un curieux
témoignage de I’état des opinions et du degré d’avancement
de I’analyse organique immédiate jusqu’au commenceinent
du xix° siecle. En effet, il est difficile d’imaginer une mé-
thode d’analyse aussi contraire aux idées exactes que nous
avons aujourd’hui : dans I'énumération précédente, des
principes immédiats véritables, tels que le camphre et I'a-
midon, se trouvent juxtaposés avec des mélanges compli-
. qués‘et indéfinis, tels que la séve et I'extractif.

Mais, pour fixer avec exactitude ce qu'il faut entendre par
les priricipes immédiats, il était nécessaire de connaitre
dabord avec plus de précision qu'on ne pouvait le faire &

(1) Eneyelopédie méthodique, Chimie, t. II, p. 279; Paris, 1792.
(2).EoURCROY, Philosophie chimique, p 303; Paris, 1805.
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cette époque la signification méme de la combinaison chi-
mique. Jusqu’alors les caractéres de la combinaison étaient
demeurés vagues et confondus avec ceux du simple mélange
et de la dissolution. Aussi voit-on s’élever & cette époque
plus d’une discussion singuliére sur la nature propre de
beaucoup de matiéres végétales, dont on avait d’abord adinis
'existence comme principes distincts. C’est ainsi que Four-
croy et Vauquelin regardent en 1807 les acides formique et
lactique comme del’acide acétique impur, uni & des matiéres
animales particuliéres ; ils identifient également avec l'acide
acétique P’acide contenu dans les eaux sures des amidon-
niers. D’autres chimistes regardent l'acide malique comme
résultant de 'union de l’acide acétique avecun corps extrac-
tiforme, et identifient 1'acide succinique avec V'acide pyro-
mucique, l’acide hippurique avec l’acide benzoique, etc.
Toutes ces confusions témoignent du vague et de l'incerti-
tude qui régnaient a cette époque sur l'existence et les pro-
priétés spécifiques des principes immédiats. Du reste, la
méme confusion existait en chimie minérale. Les décou-
vertes qui 'ont dissipée tiennent de trop pres au sujet qui
nous occupe pour qu'il ne soit pas convenable de les rap-
peler brievement.

Au commencement du xIx® siécle, deux opinions parta-
geaient les esprits des chimistes. Les uns pensaient que les
corps entrent en combinaison suivant des proportions pro-
gressives et indéfinies, comprises entre deux limites ex-
trémes. Dans certains cas particuliers, les composés peu -
vent étre isolés par cristallisation, volatilisation, etc. ; ils
possédent alors des propriétés constantes et une composi-
uon invariable. Mais cette fixité dans les phénomeénes est
due a la nature particuliere des forces qui déterminent la
séparation des composés. Au contraire, dans le cas le plus
général, les propriétés des composés varient d'une maniére
indéfinie et corrélativement a la variabilité continue de leur
composition, Telles étaient les opinions de BertheHet.
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Au contraire, d’aprés Proust, tout corps susceptible d’étre
distingué par certaines propriétés spécifiques est constitué
toujours par les mémes éléments, unis dans les mémes pro-
portions. Tantodt ces éléments donnent naissance & un com-
posé unique et défini; tantot 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 I'un & ’autre ; jamais il n’éprouvera une variation
continue, indéfinie. Loin de 12 : tout composé compris entre
ces deux limites définies sera un simple mélange, résoluble
sans altération dans les composés fondamentaux. Voila
quelles étaient les théories contraires qui se disputaient le
domaine de la science. Aujourd’hui la controverse est ter-
minée ; tout le monde s’accorde & regarder la seconde opi-
nion comme la seule véritable : elle constitue la loi des pro-
portions définies.

Sans insister davantage sur ce point, il suffira de dire que
tes théories atomiques de Dalton et de Wollaston ne tardé-
rent pas & mettre hors de doute la loi des proportions défi-
nies et & en préciser le carabtére, en la rattachant & une
autre loi, celle des proportions mulliples. En vertu de cette
derniére loi, si deux éléments s'unissent en plusieurs propor-
tions, le poids de 'un d’eux demeurant constant, les poids
de l'autre qui concourent a former les dirers composés sont
des multiples simples les uns des autres. A ces deux lois, on
joignit presque aussitot celle des équivalents chimiques,
d’aprés laquelle les rapports des poids suivant lesquels deux
corps simples s'unissent entre eux sont les mémes que les
rapports suivant lesquels ils s’unissent & tous les autres
corps.

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

Iv

Deux genres de recherches furent dés lors entrepris.
D’une part, on poursuivit 1'étude analytique des substances
végétales et animales, et leur résolution compléte en un cer-
tain nombre de types ou principes immédiats, définis par
des propriétés physiques et chimiques invariables. D’autre
part, un principe immédiat défini étant donné, on chercha
par quels procédés on pouvait en déterminer la composi-
tion, ’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-
bléme n’avait, jusqu’au xix° siecle, aucune signification pré-
cise. On ne pouvait évidemment songer a le poser, tant que
Pon avait admis qu’un méme principe immédiat variait dans
la proportion de ses éléments et dans la nature de ses pro-
priétés.

Parlons d’abord de la résolution des matiéres organiques
en principes immédiats. C’est le point de départ de toutes
les recherches ultérieures. En effet, « la base de la chimie
« organique, » dit M. Chevreul, « est la définition précise
« des especes de principes immédiats qui constituent les
a végétaux et les animaux (1). » « Toute étude des phéno-
ameénes des étres vivants, » dit encore le méme auteur,
« exige la définition précise des principes immédiats qui
« constituent les tissus et les liquides, sié¢ges des phéno-
« ménes que 'on veut étudier. » Ce qui caractérise ce nou-
veau point de vue, introduit dans la science par M. Chevreul,

(1) CHEVREUL, Considérations sur UAnalyse organique, p. 1; Paris,
182%. — Traité de Chimie anatomigue de MM. CH. ROBIN et VERDEIL,
RIS 853,
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ce n'est point I'idée méme des principes immédiats, en tant
que matériaux préexistants des étres formés par leur assem-
blage. Cetle idée avait déja cours dans la chimie organique.
Muis I'objet fondamental, c’est la conceplion des principes
immeédiats, en tant que substances douées de propriétés’
physiques et chimiques définies, invariables. Voila précisé-
ment ce qui autorise a envisager ces principes comme le
terme extréme et la vraie base de l'analyse; voila ce qui
donne a leur étude un criterium exact, a savoir 1impossibi-
lit¢ de séparer d’un principe immédiat plusieurs matiéres
sans le dénaturer. Tant que cette idée sisimple, et cepen-
dant si cachée, n’a pas été comprise et acceptée dans la
science, la marche de la chimie organique est demeurce
privée de toute hase précise, et toujours incertaine. Les dis-
selutions et les mélanges avaient été perpétuellement con-
fondus avec les combinaisons véritables. Jamais on n’avait
songé a soumeltre les produits obtenus par une premiére
analyse & un systéme régulier d'épreuves, pour constater
s’ils étaient constitués par une matiére unique, ou bien si
une analyse nouvelle pouvait en extraire plusieurs matiéres
distinctes, sans changer leur nature.

Un semblable systéme d’épreuves raisennées fut appliqué,
pour la premiere fois, dans les Recherches sur les corps gras
dorigine animale (1). Il repose essentiellement sur la mé-
thode des lavages successifs, laquelle fournit & la fois un
procédé de séparation, généralement inoffensif, et un con-
trole précis des résultats obtenus dans cette séparation. Par
suite de ces recherches, I'étude des huiles, des beurres et
des graisses fut ramenée a4 des bases certaines et prit une
clarté inattendue. Il est facile de reconnaitre, au premier
coup d’eeil, que ces substances sont extrémement dissem-
blables quant a la solubilité, a I'odeur, a la consistance, etc. ;

(1) Les Mémoires de M. CHEVREUL sur les corps gras, publiés dans
les Annales de Ghimie depuis I'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 successifs et,

pour ainsi dire, continus. Elles sont pourtant formées par le
22

mélange indéfini d’un petit nombre de principes définis, a

'savoir 'oléine, la margarine, la stéarine, la butyrine, la pho-

cénine, etc. En se fondant sur les méthodes générales qui
viennent d’étre signalées, I’existence de ces divers principes
fut établie, tantot avec certitude et par une analyse com-
pléte, tantot avec probabilité et par des inductions légitimes,
fondées sur ’action graduelle des dissolvants.

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

BERTHELOT . 4



CHAPITRE II

COMPOSITION ELEMENTAIRE. — EQUiVALENT.

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

Parlons d’abord de l'analyse élémentaire. l.a détermina-
tion pondérale de la proportion des éléments contenus dans
les matiéres organiques, c'est-a-dire du carbone, de 'hydro-
gene, de l'oxygéne et de lazote, parut tout d’abord offrir
des difficultés exceptionnelles. En effet, trois de ces éléments
sont gazeux et toutes leurs combinaisons binaires sont éga-
lement volatiles ou gazeuses : cette circonstance suffit pour

<
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exclure toutes les méthodes analytiques usitées en chimie
minérale. Cependant on est parvenn & effectuer I'analyse
élémentairc des matitres organiques A I'aide de méthodes
simples et réaulidres, qui sont précisément celles dont nous
nous servons aujourd’hui. Mais pour atteindre un semblable
- resultat, les chimistes les plns habiles ont d&t y consacrer
trente années d’efforts. Ce n’est point ici le lien de retracer
ces efforts succe=sif=. Il suffira de dire que toutes les mé-
thodes aboutiszent & ehanger le carhone et I'hydrog~nn en
composés binaires complétement oxydés, tels que l'ean et
’acide carbonique. et & recueillir ’aznte, tanttit & 1'état
libre, tantot sous forme d’ammoniaque.

Parmi les procédés d’analysey les uns reposent sur les
méthodes eudiométrignes, imaginées par Volta an sitele der-
nier (1778) pour I'analyse du gaz des marais; les antres sont
fondés sur l'emploi des agents comburants, tels que®le
bioxyde de plomb (1), le chlorate de potasse (2), l'oxvde de
cuivre (3), etc. En méme temps on a eu recours a des appa-
reils diversement disposés. Ainsi, Berzelius imagina de
placer le mélange de matiére organique et de substance
comburante dans un long tube horizontal, destiné a rendre
la combustion successive (1815) : nous avons conservé cette
disposition. M. Liebig réussit & peser, dans lappareil qui
porte son nom, ’acide carbonique, jusque-la déterminé cn
volume (1831). Enfin MM. Will et Warrentrapp ont les pre-
miers dosé sous forme d’ammoniaque I’azote des matitres
organiques (1842).

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

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

It

A coté des méthodes fondées sur la détermination pondé-
rale des équivaients organiques, et parallelement, se déve-
loppait une méthode toute différente, qui conduisait au méme
but, en s’appuyarnt sur un autre point de vue également
capital. Cette méthode repose sur la loi de Gay-Lussac.
D’apres cette loi, découverte a I'époque qui nous occupe,
les poids des corps simples et des corps composés, pris sous
le méme volume gazeux, sont proportionnels a leurs équiva-
lents. D'otr il suit que les rapports fondamentaux entre les
poids des corps qui se combinent se retrouvent dans 1'étude
de leurs volumes gazeux : les relations équivalentes ainsi
exprimées prennent une forme plus simple et plus saisis-
sante. Dés 1815, Gay-Lussac appliquait sa loi a I'étude de la

(1) Annales de Chimie, t. XCII, p. 153; 1814 ; et t. XCIV, p. 5; 1813
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chimie organiqu=. C’est ainsi qu’il put établir les relations
qui existent entre I'alcool, I'éther et le gaz oléfiant, relations
remarquakles qui sont devenues 'une des bases de la théorie
de l'alcool et des éthers (1). A I'aide des mémes considéra-
tions, Gay-Lussac représenta également les relations multi-
ples qui existent entre les composés cyaniques (2) et la dé-
composition du sucre en alcool et en acide carbonique durant
la fermentation (3). Ces rapprochements sont fondamentaux,
car c’est la premiére fois que les transformations des com-
posés organiques ont été représentées par un systéme régu-
lier de relations équivalentes : nos équations actuelles n’ex-
priment pas autre chose.

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

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

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

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

(4) L’emploi de I'appareil de M. LIEBIG en particulier.

15) Procédé de M. Dumas, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ sé
rie, t. XXXIII, p. 342 ; 1825,
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et ceiies des composés minéraux. D’un autre coté, I'analyse
et I’étude des corps gras neutres, celle des éthers, des es-
sences, des carbures d’hydrogéne, des matiéres colorantes,
des sucres, ont mis en évidence les caractéres propres qui
possédent la plupart des composés organiques et les fonc-
tions spéciales et sans analogue en chimie minérale qu'ils
sont aptes & remplir. C’est la un champ immense, qui s’é-
tend chaque jour, et dont aujourd’lizi méme nous sommes
encore fort éloignés d’apercevoir les limites.



CHAPITRE 1II

- ISOMERIE.

Avant d’aller plus loin dans l'exposition de ces nouveaux
résullats, il est nécessaire de s’arréter sur les phénomeénes
d'isomérie : ils jouent &n role exsentiel en chimie organique,

suivant 'étude analytique des principes immédiats, on re-
connut, non sans étonnement, que la connaissance de la
composition d’un principe et celle de son équivalent ne suf-
fisent point pour le définir. Jusque-la on avait admis comme
un axiome physique que I'identité de la composition implique
l'identité des propriétés. Mais cette opinion fut renversée
le jour ou I’on découvrit des corps doués de la méme com-
position et possédant cependant des propriétés différentes.

Le gaz de I'huile, découvert par Faraday en 1823, et le gaz
oléfiant, c’est-a-dire deux gaz formés des mémes éléments
unis dans la méme proportion, fournirent & cet égard un
premier exemple tout & fait décisif. Néanmoins, le premier
gaz étant deux fois aussi condensé que le second sous le
meéme volume, I'anomalie parut moins surprenante. Mais de

au point de vue de ’analyse comme de la synthése. En pour-
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nouveaux faits, plus difficiles a expliquer, ne tardérent pas
a étre observés, soit en chimie minérale, soit en chimie or-
ganique. On découvrit en effet deux oxydes d'étain, doués
de la méme composition avec des propriétés différentes,
plusieurs acides phosphoriques, doués d’une capacité de
saturation distincte; on reconnut également que l’acide ful-
minique, I'acide cyanique, et, bientdt apreés, l'acide cyanu-
rique, possédaient la méme cowmposition et ia méme-capa-
cité de saturation. Des résultats aussi éloignés de ceux que
I’on était accoutumé a observer ne pouvaient étre acceptés
sans contestation ; aussi les faits précédents donnerent lieu
a des controverses prolongées. Leur interprétation n’était
point encore fixée, lorsque Berzelius reconnut d’une ma-
niére certaine quel’acide tartrique et I'acide racémique pos-
sedent la méme composition, le méme équivalent, la méme
capacité de saturation. Ces deux acides fournissent deux
séries de sels, qui se répondent deux a deux, et dont la com-
position est exactement la méme.

Un fait aussi capital ne pouvait demeurer stérile entre les
mains de Berzelius. Ce fut & cette occasion que le savant
suédois formula 1'énsemble des résultats connus & l'aide
d’une méme conception générale, exprimée par le mot d’;-
somérie (1831) (1) : les corps isoméres sont ceux qui posse-
dent la méme composition ct le méme équivalent. Bientot
Berzelius fut conduit a distinguer les corps polymeres, qui
posselent la méme composition, mais dont les <quivalents
sont multiples les uns des autres; et les corps métameres,
doués de la méme composition, du méme équivalent, mais
susceptibles diélre formés par 'union de coinposés binaires
tout dilférents (2).

Ces distinctions essentielles prirent une nouvelle force

(1) Jahresbericht von Berzelius (pour 1830}, traduction allemande,
p. 4%4. — Annaeles de Ghimie ¢t de Physique, 2¢ série, t. XLVI, p. 135;
1831.

(2) J.hresbericht von Derzelius (pour 1831), traduction allemande,
p. 63.
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par I'Atude comparée de ’essence de térébanthine, de 'es-
sence de citron et de leursisomeres (1) ; par celle des éthers
méthyliques, métameéres avec les éthers viniques (2); par
I'examen de 'amidon, du ligneux et de la dextrine (3); par
les recherches sur les produits chlorés isoméres, qui déri-
vent de I'éther chlorhydrique, d'une part, de la liqueur des
Hollandais, d’autre part (4), etc. ; enfin par les travaux re-
latifs & la symeétrie cptique et cristalline des acides tartri-
ques (5). Les études sur les glucoses isomériques, sur les
saccharoses ou sucres isomeres avec le sucre de canne (6),
sur les principes isomériques avec la mannite, sur les al-
cools campholiques isomeres, etc., ont encore étendu le
domaine de l'isomérie.

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

[ ]

(1) Dumas, Annales de Ghimie et de Physique, 2¢ série, t. I, p. 237;
1832. — SOUBEIRAN et CAPITAINE, Journal de Pharmacie, 2¢ série,
t. XXVI, p. ¢t et 64; 1840. — DEVILLE, Annales de Chimie et de
Physique, 2¢ série, t. LXXV, p. 37, 1840. — BERTHELOT, Annales de
chimie et de physique, 3¢ série, t. XXXVII, p. 223; 1853 ; t. XXXIX,
p- 5; t. XL, p. 5; 1853%4. — Chimie organique fondée suv la synlhése,
Chap. 111 du Livre 1v. — Lecon sur ('Isomérie, professée devant la
Société Chimique de Paris en 1863, pages 233 a 233.

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

(3) BioT et PERsOZ, cités plus loin.

(4) REGNAULT, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXXI,
p. 333; 1839.

(5) PASTEUR, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XXIV,
p. 442 ; 1848; et volumes suivants.

(6) Ghimie organique fondée sur la synthese, t. 11, p. 254. — BER-
THELOT, Mélitose, Ann. de Ch. et de Physique, 3° série, t. XLVI;
p. 66; 187 ; — Tréhalose, méme recueil, 1. LV, p. 272. — Mélézitose,
méme Rzvueil, t. LV, p. 282; 1859.

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

(8) Wuniz, dmiales de Chimic et de Physi,ue, 3¢ série, t. XLIV,
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dérivés métamériques d’'un méme carbure complexe, tel que
le toluéne ou méthylbenzine, suivant que la dérivation a lieu
aux dépens de tel ou tel de ses générateurs (1), c’est-a-dire
aux dépens du résidu benzénique ou du résidu méthylique.
Citons encore : ]a fermation synthétique des acides organiques
par ia réunion de deux systémes générateurs distincts (2),
la formation des alcools primaires, secondaires et tertiaires,
parallele & celle des alcalis ammoniacaux (3), etc., ete.
Toutes ces formations rentrent & premiére vue et sans équi-
voque possible dans la notion générale de la métamérie.
L’explication en est la méme que celle de la formation des
dérivés chlorés d'un éther composé, tel que I’éther acétique :
une méme substitution étant opérée tantot dans le résidu
acétique, tantot dans le résidu alcoolique; ce qui engendre
deux composés isomériques (4).

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

i

En effet nous distinguons aujourd’hui (3) : Pisomérie chi-
mique, caractérisée par la diversité permanente des corps
isomeéres dans leurs combinaisons ou réactions chimicques;

i
p- 275, 1855, et surtout TOLLENS et FITTiG, Annalen der Chemie und
Pharmacie, t. CXXXI, p. 303; 1864.

(1) KEKULE, Annales de Chimnie et de Physique, 4* série, t. VIII,
p. 16%; 1866

\2) FRANKLAND et DuppPa, Comptes rendus de U'Académie des
Sciences, t. LX, p. 853, 1865 — Journal of the Ghemical Society,
2¢ sorie, t. IIT, p. 133, 1805. -—— Proceedings of the Royal Society,
t. XV. p. 82, 1866, etc.

(3) KoLBE, Annalen der Chemie und Pharmaci’, CXXXII, p. 102;
1864. — BOUTLEROW, Bulletin de la Société Chinugque, 2° série, t. II,
p. 107; 1864 @&

(%) Voir Chiinte organigue fondée par la synthése, t. 11, p. 664 & 669,
671, 672, 680.

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

[’isomérie chiique, qui cst la plus importante, a été dé~
finie et distribuée en cing classes, savoir : la composition
équivalente, la polymérie, la nétasnérie, la kénomdrie et
I'isomérie proprement dite.

10 Les Gompositions équivalerles, c'est-a-dire les isoméries
accidentelles, comprennent les cas ou les corps isuinéres
n’offrent entre eux aucune relation générale;

2° La Polymeérie est l'isomérie des corps {urinés parla
réunion de plusieurs molécules identigues en une seule.

Cette définition implique non-seulement un fait, mais une
théorie (1); car elle raméne la polymérie & étre un cas parti-
culier de la combinaison chimique. Il résulte de cette théorie
que les composés complets, saturés, tels que le formene, ne
sont pas susceptibles de polymeérie; mais ceux-la seulement,
quipeuvent se combiner par voie d’addition avec I’hydrogéne,
lacide chlorhydrique, etc. : tels sont I'acétyléne, I’éthyléene
et les carbures de leur série, les aldéhydes, etc., et généra-
lement les composés incomplets, non saturés.

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

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

(1) BERTHELOT, Legon sur U'lsamirie, p. 19.
(2) Comptes rendus, t. LXXVII, p. 1352 et 1309; 1873,
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de lzur poids atomique : cette circonstance ne permet pas
d’assimiler nos corps simples actuels a des corps polymeéres
proprement dits, c’est-a-dire de les envisager comme formés
de la méme fagon et suivant les mémes lois, par la conden-
sation d'une matiére fondamentale.

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

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

Entre les composés des mémes générateurs, les uns (com-
wosés secondaires) sont faciles & dédoubler, spécialement par
hydratation et reproduisent leurs générateurs dans la plupart
des réactions: tel est I'éther propylformique. Tandis que les
autres, c'est-a-dire les composés unitaires, tels que 'acide
butyrique, ne se dédoublent pas par hydratation et fournissent
en général des dérivés uniques, renfermant la méme propor-
tion de carbone. Les composés unitairgs 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 dansles études synthétiques.

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

(1) Legon sur VIsomdérie, p. 99,
(2) V. le présent ourvrage.

b
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les découvertes ingénieuses de M. Kékulé (1) sur les isoméries
de la série aromatique, dues & la place relative des six atomes
d’hydrogéne substitués dans la benzine, ces six atomes
d'hydrogéne étant supposés distribués sur les sommets d’un
hexagone. Cette théorie comprend aussi les isoméries des
carbures méthylbenzéniques, suivant que la substitution
s’opére 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 I’effet de certaines
transformations, de fagon a étre ramenés a une composition
identique. La méme chose peut arriver lorsque deux com-
posés isomériques perdent les mémes éléments. En un mot,
les dérivés retiennent souvent quelque chose de la struc-
ture des composés générateurs, envisagés comme types
fondamesntaux ; il semble que les édifices primitifs subsistent,
mais avec des parties vides différentes, et souvent inégales.

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

Tout composé incomplet peut ainsi affecter plusieurs
gtats kénomériques distincts, correspondant a des capacités
de saturations différentes, par suite d'une sorte de contrac-

(1) Ann. de Ch. et de Physique, 4&° série, t. VIHI, p. 177; 1866.

(2) Legon surlIsomérie, etc., p. 113.

(3) Théorie de la série camphénique, Bulletin de la Société Chimi-
que, 2° série, t. XI, p. 193 et p, 361; 1269.

E:
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tion inégale éprouvée par le systéme moléculaire généra-
teur.

50 Isomérie proprement dite (1). Elle se définit par la diver=
sité dans 'arrangement intérieur de la molécule, prise dans
son ensemble, plutot que par la diversité dans la nature ou
l'ordre relatif des générateurs. Cette diversité dans I'arrange-
ment géométrique de 'édifice moléculaire peut étre concue
de bien des maniéres :

Soit 4 la fagon de deux solides analogues, deux octaédres
par exemple, aux sommets desquels les mémes atomes
générateurs se trouveraient distribués, sans que les octaée-
dres fussent semblables I’un & l'autre ;

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

On doit encore faire intervenir la notion des mouvements
vibratoires et rotatoires des atomes : certains peuvent vibrer
d’ensemble dans le méme plan que les atomes fondamen-
taux du systéme ; ou bien, dans un autre plan incliné symé -
triquement & droite ou & gauche des atomes fondamentaux :
tel parait étre le cas des isoméries symétriques qui se tra-
duisent par les pouvoirs rotatoires, celle par exemple des
acides tartriques droit, gauche et inactif. MM. Van't Hoff et
Lebel les ont expliquées d’une facon fort élégante, en mon-
trant I'existence de la symétrie dansles formules construites
au sein de I’espace, au lieu d’un simple plan, comme on le
fait d’ordinaire.

On congoit également qu’il puisse exister une multitude
de corps isomeres, de structure atomique pareille, mais dif-
férant par 'orientation inégale et dissymétrique des mouve-
ments vibratoires de leurs atomes : ce qhi parait étre le cas

1) Legon sur VIsomérie, p. 125, — Voir adssi Bulletin de la Société
Chimique, 2 séri», t. XXIII, p. 338; 1875.
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les camphéneg isomeres actifs et inactifs sur la lumiére
olarisée.

- L'isomérie proprement dite joue un grand role en chimie
organique : les exemples les plus propres peut-étre & en
établir clairement la réalité sont tirés de l'existence des
corps doués du pouvoir rotatoire. Pendant longtemps I’exis-
tence méme de ces composés a paru caractéristique des
~ étres organisés et leur formation refusée a la synthese. Mais
cette derniére barriére vient d'étre franchie : M. Jungfleisch
a formé expérimentalement de toutes pieces (on veut dire
- depuis le gaz oléfiant, qui dérive immédiatement de I’acé-
tylene) les acides tartriques droit et gauche. qui sout les
types les plus accomplis des corps doués du pouvoir rota-
- toire (1).

(1) Comptes rendss de UAcaaemse aes Sciences, t. LXXVI, p. 2363
1873.



CHAPITRE 1V

ANALYSE PAR DECOMPOSITION GRADUELLE.

L'ensemble des résultats généraux sur la composition
élémentaire et I’équivalent des composés organiques a éié
acquis a la science dans lintervalle renfermé depuis le
commrencement du xixe siécle jusque vers 1830. Ces ré-
sultats suffisent pour fixer la conception analytique des
matériaux des étres vivants. En effet, a 'aide des méthodes
déduites de ces premiéres découvertes, on peut isoler,
définir les principes immédiats, et exécuter ’analyse d’une
substance crganique complexe, quelle qu’en soit l'origine.
Ce n’est pas que toutes les matiéres organiques aient été
encore définies par des analyses exactes. Loin de la, un treés-
grand nombre de produits végétaux et animaux sont & peu
pres inconnus. Mais I'état d'imperfection o1 cette analyse sc
trouve encore sur la plupart des points ne parait point tenir
a quelque vice radical dans les-idées générales, mais sim-
plement a I’extréme complication des matiéres naturelles, &
l'imperfection de nos connaissances et a: ;'court espace de
temps qui s’est écoulé depuis que le probleme analytique a
été congu dans toute sa netteté,
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Cependant ce n’est point la la principale origine de I'état
prolongé d’imperfection de la chimie organique. Alors méme
que 'analyse immédiate aurait reconnu et déterminé tous
les principes naturels, la science serait encore fort éloignée
d’avoir atteint le but qu’elle se propose. Pour pénétrer plus
avant, elle a di recourir & des méthodes d’une autre espéce.
En effet, si les idées générales qui viennent d’'étre dévelop-
pées suffisent dans ’étude analytique des principes iminé-
diats naturels, elles sont au contraire radicalement impuis-
santes, toutes les fois qu’il s’agit de procéder par synthese
et de former les matiéres organiques au moyendes éléments ;
car elles ne fournissent presque aucun renseignement sur la
nature des forces qui tiennent unisles éléments des prin-
cipes organiques, ni sur les moyens par lesquels on pourra
reconstituer ces principes. En chimie minérale, cette dif-
ficulté n’avait guére été apercue, si ce n’est dans la repro-
duction artificielle d’'un certain nombre de minéraux natu-
rels. En général elle y est a peine sensible, parce que les
éléments minéraux ne sont susceptibles que d'ungpetit
nombre de eombinaisons, généralement trés-stables et dés
lors faciles a repreduire. En chimie organique, au contraire,
les éléments sont peu nombreux, leurs composés sont tres-
multipliés, et la stabilité de ces composés est comprise dans
des limites trés-étroites de température et d'intensité des
actions chimiques. Aussi la connaissance de la composition
des principesorganiques et méme celle de leur formule sont
tout a fait insuffisantes pour fournir les renseignements né -
cessaires, chaque fois qu’il s’agit d’cpérer la formation artifi-
cielle de ces principes. On ne saurait guére y réussir en ap-
pliquant directement aux matiéres organiques les forces
fue les chimistes sont accoutumés & employer sans réserve
en chimie minérale. !

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

BERTHELOT, bl
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et plus approfondie un probléme trop compliqué pour étre
abordé du premier coup et sans intermédiaires. En un mot,
on a établi une succession ménagée dans ’étude des phéno-
menes de décomposition. Au lieu de détruire d’un seul coup
les substances organiques, et de les ramener tout d’abord
aux corps élémentaires, on opére cette réduction d’'une ma-
niere graduelle, en transformant ces substances en com-
posés plus simples, et 'on descend ainsi par degrés, des
principes complexes et mobiles formés sous I'influence de
la vie, a des principes artificiels plus simples et plus stables;
ces derniers deviennent & leur tour 'objet d’'une nouvelle
analyse semblable & la premiére, et fournissent des prin-
cipes plus simples et plus stables; et]’on poursuit, jusqu’a ce
qu’on arrive aux corps élémentaires. On a vu, par exemple,
comment le ligneux et I'amidon pouvaient étre ramenés
graduellement a4 'état de sucre, puis d’alcool, puis de gaz
oléfiant, enfin parvenir a l'état final d’acide carbonique,
d’eau, de carbone et d’hydrogene. Le terme extréme de la
destruction de toute matiére organique se trouve ainsi at-
teint ; mais il ne 1’a été que par une gradation de décomposi-
tions savamment ménagées. C’est I’étude de cette suiie de
décompeositions qui constitue une analyse nouvelle, plus
délicate, plus approfondie, plus voisine de la constitution
réelle des principes immédiats naturels que ne peut 1'étre la
simple analyse élémentaire.

En poursuivant ainsi I'analyse de chaque principe immé-
diat envisagé isolément, les chimistes ont été conduits & des
résultats d’'un ordre plus étendu. En effet, la comparaison
de tousles résultats obtenus dans’les analyses particuliéres
a révélé les lois générales de 'action des agents et des forces
chimiques sur les principes ‘organiques. Ce sont 12 des lois
d’autant plus intéressantes, gu’elles résultent de I'étude de
substances plus mobiles et {lus altérables. Aussi leur appliQ
cdtion aux principes organiques a-t-elle conduit la science
4 des notions toutes nouvelles, principalement en ce qui
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touche la manifestation des affinités et la nature diverse des
fonctions chimiques que ces mémes principes peuvent rem..
plir. Destinés & se trouver associés au sein des étres vivants,
et a concourir aux changements qui s’opéerent dans ces étres,
les principes organiques sont privés en général des affinités
subites et puissantes des composés minéraux. Cependant
leur mobilité est telle, qu’ils peuvent se préter aisément aux
métamorphoses les plus délicates et les plus variées. En
raison de cedouble caractére, les principes organiques offrent
dans leurs propriétés quelque chose de spécifique qui les fait
reconnaitre & l'instant. Leurs affinités sont, pour ainsi dire,
latentes, dissimulées ; elles ne se manifestent que sous lin-
fluence du temps, dans des conditions spéciales de milieu et
de température, et le plus souvent avec fixation, ou sépara-
tion des éléments de l'eau, c’est-a-dire d’un composé aussi
peu actif en apparence que la plupart des substances orga-
niques elles-mémes.

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

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

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

II

ANALYSE D'UN PRINCIPE ISOLE.

L'étude de la décomposition des, matieres organiques,
poursuivie dans le but d’établir Jewt mature, ou, comme on
dit aujourd’hui, leur constitution, n’est point un probléme
nouveau et récemment introduit dans la science. Les chi-
mistes des siécles derniers, alors qu’ils tentaient d’effectuer
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I’analyse des matiéres végétales et animales par la distilia=
tion, ne se proposaient point un objet différent. Mais, dans
leurs recherches, tous les genres d’analyses étaient con-
fondus sous une méme conception vague et incertaine.
Privés de la notion précise des principes immédiats définis,
ils confondaient 1'analyse des matériaux organisés, opérée
par voie de destruction, avec I’analyse opérée par simple
séparation. 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 principes eux-
mémes, on peut déja retrouver certaines traces de nos opi-
nions actuelles . Sans doute, lorsque les chimistes du’
xviie siecle admettent dans le sucre, dans le tartre, dans
les corps gras (1), la préexistence des matiéres qu’on en
retire par l'action du feu, ou méme par celle de V'acide
nitrique,la conclusion immédiate qu’ils tirent de leurs expé-
riences est erronée ; mais ils ont pourtant entrevu les liens
nécessaires et caractéristiques qui existent entre un prin-
cipe défini et les produits de sa décomposition.

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

C’est dans les travaux ol ces ngjions sont établies d'une
maniére compléte, que 1'on trouvetie premier modeéle exact

(1) Encyclopédie méthodique, Chimie, t. 1, p. 269, 277, 286, 294, 3I5
et suiv.; Paris; 1786.
(2) LAVOISIER, Traité de Chimie, t. I, p. 139, 148, 2: édition ; 1793.



ANALYSE PAR DECOMPOSITION GRADUELLE 69
de l’étude analytique d’une matiére organique poursuivie
par ’examen des décompositions successives. En effet,apres
avoir examiné et défini les principes immédiats naturels des
corps gras d’origine animale, M. Chevreul les soumet a
I'action des agents et des forces chimiques : alcalis, acides,
agents d’oxydation, chaleur, influence du contact de 'air et
des maticres animales azotées, etc. Comparant 'effet de ces
actions diverses exercées sur un méme principe et les dé-
compositions que le principe éprouve, il en déduit certaines
conséquences générales relatives a la nature méme des
corps gras neutres ; il tire ces conséquences d’un fait qui se
retrouve dans presque toutes leurs métamorphoses, a savoir
que les corps gras neutres sont résolubles, sous les influen-
ces les plus diverses, en deux principes distincts : un acide
gras, d’espece variable, d’une part, et, d'autre part, un
principe constant, la glycérine. Ce sont les liens analytiques
précis, ainsi établis entre les principes gras naturels et les
produits de leur décomposition graduelle, qui ont conduit,
dans ces derniéres années, & en réaliser la synthése au
moyen des produits mémes de leur décomposition.

Bientdt 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-
niques. Tels sont, par exemple, I'étude comparée de I’acide
oxalique et des produits ¢ sa distillation (1); les travaux
nombreux, mais moins complets, de Braconnot sur diverses
substances organiques; les recherches sur les éthers, dont
1l sera question plus loin, etc. C’est surtout dans les expé-
rienges exéculées pendant les vingt-cing derniéres années,
que l'on trouve de nouveaux exemples d’une longue suite de
recherches systématiques,relatives a 'analyse d’un principe
naturel étudié par la voie des décompositions successives.
Le détail de ces recherches comprendrait un nombre ime

(1) Gay-Lussac, Annales de Chimic, 2¢ sévie, te XLYT, p. 218; 1831,
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mense de travaux et de découvertes modernes. Sans nous y
arréter longuement, il suffira d'énumérer les suivantes
comme les modéles les plus féconds.

Telles sont les expériences de MM. Liebig et Wohler sur
les transformations successives de l'acide urique, I'un des
principes immédiats les plus importants de I’économie hu-
maine (1); celle des mémes savants sur Pamygdaline, prin-
cipe naturel contenu dans les amandes améres et dont la
décomposition fournit I'essence du méme nom (2); celles de
M. Liebig sur la créatine; les Mémoires de M. Piria sur la
salicine, lesquels ont établi la nature de cette substance,
manifesté ses rapports avec I'essence de reine des prés et
réduit Pensemble de ses métamorphoses & une relation
analytique umique 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-
veau (6); ceux de M. Erdmann sur les transformations des
matiéres colorantes; 'examen des acides de la bile, par
Demarcay (7) et par M. Strecker (8); les études analytiques
de M. Dessaignes sur l'oxydation des acides tartrique et
malique (9) ; les découvertes de M. Wertheim sur I’essence
de moutarde, dont les résultats analytiques se trouvent
aujourd’hui cemplétement confirmés par les épreuves syn-
thétiques (10).

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXVIII, p, 2253
18:(328) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LX1V, p. 185;
18??:])‘ Annales de Chimie et de Physique, 2° série, t. X1V, p. 237 5 1845,
Voir aussi les travaux antérieurs de Robiquet.

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

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

(6) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. 1I, p. 474 ; 1841,

(7) Annales de Ghimie et de Physique, 2¢ série, t. L.XVII, p. 177; 1833.
" (8) Annalen der Chemie und Pharmacie ; 1847-1849,

(9) Comptes rendus ; 1854-1853.

(10) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LI, p. 2)5 et 310, 1844 ;
t. LV, p. 297 et 303 ; 1845.
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Citons encore parmi les travaux plus modernes :

Les expériences de M. Berthelot sur le meélitose, et sur
les autres sucres isoméres 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 I'atropine (4); les longues recherches de
M. Baeyer sur ’acide urique et ses dérivés (5), ainsi que sur
I'acide mellitique (6) ; celles de M. Strecker sur la lécithine,
'un des principes 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
Yindigo (9); les recherches de M. Hofmann sur les essences
de cochlearia of ficinalis, de tropeeolum majus (capucine), et
de cresson de fontaine (10); les travaux de MM. Tiemann
et Haarmann sur le principe odorant de la vanille (11);
enfin les recherches capitales, et qui se poursuivent encore,
de M. Schutzenberger, sur les dédoublements de I'albu-
mine (12).

111

LOIS GENERALES DES REACTIONS ANALYTIQUES.

Au lieu d'envisager les phénomeénes relatifs & un principe
immeédiat déterminé et de poursuivre isolément I’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. 351 ; 1864.
~ (4) Méme Recueil, CXXXVIII, p. 230; 1866.
5 Méme Recueil, t. CXVIII, p. 178; CXIX, 127; 1861. — CXXVII, 1
et 199. — CXXX, 129 et CXXXI, 291 ; 1864.
(6) Annales de Ghimie et de Physique, 4° série, t. XXIII, p. 98 ; 1871«
(7) Annalen der Chemic und Pharimacie, t. CXLVIII, p. 77; 1868.
(8, Méme Recueil, t. CLIX, p. 129; 871, t. CLXVIII, p. 93 ; 1873.
) Méme Recueil, CXL, p.1. — Id. supplément, t. VII, p. 56 ; 1869.
(10) Berichte der Chem. Gesellsch. zu Berlin, t. VII, p. 513 ; 1874,
(11, Berichte der Chem. Gesellschaft zu Berlin, t. VII, p. 608 ; 1874,
{12) Bulletin de la Société Chimique, 2¢ série, t. XXIII, p. 161, et
t. XXIV, p. 2; 1875,
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transformations apalytiques successives qu'il peut éprouver,
on peut se placer & un point de vue plus étendu et chercher
quels rapports généraux existent entre une série de prin-
cipes immédiats et les produits de la décomposition de ces
principes par tel ou tel agent déterminé. On établit ainsi les
lois mémes des réactions. Ce nouveau point de vue, plus
vaste et plus fécond que le précédent, résulte précisément
des mémes travaux analytiques. C'est en généralisant par la
pensée et par 'expérience les décompositions individuelles
que l'on est conduit & formuler les lois dont il s’agit. Elles
comprennent plusieurs ordres de phénomeénes distincts, qui
se rangent sous les chefs suivants : 1° actions exercées par
la chaleur et par ’électricité; 2° actions de contact et fer-
mentations ; 3° oxydations ; 4° substitutions.

1¢ Chaleur.

Les résultats les plus nets et les mieux définis relati-
vement a laction de la chaleur, qui aient été obtenus
d'abord, 'ont été sur les acides organiques. Pendant long-
temps la décomposition de ces acides par la chaleur était
demeurée obscure. On se bornait a établir que, sous l'in-
fluence de la chaleur, les éléments se groupent en comn-
posés plus simples et plus stables, tels que l’eau, I’hydro-
geéne, l'acide carbonique, 'oxyde de carbone, le carbone
méme, les carbures d’hydrogéne et diverses substances
empyreumatiques, a peu pres inconnues. Tel était I'état de
la science, il y atrente ans, lorsque deux groupes d’expé-
riences sont venus jeter sur ces décompositions une lumiere
inattendue :les unes sont relatives aux acides peu oxygénés,
les autres aux acides trés-oxygénés. Elles établissent une
relation simple et directe entre chaque acide et les produits
de sa destruction. D’autres faits,observés depuis, conduisent
a des conclusions plus générales encore, quoique moins
précizes. Enongons successivement ces divers résultats.
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1° Etant donné un acide peu oxygéné, si on le soumet 2
I'action de la chaleur, apres ’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, 'acide carbonique, lequel demeure com-
biné avec la base qui en a déterminé la formation ; d’autre
part, un produit complémentaire, neutre et volatil : tantot
un carbure d’hydrogéne, tantdt un principe oxygéné.

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

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

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

(1) LieRiG, Annales de Ghimie et de Physique, 2¢ série, t. XLIX,
p. 199. — Dumas, méme Recueil, méme volume, p. 210; 1832.

(2) PERSOZ, [ntroduction a Vétude de la Chimie moléculaire, p. 527;
1839.

(3: MITSCHERLIGH, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LV,
Pp. 46 ; 1833.
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qu’il se forme en méme temps divers produits secondaires.

2¢ Les acides trés-oxygénés, soumis & 'action analytique
de la chaleur, dorinent lieu & des corps pyrogénés, produits
par voie d’analyse, et dont la relation vis-a-vis des acides
générateurs est du méme ordre que celle qui vient d’étre
exposée. En effet, les acides suroxygénés se dédoublent
sous l'influence de la chaleur, avec formation de composés
binaires simples et stables, tels que 'eau et 'acide carbo-
nique d’une part, et corrélativement, avec production d’a-
cides pyrogénés volatilé, plus simples, moins oxygénés que
les acides générateurs. Ce dédoublement, pour étre net,
doit s’opérer sur les acides eux-mémes, pris & I'état libre,
et non sur leurs sels ; il peut étre effectué avec précision, si
I’on ménage convenablement les conditions de I'expérience.
Ainsi, par exemple, I'acide malique se résout en eau et acide
maléique ; 'acide gallique, en acide carbonique et acide
pyrogallique; I'acide citrique, en eau et en acide aconitique,
puis ce dernier, en acide carbonique et en acide citraco-
nique, etc. Telles sont les lois de la distillation blanche des
acides trés-oxygénés : elles ont été établies par M, Pelouze
en 1834 (1).

Ces diverses lois étant admises, on voit de suite quel
inlérét présentent les relations analytiques définies qui exis-
tent entre un principe immédiat et les corps qu'il fournit
sous l'influence de la chaleur, et comment des derniéers
corps on peut, jusqu’a un certain point, remonter par voie
d’induction, jusqu’a la connaissance exacte de la constitution
des principes immédiats naturels qui leur ont donué nais-
sance.

3° Dans ce qui précede nous avons surtout insisté sur la
découverte d'une relalion simple, et facile & définir par une
formule précise , entre le principe soumis a l'action de la
chaleur et les produits de sa destruction. Mais ce n’est pas

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

(1) Voir sur ce point : FARADAY, Philos. Transact., p 452 ; 1825 —
FREMY, Annales de Chimic et de Physique, 2° série, t. LXV, p. 139 ;
1837. — CAHOURS , Comptes rendus, t. XXXI, p. 142 ;142 ; 1850. —
:;%ri'MANN, Annalen der Chemie und Pharmaecie, t. LXXVII, p. 161 ;

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

Les travaux de M. Berthelot ont donné depuis ’explication
théorique et expérimentale de la formation simultanée des
carbures homologues (2), par laction de la chaleur; en
méme temps, ils ont établi que 'on pouvait tirer des réac-
_tions pyrog2nées des méthodes de synthése aussi simples
que générales.

C'est 1a en effet une remarque essentielle dans I’histoire
de la science. Jusqu’au temps des recherches synthétiques,
on avait regardé les carbures pyrogénés analogues au gaz
oléfiant et & la benzine, et fournis, soit par les acides gras,
soit par les essences et par les résines, comme toujours plus
simples et moins condensés que les principes générateurs;
tandis que la loi génératrice qui leur donne naissance, ds3-
termine en méme temps la formation de la série toute en-
tiere, y compris les carbures plus condensés que leurs
générateurs. On reviendra sur ce point de vue.

(1) PELLETIER et WALTER, Annales de Chimie et de Physique.
2¢ serie, t. LXVII, p. 269 : 1838. — DEVILLE, méme Recueil, 3¢ série,
t. III, p. 168 ; 1841. — MANSFIELD, Researches on Coal tar, Quar-
terly Journal of the Cheny. Soc., t. I, p. 267 ; 1849. — CAHOURS,
Comptes rendus, t. XXX, p. 319 : 1850.

S(f‘2'1') Annales de Chimie et de Physique, 4 sévie, t. XII, p. 145 et 122;
1867,



=

ANALYSE PAR DECOMPOSITION GRADUELLE 71

9 Llectricité.

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

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

3° Actions de contact.

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

(1) KoLBE, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L1V, p. 153; 1845;
et t. LXIX, p. 279 ; 1849.

(2) KoLBE, Loco citato — BOURGOIN, Annales de Chimie et de Physi-
que, 4 série, t. XIV. p. 157 ; 18068.
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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 phénoménes de contact et les fermenta-
tions. L’analogie de cet ordre de faits avec les changements
chimiques qui se produisent dans I’économie vivante leut
donne un intérét tout particulier. Ils trouvent ici leur place
d'une maniére d’autant plus naturelle, qu’ils concourent &
augmenter le nombre des relations analytiques entre un
produit et ses dérivés. On se bornera & rappeler briéve-
ment les découvertes les plus importantes qui y sont re-
latives , particulierement dans les études de chimie orga-
nique.

Les premiers phénomenes de contact qui aient été établis
et interprétés avec certitude sont les décompositions de
Peau oxygénée, sous l'influence du bioxyde de manganése et
de diverses autres substances (1). Depuis on a découvert en
chimie minérale un grand nombre de faits analogues ; entre
les plus nets, on peut surtout citer la combinaison de
Poxygene et de I’hydrogéne, provoquée par le platine, et les
modifications isomériques que plusieurs corps simples, le
soufre en particulier, éprouvent au contact de diverses subs-
tances. Parmi les phénomenes du méme ordre en chimie
organique (2), les plus essentiels qui aient été découverts
concernent la formation de I'éther et celle du gaz oléfiant,
aux dépens des éléments de I'alcool (3) ; les métamorphoses
successives de la fécule (4) et des sucres sous I'influence des
acideset desferments(5); les transformations isomériquesdes

(1) THENARD ; 1818. — Voir son Zraité de Chimie, t. I, p. 479, 6 édi-
tion ; 1834.

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

3) MiTsCHERLICH, Annales de Chimie et de Physique, 2 série, t. LVI,
D. 433 ; 1834 ; et 3¢ série, t. VII, p. 25; 1843.

(&) BioT et PERsOzZ, Annales de Chimie et de Physique, 2° série,
t. LII, p. 72; 1833. — PAYEN et PERsoz, méme Recueil, t. LVI,
p. 337; 183%4.

(5, KIRCHOFF , Journal de Physique, de Chimie, elc., t. LXXIV,
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carburesd'hydrogéne, sousdes influences du méme ordre(1);
enfin le dédoublement de divers principes naturels en plu-
sieurs corps distincts, avec fixation des éléments de 1’eau.
Ces faits se sont mulltipliés depuis.

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

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

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

p. 199; 1812. — BRACONNOT, Annales de Chimie et de Physique,
2¢ série, t. XII, p. 172 1819.
~ (1) DeviLLE , Etudes sur l'essence de térébenthine, Annales d:
Crimie et de Physique, 2¢ série, t. LXXV, p. 37 ; 1840. — BERTHELOT,
Action exercée par les acides, les chlorures, etc., sur I'essence de
téréhenthine, méme Recueil, 3¢ série, t. XXXVIII, p. 40 ; 1833.

(2) Annales de Chimie et de Physique, 4¢ série, t. XVIII, p. 87,
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publié récemment par M. Schutzenkerger sur ce sujet (1).

On se bornera a rappeler quelques points mis en lumiére
par 'avteur 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 a la diastase et au ferment glucosique, lesquelles sont
évidemment des phénoménes d’ordre purement chimique;
et le groupe des fermentations dites physiologiques, provo-
(uées par des étres vivants et qui se multiplient dans I'acte
de la fermentation, conformément aux travaux de M. Pasteur.
C'est la une classification qui n’avait pas été faite et qui ne
pouvait I’étre, avant les découvertes de M. Pasteur ; elle est
née de la discussion soulevée par ces découvertes (2).

Un autre caractérc général des fermentations, d’une haute
importance au point de vue dela mécanique moléculaire (3),
c’est que ce sont des phénomeénes 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 pasle phénoméne par son éner-
gie propre; il ne fait que le provoquer, peut-étre a la fagon
des agents de contact, et par suite de la formation de quel-
que composé intermédiaire.

4o Oxydation.

L’étude des décompositions que les matieres organiques
éprouvent, sous l'influence des agents les plus répandus,
avait été abordée avant les découvertes de la chimic pneu-
matique. Mais a cette époque la scienee était trop peu
avancée pour que l'on put arriver a des résultats définis.

(1) Les fermentations, par SGCHUTZENBERGER, chez Germer Bailliere,
1875.

(2) Ghimie organique fondée surla synthese, t. II, p. 653; 183).

(8) Annales de Chimieel de Physique, 4 série, t. VI, p. 39), 1863;
et t. XVIIL, p. 57; 1869.
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Les premieres découvertes précises, dans l'ordre de faits
dont il s’agit, sont contemporaines de la révolution générale
opérée en chimie a la fin du xviie siecle. La plupart repo-
sent sur I'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 bientot que
eet acide est identique avec un acide naturel contenu dans
divers végétaux, a savoir I’acide oxalique. Mais les idées
étaient encore si peu précises, que Bergmann se demande
si 'acide oxalique préexiste dans le sucre, avant la décom-
position de ce dernier (2). Lavoisier lui-méme, conformément
aux opinions générales qu'il s’était formées relativement aux
phénomenes d’oxydation, regarde le sucre comme un radi-
cal, et I'acide oxalique comme son oxyde (3).

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

(1) Opuscules chimigques de BERGMANN, traduction par M. de Mcr=-
veau, t. I, p. 270; Dijon, 1780.
(2) Méme ouvrage, t. I, p. 294.
(8) Truité de Chimde, 2¢ édition, t. 1, p. 293 et 126 ; 1793.
(4) LAVOISIER, Traité de Chimie, t. I, p. 69; 1793.
BERTHELOT. 6
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des acides subérique (1) et camphorique (2). Mais, bien que
cette opinion, si féconde en chimie minérale, ait rendu quel-
ques services isolés en chimie organique, elle y a produit
en méme temps une multitude d’erreurs. En effet, la com-
plexité des phénomeénes et des combinaisons fut d’abord
méconnue dans cette partie de la science, parce que l'on
avait pensé qu’il était possible d’en ramener I'explication a
des considérations aussi simples et aussi directes que celles
qui suffisent a représenter la chimie minérale. C'est ainsi
que ’on crut pouvoir changer aisément par veie d’oxydation
les acides végétaux les uns dans les autres; on crut prouver,
par exemple, que «le carbone et ’hydrogéne donnent par
« un premier degré d’oxygénation de l'acide tartareux (tar-
« trique), par un second, de 'acide oxalique, par un troi-
c sieme, de l'acide acétigue (3). » Les mémes opinions en-
trainérent plus tard Fourcroy dans les erreurs les plus
singuliéres sur les relations qui existent entre les grai=ses
et les cires : il s'imagina que l'on pouvait former 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 ¢pogue, 'emploi des agents oxydants sur
les matieres organiques a regu une extension plus grande,
en meme temps que son caractére exact était reconnu
et précisé par de nombreuses expériences. Signalons rapi-
dement les résultats les plus généraux dans cet ordre de
recherches. Les uns sont relatifs & la nature des agents
d’oxydation ; les autres, aux relations qui existent entre un
principe immédiat et les produits de ses métamorphoses.

Pour fixer de 1'oxygéne sur les matiéres organiques, on a
eu recours successivement a tous les principes aptes a céder

(1) BRUGNATELLI; 1787.

(2) KOSEGARTEN ; 1785.

(3) Voir LAVOSIER, Traité de Chimie, t. I, p. Z10; 1793.

(&) Phitosophic CGhimique, 3¢ édition, p. 319; 1806 ; et Systeme des
Connaissances citmiques, passim.
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de l'oxygene, tels que I'acide nitrique, les bioxydes de plomb
et de manganese. les acides chromique, iodique, perman-
ganique, le chlore humide, etc. On a également étudié I’ac-
tion de 'oxygéne delair sur diverses substances organiques,
surtout avec le concours de certaines influences qui 1'exal-
tent, telles que celle du noir de platine (1) ou des alcalis (2).
Enfin on a reconnu que les hydrates alcalins agissent comme
agents d’oxydation directe. Cette action est des plus remar-
quables, soit par son mécanisme, soit par I'importance de
ses applications. Elle a été d’abord signalée par Gay-Lussac,
qui a montré comment elle détermine la formation de I'acide
oxalique aux dépens d’'une multitude de principes trés-
divers (3). Son influence & ’égard de 'acide acétique et de
I'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 & préciser la relation qui existe
entre les principes organiques et les produits de leur oxyda-
tion. Cette relation est en partie conforme aux opinions de la
fin du xvire siecle. En général, 'oxydation tend a acidifier
les principes organiques. Ainsi, par exemple, elle change
l'alcool en aldéhyde, puis l'aldéhyde en acide acétique (5) :
cette succession particuliere est devenue le type d’'une mul-
titude de réactions analogues.

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

(1) DOBEREINER, Annales de Chimie et de Physique, 2° série, 1. XXIV,
p. 91 1823.

(2; CHEVREUL, Mémoires du Muséum, p. 367; 1825.

(3) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. XLI, p. 393; 1829.
18(-:0) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXXIII, p. 115;

(3) DOoBEREINER, dans Gmelin Hanbd. der Chemie, t. IV, p. 611;
1848. — LIEBIG, Annales de Ghimie et de Physique, 2¢ série, t. LIX, .
DEr28Y; 1835,
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carbone. Dans le second cas, la différence qui existe entre
le principe primitif et les produits de son oxydation est évi-
demment plus grande que dans le premier ; elle 'est d’au-~
tant plus, qu’'un méme principe, en s’oxydant ainsi, donne
généralement naissance & plusieurs corps nouveaux simul-
tanément, tous plus simples que le principe dont ils déri-
vent. Cependant, entre ces substances multiples on a décou-
vert une relation générale d’un grand intérét. Elle a été
observée d’abord en étudiant les métamorphoses que les
matiéres grasses éprouvent sous l'influence oxydante de
l'acide nitrique. Etablie par les travaux de Laurent (1), et dé
veloppée depuis par un grand nombre d’autres chimistes (2),
cette loi 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, &
Paction de lacide nitrique, on obtient simultanément un
grand nombre d’acides, les uns volatils, les autres fixes, tous
représentés par des formules plus simples que la matiére
primitive. Ces principaux acides volatils sont les acides ca-
prique, caprylique, cenanthylique, caproique, valérique, bu-
tyrique, propionique, acétique. Or tous ces acides, et c’est
la le point capital, tous ces acides, dis-je, peuvent étre re-
présentés dans leur composition et dans leur formule par
une proportion constante d'oxygéne, combinée avec un
méme carbure d’hydrogéne, plus ou moins condensé. Pour
passer de l'un quelconque de ces acides & 'acide qui le suit,
il suffit de retrancher de la formule du premier corps 2 équi-
valents de carbone et 2 équivalents d’hydrogéne, ou un
méme multiple de ces nombres. Tous ces acides sont extré-
mement analogues; ils jouissent de propriétés physiques

(1) LAURENT, Annales de Ghimie et de Physique, 2¢ série, t. LXVI,

p. 177 ; 1837.
(2) REDTENBACHER, Annalen der Chemie und Pharmacie, . LIX,
- p. 4l ; 1846, — GUCKELBERGER, méme Recueil, t. LXIV, p. 39;

1847, etc.
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qui varient de I'un & 'autre, avec une régularité correspon-
dante & celle de leurs formules: leurs équivalents occupent
le méme volume gazeux. Enfin, pour compléter les rappro-
chements entre ces corps compris dans une méme série
générale, il suffira de dire qu’en oxydant ’'un d'eux, on peut
obtenir successivement tous ceux dont la formule est plus
simple.

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

C’est seulement en 1868 que 'on a découvert le principe
de ces formations simultanées : chaque acide volatil &
4 équivalents d’oxygéne engendre & la fois I'acide fixe, de
méme richesse en carbone, qui renferme 8 équivalents
d'oxygene, et l'acide volatil inférieur, en méme temps que
de l'acide carbonique (1). La formation simultanée des deux
séries se poursuit ainsi, jusqu’a métamorphose totale en
eau et acide carbonique.

Des résullats analogues ont été observés dans I’éturle des
produits de I'oxydation de beaucoup d’autres substancvy, or
ganiques. L’albumine, par exemple, fournit la méme série
d'acides volatils. Dans cette circonstance, les produits sont
plus variés encore, sans cependant cesser d’étre moins com=

(1) BERTHELOT, Annales de Ghimie et de Physique, & série, t. XV,
p- 366; 1808,



86 ANALYSE PAR DECOMPOSITION GRADUELLE

pliqués que 'albumine; tous sont compris dans la méme loi
générale que les précédents. En effet, non-seulement on a
obtenu les acides volatils signalés ci-dessus, mais en méme
temps on a formé une série d’aldéhydes, correspondant
terme pour terme a chacun des acides volatils.

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

Arrétons-nous un moment sur cette idée: elle a joué un
grand role dans l'histoire de la science, et elle a été pendant
longtemps 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 netteté qu’on ne I'avait fait avant lui :
« Les deux extrémités de cette échelle sont occupées d’une
« part, au sommet, par la matiére cérébrale, l'albumine, la
« fibrine et les autres substances plus complexes, et d’autre
« part, au pied, par l'acide carbonique, I’eau et 'ammonia-
« que... Unz infinité d'échelons occupent lintervalle...; le
« chimiste , en appliquant les réaetifs de combustion aux
« substances placées dans les échelons supérieurs, descend
« échelle, c’est-a dire qu’il simplifie peu & peu ces subs-
« tances en brilant successivement une partie de leur car-
«bone et de leur hydrogéne (1). » Pour préciser davantage,

1) GERHARDT, Précis de Glimie organique, t. 1, p 21, 1844.
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si 'on compare les termes successifs de cette combustion
meénageée, 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 fermation. On vient
d’établir qu’il en est ainsi pour la séric des acides volatils,
analogues a l’acide acétique; pour la série des acides fixes,
analogues a l'acide oxalique; pour la série des aldéhydes;
pour la série des carbures d’hydrogene, analogues au gaz
olifiant; pour la série des carbures d hydrogeéne, arialogues
a la benzine, etc. Tous ces corps difféerent deux & deux, dans
chaque série, par une quantité constante de carbone et d’hy-
drogéne. C’est par ces rapprochements généraux, fondés sur
I'analyse organique, que on est arrivé a donner un sens
défini & la conception de I’échelle de combustion signalée
tout a I’heure; telle est I’origine des séries homologues, sur
lesquelles repose la classification de Gerhardt.

50 Substitutions.

Quelles que soient les ressources que la chimie puisse
tirer des phénoménes d’oxydation, ces phénomeénes sont
cependant insuffisants pour denner une idée analytique
compléte de Ja constitution des principes organiques, et pour
permettre de les transformer & volonié, méme en les sim-
plifiant. C'est pourquoi l'on a da recourir & de nouveaux
agents, et faire concourir au but que I'on se proposait d'at-
teindre, non-seulement les affinités de 1'oxygene, mais aussi
les affinités diverses de tous les corps simples dont dispose
la chimie minérale. Ce nouvel ordre de recherches a joué
un role essentiel dans le développement de la science. Il
repose sur la mise en ceuvre d’artifices trés-remarquables.
Lorsqu’'on se propose d'enlever a un principe organique

quelgu’'un deses éléments, a savoir le carbone, I'hydroyéne,
~ Toxygene ou Pazote, ce n’est point en général en traitant di-
rectement ce principe par un corps simple actif, tel que le



a8 ANALVSE PAR DECOMPOSITION GRADUELLE

phosphore, le potassium, le chlore, ete., que l'on réussit a
atteindre le but. A la vérité, quelques chimistes ont dirigé
leurs essais dans ce sens & lorigine; mais on a reconnu
aussitot que les principes organiques sont presque toujours
trop altérables, pour que I'on puisse ainsi réussir a changer
du premier coup leur composition, suivant un sens prévu
d'avance et par des actions simples et directes. Cependant
on n'a point renoncé a tirer parti des affinités puissantes des
éléments qui viennent d’étre cités ; mais, pour y parvenir, il
a fallu agir par voie indirecte et traverser deux ordres de
réactions successives. On a commencé par faire entrer les
¢éléments actifs en combinaison avec les principes organi-
ques, et I'on a formé d’abord des principes artificiels cui
renferment du chlore, du brome, du phosphore, du potas-
sium, des métaux méme, parmi leurs éléments. Ce premier
résultat atteint, il a été facile d’aller plus loin : il a suffi de
soumettre les nouveaux composés a des réactions d’un autre
genre, fondées sur les propriétés actives des corps simples,
ainsi introduits dans les composés organiques et devenus
solidaires des éléments normaux de ces composés. En effet,
les corps simples dont il s'agit conservent en partie 'énergie
de leurs affinités caractéristiques dans les combinaisons or-
ganiques qu'ils concourent & former. Ils n'ont pas deégagé
toute la quantité de chaleur qui répond a la formation des
combinaisons binaires les plus simples; cette formation peut
dés lors étre provoquée et réalisée, par une dcuble décom-
position entre les substances qui dérivent d'une premiere
réaction. Celles-ci se prétent & des meétamorphoses plus
fuciles, plus variées, opérées & une température plus basse,
que celles dont les principes primitifs auraient été suscepti-
bles. Ainsi a été créée, principalement depuis trente années,
une chimie spéciale, fondée sur I’étude des étres artificiels,
que Fon produit en unissant les divers corps simples de la
chimie minérale avec les principes organiques naturels.
Dans cette nouvelle chimie, les résultats fondamentaux
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sont relatifs & I'introduction du chiore et des éléments halo-
génes, a celle du soufre, a celle du phosphore, des métaux,
au sein des principes organiques.

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

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

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

(2) GAY-L.UssAc, Annales de Chimie, t. XCGV, p. 203; :8i5.

(3) Improprement appelé camphre artificiel.

(4) Annates de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. XVIIL, p. 48 et 53 3
182:.

(5) Annales de Lhimie et de Physique, 2 série, t. LI, p 236; 1832.



90 ANALYSE PAR DECOMPOSITION GRADUELLE

que, dans une proportion équivalente avec celle du chlore
éliminé ; d’olr résulte une substance identique avec l'acide
benzoique. Ce n’est pas tout : le méme chlorure, agissant
sur un bromure, un iodure, un cyanure, un sulfure métal-
lique, perd son chlore, qui s'unit au métal, et gagne a la
place un poids équivalent de brome, d’iode, de cyanogéne,
de soufre, etc., de facon a constituer toute une série de
composés organiques; ces corps preésentent entre eux, et
a l'égard de lessence primitive, les mémes relations qui
existent, en chimie minérale, entre un bromure, un iodure,
un cyanure, un sulfure, un chlorure, un oxyde et un hydrure
eorrespondants.

Un si bel ensemble de découvertes jetait une lumiér
inattendue sur Paction que les corps simples exercent 2
I’6gard des matiéres organiques. Il en sortit une théorie
générale, qui a joué un grand roéle dans l’histoire de la
science. En eftet, MM. Liebig et Wéhler ont assimilé V’en-
semble des éléments (carbone, hydrogéne et oxygene), unis
au chlore, a l'oxygeéne, etc., dans tous ces composés, a un
radical simple ‘véritable ; ils ont désigné ce radical composé
sous le nom de benzoile. L'essence d’amandes améres est
devenue 'hydrure de benzoile ; ses dérivés, le chlorure de
benzoile, le bromure de benzoile ; 'acide benzoique lui-méme
a pris le nom d'oxyde de benzoile. Sans discuter ici le ca-
ractére véritable de cette interprétation symbolique, il suf-
fira de dire qu’elle résume d'une maniére trés-élégante
les faits dont elle est sortie. Une multitude de composés
organiques sont entrés depuis dans les mémes moules gé-
néraux. »

Tandis que les travaux précédents eppelaient 1’attention
des chimistes sur les analogies des réactions de la chimie
organique avec celles de la chimie minérale, un nouveau
peint de vue, encore plus étendu, prenait place dans la
science. Revenant sur la signification des mémes phéno-
meénes, M. Dumas s’attacha surtout a discuter I’échange qui
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a lieu entre ’hvdrogéne d'une part, et les autres éléments,
chlore, brome, soufre, oxygéne d’autre part. Il parvint ainsi
3 généraliser les observations de Gay-Lussac, celles de
MM. lLiebig et Wohler et celles de Faraday, dans un énoncé
singuliérement fécond et qui a suscité le développement
d’'une multitude de découvertes : c’est la théorie des sub-
stitutions. Elle consistait a P'origine dans les trois regles
suivantes (1) :

«1° Quand un corps hydrogéné est soumis a l'action dés-
« hydrogénante du chlore, du brome, de I'iode, de l'oxygtne,
« etc., par chaque atome d’hydrogeéne qu’il perd, il gagne
« un atome de chlore, debrome ou d’iode, ou un dem:i-atome
« d’oxygene ; » .

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

« 3¢ Quand le corps hydrogéné renferme de Feau, celle-
« ciperd son hydrogéne sans que rien le remplace, et, a partir
« de ce point, sion lui enleve une nouvelle quantité d’hydro-
¢ géne, celle-ci est remplacée comme précédemment. »

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

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

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

-

(1) Dunas, Traité de Chimie, t. V, p. 9; 1835,



i

92 ANALYSE PAR DECOMPOSITION GRADUELLE

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
extrémement analogues a celles du corps primitif ; les réac-
tions, les dédoublements s’effectuent, d’ordinaire, conformé-
ment aux mémes équations. Bien plus, les propriétés physi-
ques, telles que ’aspect, la couleur, la dureté, la pesanteur
spécifique, la solubilité, les points de fusion et d’ébullition,

" les formes cristallines, sont liées entre elles de la maniére la

plus intime; le plus souvent ces propriétés varient par
degrés progressifs et réguliers, en passant du composé
hydrogéné fondamental a la série des composés chlorés qui
peuvent résulter de sa métamorphose (1). Ces analogies, si-
gnalées d’abord par les travaux de Laurent a I'attention des
chimistes, développées et confirmées depuis par tous les
travaux qui se sont succédé, sont tellement étroites, telle-
ment frappantes, que Laurent avait cru pouvoir en conclure
I'identité, dans de tels composés, du role chimique du chlore
et de I’hydrogeéne. Cette identité est devenue le point de
départ des théories mal définies gue ’on a désignées sous le
nom de chimie unitaire.

Mais les faits précédents ne comportent pas d’une maniére
nécessaire une telle interprétation ; elle est en contradiction
avec les roles électro-chimiques opposés que remplissent le
chlore et I'hydrogéne. Tous les faits peuvent étre interpreé-
1és, sans changer ni les principes généraux qui réglent tous
les phénomeénes chimiques, ni le sens régulier des forces qui
président a l'accomplissement de ces mémes phénoménes :
il suffit en effet d’admettre que le chlore introduit par substi-
tution dans un composé organique y joue un role comparable
a celui qu’il remplit dans les éthers chlorhydriques (2).

(1) Voir les travaux de LAURENT sur la naphtaline, dans les Ane
nales de Chimie et de Plysique, dans les Comples rendus et dans la
Rerue scientifique, depuis 1832.

(2 Chimie organique fondée sur la synthése, t. 11, p. 497.



ANALYSE PAR BECOMPOSITION GRADUELLE 93

Quoi qu'il en soit de ces opinions, combattues avec persis-
tance par Berzelius (1), et qui ne paraissent point destinées
a rester dans la science, les travaux de Laurent et ceux des
chimistes venus aprés lui ont fourni a 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 chloréscorrespondants. Pres-
que tous les chimistes contemporains ont concouru a 1'étude

-des composés chlorés formés par substitution. Il suffira de
citer ici les travaux classiques de M. Regnault sur la liqueur
des Hollandais, sur les éthers chlorhydriques de I'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 I'acide chloracétique, sianalogue avec 1’acide acétique (5);
ceux de Malaguti (6) sur la chloruration de I’éther ordinaire et
des éthers a oxacides; les expériences de M. Cahours (7) sur
les essences oxygénées, sur les acides aromatiques et sur la
substitution du chlore a 'oxygéne, opérée au moyen du per-
chlorure de phosphore (8); les recherches de M. Hofmann (9)
sur la substitution de I’hydrogéne par le chlore, par le
brome, etc., dans l'aniline, avec conservation du caractére
alcalin fondamental de cette substance; les expériences de

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

(2) Annales de Chimie et de Physique, 2' série, t. LVIIL, p. 303 ;
1835; t. LXIX, p. 151 ; 4838; LXXI, p. 355 ; 1839. i

(3; Méme Recueil, 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. LXXIIL, p. 75 ;
1840.

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

(T) 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. — CAHOURsS, méme Recueil, 3¢ série, t. XXIII,
p 334 ; 1848.

9) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LIII, p. 1; 1845.
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MM. Melsens, Kolbe et Berthelot sur la substitution réci-
proque du chlore par I'’hydrogéne (1), etc.

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

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

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

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

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

(3) HoFMANN et KERULE, Annales de Ghimie et de Physigue,
3° série, t. LIII, p. 495 1858.

(4) KERULE, méme recueil, t. LX, p. 12% ; 1860.

(5) PerxiN et Duppa, méme recueil, t. LX, p. 127 et 235; 1860.

(6) BERTHELOT, méme recueil, 4¢ série; 1870.
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rés par des méthodes plus générales. Tels sont, par exemple,
le sulfure benzoique, cité plus haut, et ’'alcool sulfuré ou mer-
captan (1), tous deux devenus les tvpes d’un grand nombre
de composés semblables. L’action de l'acide sulfurique sur

" tes matiéres organiques a fourni également de nombreux
composés sulfurés, mais d'un ordre tout différent. Tel est
I'acide sulfovinique, produit par la combinaison de 'acide
sulfurique et de I'alcool : c’est le premier exemple de ce
genre de combinaisons. Tels sont encore 'acide qui résuite
de l'union de 'acide sulfurique avec la naphtaline (2) et les
composés neutres formés parla combinaison du méme acide
avec l'esprit-de-bois et avec la benzine. A la suite de ces.
découvertes, on n’a guere tardé & reconnaitre que l'acide
sulfurique, hydraté ou anhydre, peut s'unir avec presque
toutes les matiéres organiques : acides, alcalis, carbures,
alcools, aldéhydes, matiéres neutres diverses, etc.

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

(1) ZEISE, Annales de Chimie e# de Phys., 2¢ série, t. LXVI, p. 87; 183%.
(2) FARADAY, Annales de Ghimie et de Physique, 2¢ série, t. XXXIV,

p. 164; 1827.
(3) MITSGHERLICH , Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série,
t. LV, p. 85 et 91; 1834 ; — LAURENT, méme Recueil, 2¢ série,

t. LIX, p. 376 ; 1835.

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

%) PELOUZE, Comptes rendus, t. VII, p. 713 ; 1838. — SCHONBEIN,
Comptes rendus, t. XXIII, p. 678; 1846; et les travaux de divers sa-
vants, méme Recueil, t. XXIII, et XX1V, passim.

’
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Aprés avoir montré comment on a réussi a intraduire le
chlore et divers autres éléments aclifs au sein des compo-
sés organiques, nous ne saurions quitter ce sujet sans dire
quelques mots de I’emploi des corps ainsi obtenus pour réa-
liser de nouvelles formations. Pour nous borner & la plus
essentiellede cesapplications, il suffira de rappeler comment,
par l'introduction, dans deux composés distincts, d'éléments
minéraux doués d’affinités puissantes et antagonistes, on
peut provoquer entre ces deux composés une double dé-
composition : les deux éléments minéraux se séparent sous
la formed’un composé stable, également minéral, tandis que
les deux composés organiques demeurent combinés. Cette
méthode des doubles décompositions, appliquée d’abord a
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 I'un
des procédés les plus féconds de la chimie organique.

Iv

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

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

(2) Journal de Pharmacie, 2¢ série, t. XX, p. 399 ; 1834.

(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXI, p. 73; 1853.

(&) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. XXXVII. p. 311;
1853.

Voir aussi la formation des éthers butyliques par M. WURTZ, Ane
naics de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLII, p. 120, 1854.
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réserves fondamentales, 'une relative 4 la nature des forces
que 'on a mises en jeu dans les expériences, 'autre au ca-
ractére essentiellement analytique des effets auxquels ces
forces donnent lieu. 4

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

Venons au second point de vue : il est relatif a la nature
des forces auxquelles on a eu recours en chimie organique.
A cet égard, il suffira de dire (ju'elles reposent presque
toujours sur les mémes jeux d’affinités auxquels on a re-
cours en chimie minérale. Seulement ces affinités doivent
étre atténuées dans leur action et rendues plus délicates, de
faon a ne point dépasser le but, en détruisantles composés
organiques sur lesquels on opére, ou ceux mémes que l'on
veut produire. D’immenses progrés ont été accomplis dans
cette direction depuis les origines de la chimie organique, et
cependant on peut affirmer que les procédés, employés a
l'origine pourétudier les transformations des principes cons-
titutifs des tissus organisés, sont demeurés encore fort éloi-
gnésdu but. En effet, ces procédés reposent en général sur
le jeu instantané d’affinités violentes. Ils suffisent,pour per-
mettre de métarhorphoser a volonté les principes volatils et

leurs dérivés; maisils aliérent profondément, et dés les pre=
BERTHELOT. 7
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miers moments, les substances plus mobiles, les principes
sucrés par exemple. Toutes les fois que 'on veut agir avec
ménagement sur ces derniers principes, il est nécessaire
d’avoir recours a 'emploi d’affinités plus faibles et de faire
intervenir presque exclusivement l'action réciproque des
principes organiques eux-mémes. Pour pousser jusqu’au
bout les effets de ces affinités moins puissantes, on introduit
une nouvelle circonstance, & savoir I'emploi du temps et le
contact prolongé dés corps que ’on se propose de faire réa-
gir. Ce sont la 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 Chimie organique fondée sur la synthése
de nombreuses applications de ces méthodes, spéciale-
ment pour la formation directe-des corps gras neutres,
des dérives de la mannite, des saccharides et des gluco-
sides, etc., etc.



CHAPITRE

FONCTIONS CHIMIQUES DES COMPOSES ORGANIQUES. =—
CLASSIFICATION.

Les résultats développés jusqu’ici ont concouru a établir
dans la science tout un ensemble de méthodes et de procé-
dés réguliers, propres a agir sur une substance organique
déterminée , & la décomposer dans un sens défini et suivant
des relations précises et prévues a ’avance. Cette décompo-
sition a donné naissance 4. de nouveaux prineipes organi-
ques : les uns sont identiques aveec. des principes naturels
déja connus; d’autres, créés d'abord par ’art, ont été retrou-
vés depuis dans la nature ; mais la plupart sont abselument
étrangers aux organes des étres. vivants, et ’on n’a guere
d’espoir de les y rencontrer jamais. Cependant Jeur formation
et leur examen sont d’une haute importance; sans eux, l'é-
difice de la science demeurerait incomplet. En effet, les prin-
cipes naturels représentent des termes isolés de séries géné-
rales extrémement étendues, et dont la connaissance com-
pléte serait & peu prés impossible sans ’étude des principes
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artificiels. G’est 1'étude de ces corps, tant natureis qu artifi-
ciels, qui a donné 2 la chimie organique, pendant le cours des
quarante derniéres années, ses méthodes, ses cadres et ses
classifications. Pour montrer qu’il en est ainsi, nous passerons
en revue les principaux groupes de composés organiques.

Aux idées simples et absolues, qui suffisent & grouper les
composés minéraux sous un petit nombre de catégories
définies par leurs fonctions chimiques, telles que les corps
simples, les acides, les oxydes, les bases, les sels, etc., il a
fallu joindre des conceptions plus variées et plus subtiles,
pour représenter la diversité et la multitude presque infinie
des composés organiques. Les uns jouent le rdle d’acides,
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 particulieres, qui ne se re-
trouvent dans aucune substance non carbonée : tels sont
les carbures d’hydrogéne, les alcools, les éthers, les aldéhy-
des, les matiéres sucrées, les corps gras neutres.

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

En exposant les expériences qui ont conduit a l'inven-
tion de ces catégories diverses de principes organiques,
tant naturels qu’artificiels, nous nous efforcerons de rame-
ner toute théorie & sa notion la plus abstraife possible et la
plus dégagée d'hypothéses, c’est-a-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 particuliére et accessoire. La science, réduite
a sa charpente logique, si ’on peut s’exprimer ainsi, devient
singulierement plus nette et plus générale.
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I

ACIDES.

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

A Torigine de la chimie pneumatique, l'acidité de ces
principes fut attribuée a la prédominance de l'oxygéne
parmi leurs éléments. De 14 les premiéres tentatives pour
obtenir des acides nouveaux, en oxydant les matiéres orga-
niques. Telle est l'origine de l'acide saccharin (oxalique),
obtenu par Bergmann en oxydant le sucre, la gomme, l’al-
cool, par l'acide nitrique, et formé depuis psr Berthollet, en
oxydant de méme la soie, la laine, le gluten, le blanc d'ceuf,
etc. Bientot I'acide mucique fut produit de la méme maniere
avec le sucre de lait, I’acide subérique avec le liége, 1'acide
camphorique avec le camphre. Tous ces résultats s'accor-
daient, comme on ’a dit plus haut, avec les opinions de La-
voisier. Ce fut d’aprées les mémes idées que Gay-Lussac et
Thenard classerent les composés organiques en substances
neutres et en substances acides, suivant la prédominance
relative de I'oxygeéne sur leurs éléments combustibles, car-
bone et hydrogene.

Cependant I'absence de l'oxygeéne dans l'acide prussique
(cyanhydrique), établie par Berthollet, jetait déjd quelque
doute sur ces opinions. Mais ce furent surtout les résultats

.‘l
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obtenus dans I'étude des acides gras qui prouvérent combien
la généralisation précédente était prématurée. A cet égard,
les travaux par lesquels M. Chevreul a établi la fonction vé-
ritable des acides margarique, stéarique, oléique, etc., mé-
ritent une attention particuliére. En effet, la richesse de ces
corps en carbone et en hydrogéne avait paru d’abord, aux
yeux de la plupart des chimistes, devoir leur faire refuser tout
caractere acide.Les acides gras,quoique trés-peu oxygénés,
possédent cependant toutes les propriétés caractéristiques
des acides; non-seulement ils rougissent le tournesol dans
certaines conditions, mais ils forment des sels avec tous les
oxydes alcalins ou meétalliques, ils décomposent les carbo-
nates avec effervescence, et leurs sels se prétent aux dou-
bles décompositions salines avec la facilité ordinaire. Bref,
ce sont des acides aussi complétement caractérisés que tous
les autres. Un résultat si capital étendit singuliérement les
idées des chimistes, en montrant quc la fonction chimique
d’un composé ne dépend pas essentiellement de la propor-
tion relative de ses éléments.

Depuis cette époque, le nombre des acides organiques,
naturels et artificiels, s'est accru par des recherches succes-
sives ; il est devenu aujourd’hui presque illimité. En méme
temps, on a appliqué & ces acides les idées et les découvertes
de la chimie minérale, relatives aux acides polybasiques, aux
acides anhydres, aux chlorures acides, aux acides forts et
aux acides faibles, etc. On a vu ainsi se reproduire dans
I'histoire des acides organiques les traits essentiels de I’his-
toire des acides minéraux, modifiés seulement et devenus
plus variés et plus délicats, en raison de la diversité méme et
des caractéres spéciaux des principes organiques. D’autres
découvertes, au contraire, telles que celle des amides, et
jusqu’a un certain point celle des acides complexes et des
acides a 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 & M. Graham. Jusque-la on
admettait que I'équivalent d’'un acide est déterminé par la
proportion pondérale de cet acide, qui se combine & un
équivalent d’'une base quelconque. Tous les acides étaient
rangés 4 cet égard dans la méme catégorie. M. Graham (1)
prouva que l'acide phosphorique peut former, avec chaque
base, trois séries de sels : 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 sels des deux dernieres
séries, M. Graham regarda les phosphates & 3 équivalents
de base comme possédant la composition normale, et I’a-
cide phosphorique comme un acide tribasique, c’est-a-dire
comme équivalent vis-a-vis 3 équivalents d’un acide or-
dinaire monobasique. Il établit en méme temps |l'exis-
tence d’'un acide bibasique, l’acide pyrophosphorique,
qui se rattachait intimement & 1’acide phosphorique ordi-
naire. :

M. Liebig étendit bient6t ces idées aux acides organiques,
non sans éprouver une vive opposition de la part de Berze-
lius. 1l les appliqua notamment aux acides citrique, méco-
nique, cyanurique (2). Depuis lors la classification des acides,
fondée sur la basicité, est devenue le fondement de leur
étude.

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

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2® série, 1. LVILI, p. 83; 1835,
(2) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXVIII, p. 5; 1838,
{3) Chimie organique fondée sur la synthese, t. I, p. 34! ; 1860.
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Soit o la formule d’un acide monobasique, et

d=a-+z —y,
d’=a+x’—y',

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

B+w_y7

et a(d + d'), c’est-a-dire
B+ (x—9y)+ (& —y).
Ce qui comprend le cas des dérivés
Bt+2x—2y,

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

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

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

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

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

(1) F. D'ARCET, Annales de Ghimie et de Physique, 2¢ série, t. LVIII,
p. 282; 1835.

(2) LAURENT, Annales de Ghimie et de Plysique, 2° série, t. LXII1,
p- 207 ; 1836.

(3) FREMY, Annales de Ghimie et de Physique, 2¢ série, t. LXVII],
p. 372; 1838.

(4) PELOUZE, Annales de Ghimie et de Physique, 3¢ série, t. XIII,
p. 257 ; 1845.

(5) GERHARDT. Annales de Chimie et de Plysique,3e série, t. XXXVII,
p. 311; 1833,
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sulfurique (acide chlorosul‘urique), sulfureux,nitrique (acide
chloronitrique), etc. Divers composés analogues ont été
découverts en chimie organique; on les a formés d’ailleurs
par des méthodes semblables a celles par lesquelles on pré-
pare les oxychlorides chromique et nitrique. Tel est le chlo-
rure cyanique, le plus anciennement connu ; tels sont aussiles
chlorures benzoique, acétique (1), etc. On obtient ces corps,
soit par l'action du chlore sur les aldéhydes, soit par la
réaction du perchlorure de phosphore sur les sels des
oxacides correspondants. Parmi les chlorures dont il s’agit,
les uns renferment & la fois de l'oxygéne 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° siécle,
les idées relatives & la comnbinaison définie n’'étaient point
tout a fait arrétées, et I'on n’établissait guére de distinction
entre le simple mélange d’'un acide avec une matiére orga-
nique et les acides définis, qui peuvent résulter de 'associa-
tion véritable d’un acide plus simple avec un autre principe.
Aussi le langage des travaux de cette époque ferait facile-
ment illusion, si 'on n’était prévenu de l'existence d’une
semblable confusion. Les premiéres recherches dans les-
quelles on se soit efforcé de la dissiper paraissent étre celles
de M. Chevreul sur les amers de Welter au maximum et au
minimum, obtenus par l'action de I’acide nitrique sur I'in-
digo (2). M. Chevreul reconnut que ces substences artifi-
cielles sont acides, douées de propriétés détonantes, sus-
ceptibles de former de nouveau de J’acide nitrique dans
certaines circonstances; cependant, et c'est la le point

(1) LieB1G et WOHLER, 1831, cités plus haut. — CAHOURS, Annales
de Chimie et de Physique, 3* série, t. XXIII, p. 327; 1848. — GER-
HARDT, méme recueil, t. XXXVI1I, p. 294; 1831.

(2) Ce sont aujourd’hui I'acide phénique trinitré, autrement dit acide
picrique, et 'acide salicylique nitré. — CHEVREUL, Annales de Ghi-
mie, t. LXXII, p. 113; 1809.
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essentiel, elles ne cédent directement l’acide nitrique a
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 a leur existence.
Ce résultat parut d’abord surprenant ; mais il a été confirmé
par les recherches ultérieures, et sa signification définitive
a été arrétée, a la suite des expériences de Mitscherlich et
de Laurent sur les dérivés nitrés de la benzine, de la naphta-
line et du phénol (1).

Les discussions relatives & la nature des acides conjugués
ont surtout porté sur les combinaisons que I’acide sulfurique
contracte avec diverses matiéres organiques, telles que I'al-
cool, le ligneux, les corps gras, l'indigo, la naphtaline, ete.
L’acide sulfovinique (acide éthylsulfurique), qui résulte de
I'union de l'acide sulfurique et de 1'alcool. a été particuliére-
ment étudié.

Découvert en 1802 par Dabit, qui le regardait comme un
simple degré d’oxydation du soufre, intermédiaire entre les
acides sulfurique.et sulfureux (2), mais sans y reconnaitre la
présence d’une matiére organique, 'acide sulfovinique fut
examiné depuis par Sertiirner, Vogel et Gay-Lussac (3).
L’existence du carbone et de I'hydrogéne parmi les éléments
de cet acide ne pouvait échapper & de tels expérimentateurs.
Cependant ils conservérent en partie 'opinion de Dabit.
Frappés de la solubilité des sulfovinates, analogue a la solu-
bilité des hyposulfates, que Gay-Lussac venait de découvrir,
les chimistes regardérent d’abord 1'acide sulfovinique
comme formé par l'union de Vacide hyposulfurique avec
une matiére organique. Cette opinion, qui ne repose sur
aucune preuve décisive, et que l’assimilation ultérieure de

(1) MITSCHERLIGH, Ann. de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LVII,
p. 85; 1834.

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

(3) SERTURNER, cité dans Gmelin, Handbuch der Chemie, t. 1V,
p- 721, 4 édition; 1848. — GAY-LussaG, Annales de Ghimie et de
Physique, 2¢ série, t. XIII, p. 78; 1820.



108 FONC1IONS CHIMIQUES

I'acide sulfovinique aux éthers ordinaires aurait da ren-
verser sans relour, s'est conservée longtemps dans un grand
nombre de livres et de Mémoires.

Un fait trés-remargquable par sa généralité a été ohservé
dans I’étude des sulfovinates. La capacité de saturation de
Pacide sulfovinique est précisément la moitié de celle de
I'acide sulfurique qu'il renferme, 'autre moitié se trouvant
saturée, par suite de son union avec la matiére organique;
cette derniére remplace une portion de base équivalente. Le
dernier résultat s’accorde d’ailleurs avec les opinions que
Faraday avait émises relativernent & la nature de l'acide
sulfonaphtalique (1) : c’est l'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
a linfini : les uns, formés par I'union des oxacidesbibasiques
aveclesalcalishydrogénés et avec les alcools, sont analogues
aux amides et aux éthers par leurs propriétés; ils sont de
méme aptes a reproduire aisément leurs générateurs, en
fixant les éléments de l'eau. Les autres sont formés par!'union
des oxacides les uns avec les autres (3), ou avec les aldéhy-
des, etc. ; d’autres enfin résultent plus spécialement de’'union
del’acide sulfuriqueavecles carbures d’hydrogene, les alcools,
les aldéhydes, les acides, etc. ; en un mot, avec presquetoutes
les matiéres organiques.

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

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2 série, t. XXXIV, p. 164;
1827.

(2) GERHARDT, Précis de Chimie organique, t. I, p. 102; 1844, —
STRECKER, Jahresb. von Liebig, fur 4848, p. 609 — Voir aussi ma
(ihimie organique fondée sur la synthese, t. I, p. 354; 1€60.

(3) Acides doubles de GERHARDT.
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alcoolordinaire, et | ar :uite plusieurs fonctions chirniques(1).
Tels sont les acides-alcools, les acides-éthers, les acides-
aldéhiydes et meme les ucides-alcalis. Ces conséquences de
la théorie générale ont été vérifiées par 'expérience.

Des 1859, M. Wurtz (2) a distingué dans.V'acide lactique
la basicité de 'atomicité : expressicn ur peu cbscure, que
le nom d’acide-alcool résume, 4 mon avis, d'une fagon plus
heureuse.

La classification générale des acides organiques, telle que
nous Ja 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 a 'hydrogéne, au chlore, aux hydracides, etc. Leur
théorie se rattache aux notions générales de la saturation en
chimie organique, notions qui seront développées ailleurs ;
mais il importe de rappeler ici que l'attention a commencé
a se porter sur ce point, surtout & la suite des travaux de
M. Kekulé sur les acides incomplets, tels que les acides
fumarique, itaconique, etc. (4%).

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

ACID 8

(1) Voir plus loin, p. 187, d’aprés ma Chimie organique fondée sur la
Synthése; et mes Legons sur les principes sucrés, professées devant la
Sociétée Ghimique, en 1862, p. 214-228.

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

LXIII, p. 101; 1861.

(3) Voir mon Traité Elémentaire de Ghimie organigue, p. 421.

(&) Annales de Chimic et de Physique, 3° série, t. LXIII, p. 368;
1861 — t. LXV, p. 117, 1302.
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conduit a une définition plus précise des acides faibles eux-
mémes (1). En effet cette étude montre que les sels formeés
par I'union des bases alcalines et des alcools, ou des acides
fuibles, éprouvent de la part de I’eau qui les dissout une
décomposition progressive, laquelle s’accroit avec la propor-
tion de eau;tandis que les sels des mémes bases unies aux
acides forts ne sont pas décomposés par |’eau d’'une maniéere
appréciable. On possede donc aujourd’hui un signe précis
pour caractériser les agides forts et les acides faibles.

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

I

AMIDES ET DERIVES AZOTES,

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

(1) BERTHELOT, Ann. de Chimie et de Physigue, 4¢ série, t. XXIX,
P- 289, et p. 433 ; 1873.
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lorsque ces principes perdent leir azote sous forme d’am-

moniaque, ils semblent se comporter comme les sels ammo-

~ niacaux ; mais ils s’en distinguent parce qu’ils ne dégagent

~ point cette ammoniaque immédiatement. Bref, les propriétés
de l'ammoniaque qui entre dans la constitution des principes
azotés sont dissimulées; de la méme maniére que 'on verra
bientot les propriétés des acides dissimulées dans les
éthers.

Ces phénomeénes avaient été observés dés le siécle der-
nier; mais ils sont demeurés pendant longtemps obscurs et
inexpliqués, parce qu’aucun composé minéral ne présentait |
de propriétés analogues. Cependant, 'urée et les composés
du cyanogene fournirent les premiers exemples de principes
artificiels appartenant 4 la méme catégorie. Mais le lien
précis de tous ces phéboménes et leur interprétation véri-
table n’ont point été établis avant les expériences de M. Du-
mas sur 'oxamide (1). Voici les principaux'résultats de ces
expériences fondamentales.

L’oxamide est une matiére solide et volatile, que 1'on ob-
tient en distillant Poxalate d’ammoniaque; sa composition
est telle, qu’elle peut se représenter par l'oxalate d’ammo-
niaque privé des éléments de I'ean. L'oxaniide, traité a froid
par les bases, ne régénére 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 la : l'oxamide se
comporte en apparence comme une matiére privée d’affi-
nités caractéristiques. Cependant, si 'on prolonge l'action
des bases, surtout a la température de 1'ébullitivn, I'oxamide
finit par fixer de nouveau les éléments de l'eau : l'acide
oxalique régénéré s’unit a la base, et 'ammoniaque se
dégage. Ainsi reparaissent l’acide et l'alcali, jusque-la de-
meurés, pour ainsi dire, latents dans le composé.

L'oxamide et le benzamide, autre corps formé bientot

(1) Ann. de Gh. et de Physique, 2¢ série, t. XL1V, p. 129; 1830.
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apreés(1)et par une méthode également générale,sont devenus
les types d’une classe nombreuse de cornposés organiques,
qui comprennent & la fois des corps naturels et des corps
artificiels. Tout acide uni & 'ammoniaque peut, en perdant
ensuite les éléments de l'eau, donner naissance a un ou a
plusieursde ces amides. Ladécouverte del’acide oxamique (2),
produit par la décomposition ignée du bioxalate d’ammo-
niaque, et celle des acides amidés qui résultent de l'action
tle 'ammoniaque sur les acides anhydres (3) bibasiques, ont
généralisé les idées relatives aux amides. Enfin la décou-
verte des nitriles (4), c’est-a-dire des sels ammoniacaux
complétement privés d’oxygeéne par voie de déshydratation,
a montré les limites de cet ordre de phénomeénes, en méme
temps qu’elle établissait desliens inattendus entre les nitriles
et les éthers cyanhydriques (5).

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

(1) LiEBIG et WOHLER, Recherches sur Uessence d’amandes améres;
1831.

(2) BALARD, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. 1V,
p. 93; 1842.

(3) LAURENT, Comptes rendus, t. XVIII, p. 436; 1844.

(4) Benzonitrile : FEHLING, Annalen der Chemie und Pharmacie
t. XLIX, p. 91, 1844. — Valéronilrile : SCHLIEPER, Annalen der Che-
mie und Pharmacie, t. LIX, p. 1; 1846.

() DuMAs, LEBLANC et MALAGUTI, Comptes-rendus, t. XXV, p. 442,
474 et 638 ; 1847. — FRANCKLAND et KOLBE, Annalen der Chemie and

_Pharmacie, t. LXV, p. 292; 1848.

(6) GERHARDT, Journal de Pharmacie, 3¢ série, t. IX, p. 405, 1846,
et t. X, p. 5.

(7) GAlIJTIER, Comptes Rendus, t. LXV, p. 468 et 862; 1867. — HoF-
MANN, méme volume, p. 333, 389,
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3. Amides complexes. La théorie méme de cesalcalis hydro-
génés se rattache a celle des amides : en effet on a également
“préparé des amides véritables, en combinant I'ammoniaque

avec les alceols et les aldéhydes, toujours avec élimination
des éléments de I’eau : les corps ainsi formés jouissent sou-
vent de propriétés alcalines trés-prononcées. Remarquant
enﬁﬁ‘,que I’on peut unir a leur tour aux acides les amides
alcalins et produire des -sels, puis, en déshydratant ceux-
ci, cbtenir des amides d’une nouvelle espéce ; dérivés des
ainides primitifs, ainsi qu’il vient d’étre dit, au méme titre
que ceux-ci dérivent de ’ammoniaque, on a été conduit a
envisager l'existence de certaines classes d'amides pro-
duils par P'union simultanée 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 a leur formation (1). M. H. Schiff s’est
attaché surtout dans ces derniers temps aux amides qui
dérivent des aldéhydes (2).

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

(1) GERHARDT et CH10ZzZA, Annales de Chimie et de Physique,
3¢ série, t. XLVI, p. 129; 1826.
(2) Annalen der Chemie und Pharm., t. GXLVIIL, p. 330; 1868, et
passim, 1864-1873.
BERTHELOT 8
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L’ammoniaque n'est pas le seul composé minéral de I'a-
zote qui engeundre des dérivés importants en s'unissant aug
principes organiques : tous les autres composés azotés et
spécialement les acides azoteux et azotique donnent aussi
naissance a des combinaisons remarquables. Ces corps
appartiennent & trois catégories principales, savoir les éthers,
les dérivés nitrés et les dérivés azoiques.

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

5. Dérivés nitrés. La réaction des acides azotique et azo-
teux sur les carbures d’hydrogéne, opérée dans d’autres

(1) Ether méthylazotique, DuMAs et PELIGOT, Annales de Chimie et
de Physique, 2° série, t. LVIIL, p. 37; 1835. — FEther azotique de
Valcool ordinaire, MILLON, Méme Recueil, 3¢ série, t. VIII, p. 233;
1843.

(2) SCHONBEIN, Coinptes Rendus, t. XXIII, p. 612, 637, 678. — PE-
LouzE, p. 809 et 892, etc.

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

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

v

ALCALIS

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

(1) MITSCHERLICH, cité a la page 95.

(2) MEYER et STUBER, Dérivés Nitrés de la série grasse, Bulletin de
la Société Chimique, 2° série, t. XVIII, p. 74; t. XVII, p. 35%; 1872.

(3) BERTHELOT, loco citato, p. 263.

(4) Comptes rendus, t. XLIX, p. 77; 1859 — Annalen der Chemie und
Pharmacie, t. CXVIL, p. 1. 1861 ;t. CXII, p. 201, 1860; t. GXXI, p.
257, 1862; t. CXXXVII, p. 39, 1866, etc., etc.

‘..A‘T‘:
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naissait depuis longtemps les propriétés éminemment actives
ou vénéneuses de I'opium, du quinquina, des sucs de l'ellé-
bore, de ’aconit, du tabac, de la cigué, de la féve de Saint-
Ignace et d’un grand nombre d’autres substances végétales,
employées pour la plupart en médecine. Mais la nature des
principes immédiats auxquels sont dues de telles propriétés
demeurait inconnue ; lorsque, en 1816, Sertiirner découvrit
que 'on pouvait extraire de 'opium une substance cristal-
lisée, la morphine, douée de propriétés semblables & celles
de 'ammoniaque et des alcalis minéraux, apte & bleuir le
tournesol et & former avec les acides des sels parfaitement
définis.C’est le premier alcali organicque connu ; 1l est formé
de quatre éléments, le carbone, ’hydrogeéne, I’oxygéne et
l’azote. L’action physiologique de I'opium réside en grande
partic dans la morphine qu’il renferme. Cette découverte,
d’abord contestée, puis démontrée sans réserve possible,
excita vivement ’étonnement des chimistes et dirigea leur
attention sur la recherche des principes analogues contenus
dans un grand nombre de sucs végétaux. Bientot les prin-
cipes actifs et vénéneux desStrychnées, du Veratrum album
et des Quninquinas furent isolés par MM. Pelletier et Caven-
tou : ces principes étaient également des alcalis puissants,
aptes & s'unir avec les acides ; tous étaient azotés et de nature
quaternaire.

La voie ouverte, les recherches s’y multipliérent. Aprés
la morphine, la strychnine, la brucine, la vératrine, la
quinine, la cinchonine, vinrent l'aconitine, principe actif
de V'aconit; 'atropine et la solanine, principes actifs des
Solanées; la caféine, principe actif du thé et du café; la
nicotine, principe actif du tabac; la conine, principe
aclif de la cigué : ces deux derniéres bases sont exemptes
d’oxygéne. On découvrit encore un nombre considérable
d’alcalis analogues, tous formés de carbone, d’hydrogene,
d’azote, et presque toujours d’oxygéne. Tous ces alcalis
saturent les acides et forment des sels définis, généralement
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cristallisables, dont la composition est semblable a celle des
sels ammoniacaux. Les points essentiels qui viennent d’étre
signalés ont été établis par 'analyse de ces alcalis et par la
détermination de leurs équivalents: double objet de recher-
ches, qui fut poursuivi d’abord par MM. Dumas et Pelletier,
puis par Liebig, par M. Regnault, et depuis par un grand
nombre des chimistes les plus habiles.

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

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

(1) Annalen der Ckemmie und Pharmacie, t. L, p. 1; 1841.

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

(3) STRECKER, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CV, p. 317,
1858. — Bago et KELLER, dans Jahresbericht von Kopp, fiir 1837;
p. 413. — Voir aussi FirTic et REMSEN, cités plus loin.

(4 Losscn, cité plus loin,

() 1826.
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alcalis organiques dans I’huile du goudron de houille ; ces
alcalis sont encore formés -artificiellement. Mais les alcalis
de I'huile de Dippel et ceux du goudron de houille furent
décrits d'abord sans étre analysés ;leur origine est d’ailleurs
obscure, parce qu'elle est tirée d’un mélange complexe de
principes mal déterminés. Aussi leur découverte n’éveilla
point d’abord l'attention. Néanmoins, en 1840, Fritzsche
réussit a produire dans des conditions plus précises I'un de
ces alcalis, l'aniline, c’est-a-dire un corps identique avec
7une des bases d’Unverdorben et de Runge. Il obtint cet
alcali en distillant avec de la potasse une substance définie,
Iindigo ; il établit la composition de I'aniline et détermina
avec exactitude la filiation qui la rattache au principe dont
elle dérive.

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

Les recherches de divers chimistes sur I'essence de mou-
tarde, celles de Laurent, celles de MM. Fownes, Liebig et
Wohler (3), relatives a I'action de 'ammoniague sur guel-
ques aldéhydes, multiplierent les alcalis artificiels, et tendi-
rent a les rattacher de plus en plus 8 'ammoniaque, comme

‘aleur principe générateur.

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

12) L1eBiG, Annalen der Ghemie und Pharmacie, t. X, p. 18; 1834%;
t. XXVI, p. 187; 1838. — Voir aussi les découvertes de M. WuRTz
sur les urées composeées, Comptes rendus, t. XXXII, p. 414; 1351.

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

La premiere méthode générale et féconde propre a former
des alcalis, suivant une loi réguliére, au moyen de prin-
cipes exempts d’azote et surtout au moyen des carbures
d’hydrogéne,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 hydrogéne
contre les éléments de l'acide hyponitrique. Par 14 se for-
ment des composés nitrés. Sous l'influence de I'hydrogéne
naiszant, les éléments nitriques contenus dans ces composés
se transforment dans les éléments de ’'ammoniaque, confor-
mément & 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 étre changée successivement en benzine
nitrée, puis en aniline; la naphtaline est devenue de la
naphtaline nitrée, puis de la naphtalidine, etc. Un tel procédé
général de formation montre clairement quels liens existent
entre 'ammoniaque et les alcalis artificiels qui dérivent des
carbures d’hydrogéne ou des substances analogues. Elle
permet de préparer une multitude d’alcalis artificiels; mais
aucun de ces corps n’a encore été trouvé identique avec un
alcali naturel.

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

1) Annalen der Chemie und Pharinacie, t. XLIV, p. 283; 1842,
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de l'aniline, de divers alcalis dérivés du cyanogéne et sem-
blables a ceux auxquels l'ammoniaque peut donner nais-
sance, ont encore étendu le champ de ces formations,

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

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

(1) Gomptes rendus, t. XXI, p. 144; 1845; et t. XXV, p. 892; 1847,
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M. Wiirtz obtint la méthylammine et l'amylammine (1). A
chaque alcool répond un alcali particulier, facile & former
suivant la méme réaction générale. Ces corps sont les
amides des alcools; ils sont engendrés d'aprés la méme loi
que les éthers composés, dont ils se distinguent par 'union
plus intime de leurs éléments. Les bases nouvelles présen-
tent avec '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 a
étre retrouvés dans beaucoup de réactions, ol 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 a rece-
voir une généralisation tout & fait inattendue et d’une im-
portance fondamentale, tant par la multitude des composés
auxquels elle donne naissance, que par les indications qu'elle
fournit relativement 2 la constitution des alcalis organiques
naturels. M. Hofmann, reprenant les éthers & hydracides,
déja mis en ceuvre par M. P. Thenard, fit réagir 'ammo-
niaque sur ces éthers et obtint tout d'abord les alcalis
formés par M. Wirtz. Ce qui distingue cette réaction de ia
précédente, et ce qui lui a donné une fécondité imprévue,
cest qu’elle se produit par le concours de I'ammoniaque
libre; circonstance qui permet'de tenter la méme 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 I'éthylam-
niine, c’est-a-dire ’alcali obtenu par I'union de 1 équivalent
d’alcool et de 1 équivalent d’ammoniaque, il 'a fait agir a
son tour sur I'éther bromhydrique, et il a formé, suivant la
méme loi, un alcali nouveau, la diéthylammine, dérivée de
2 équivalents d’aleool. Au lieu de taire agir I’éthylammine,

(1) Annales de Chimie et de Physique, 30 série, t. XXX, p. 443;
1349,
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on ‘peut employer vis-d-vis de I’éther bromhydrique toute
autre base analogue, telle que la méthylammine ou l'ani-
line (phénolammine); on forme ainsi des alcalis nouveaux,
qui résultent de 'union de 'ammoniaque, non plus avec
2 équivalents d’un méme alcool, mais avec deux alcools
différents. Ce n’est pas tout : répétant encore I'action de
la diéthylammine sur ’éther bromhydrique, on obtient la
triéthylammine, c'est-a-dire un alcali dérivé de 3 équiva-
lents d’alcool. Au lieu de triéthylammine, on peut préparer
des alcalis résultant de 'union de I'ammoniaque avee deux
et trois alcools distincts (méthyléthylammine), etc.

En voyant les éthers bromhydrique et iodhydrique s’unir
ainsi & un alcali, quel qu’il soit, avec formation d'un alcali
nouveau, dérivé du premier par la fixation des éléments
alcooliques, on pouvait se demander si cette faculté de-
meure la méme, quel que soit déja le degré de complication
de Yalcali employé dans la réaction; ou bien si le phéno-
meéne présente une limite, au dela de laquelle la réaction
devient impossible ou change de nature. C’est le dernier
phénoméne qui s’est réalisé, toujours d’aprés les expé-
riences de M. Hofmann. En effet, si l'on traite 1'éther -
iodhydrique par un alcaliterliaire, par la triéthylammine par
exemple, lacombinaison s’opéreencore : enapparence,suivant
la méme formule que les précédentes. Mais lorsque l'on es-
saye de décomposer par la potasse le composé obtenu, dans
'intention d’en extraire un alcali pareil a la triéthylammine,
on ne réussit plus. A la vérité, 'oxyde d’argent s’est trouve
plus efficace et il a donné naissance a un composé alcalin;
mais le nouveau corps u'est point un alcali volatil, exempt
d’oxygéne; ses caractéres s’écartent complétement de ceux
des alcalis successifs qui ont précédé sa formation. En effet,
Jle dernier alcali est une base oxygénée, fixe, extrémement
soluble dans’eau, déliquescente, attirant ’acide carbonique
de l'air, en un mot, comparable a la potasse par son énergie
chimique, par la maniére dont elle se comporte vis-a-vis
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_des acides, et par la plupart de ses propriétés. Cette base
résulte de I'union de 1 équivalent d’ammoniaque et de
4 équivalents d’alcool. Elle marque la limite du genre de
combinaison qui donne naissance aux alcalis composés. !

fApres avoir découvert cet ensemble de réactions et de
phénomenes généraux, M. Hofmann I'a formulé a ’aide d'un
systeme symbolique trés ingénieux. Rapprochant les trois
premiers alcalis de 'ammoniaque, et le quatriéme de 'oxyde
d’ammonium, il a montré comment la proportion d’hydro-
géne contenue dans I'ammoniaque et dans 'oxyde d’ammo-
nium, réglait le nombre d’équivalents d’alcools qui concou-
rent a former les quatre classes d’alcalis artificiels; c'est
cette proportion méme qui détermine les limites nécessaires
de la combinaison.

La découverte des alcools polyatomiques a généralisé
la théorie, et conduit aussitdt M. Hofmann & former des
polyammines (1), et M. Wurtz, & obtenir les bases dérivées de
l'oxyde d’éthyléne diversement condensé (2). La synthése de

~ deux alcalis complexe d’origine animale, la sarcosine (3) et
la neurine (4) ont été le fruit de ces nouvellesrecherches. Si-
gnalons encore les études relatives aux bases et autres com-
posés, qui dérivent de la réaction des aldéhydes sur les
alcalis (5), les recherches sur les isomeéres de la toluidine (),
etsurtout la série de travaux de M. Hofmannsur la rosaniline
et les autres matiéres colorantes artificielles, de nature‘alca-
line, qui dérivent par certaines réactions complexes des
carbures benzéniques (7). Le méme savant a encore montré

(1) Comptes rendus, t. XLVIII a LIV. 1859-1852.

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

(3) VoLHARD, Annalen der Chimie und Pharm.,t. CXX1II, p.261;1862

(4) BAEYER, Méme recueil, t. CXL, p. 306; 1866, t. CXLII, 32t, 1867,
et surtout Wurrtz, Comptes rendus, t. LXV, pat015; 1867.

(8) H. ScHiFF, Annalen der Ghemie und Pharmacie, t. CLX, p. 93,
1866.

(6) ROSENSTIEHL, Annales de Chimie et de Physique, 4° série,
t. XXVI, p. 193; 1872.

(7) Comptes rendus, t. L1V, p. 423; 18062, — t. LVIII, p. 1134
1{64%, etc., etc.



124 FONCTIONS CHIMIQUES

qgue le méthylaniline et les alcalis analogues se changent
sous l'influence de la chaleur en toluidine, alcali d'une
constitution plus simple, par suite d’une sorte de transposi-
; tion moléculaire (1) ; phénomenes qui permettent a la substi-
tution méthylée de dépasser les limites assignées par la théo-
rie, en méme temps qu’ils changent le caractére de cette
substitution.

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

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

(1) Journal of the Chemical Society, 2¢ série, t. IX, p. 1060; 1871, —
t. X, p. 1021.

(2) Annales de Chimic et de Physique, 3° série, t. LI, p. 5, 1857,
t. LXII, p. 385; 1861.
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RADIGAUX COMPOSES

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

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

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

(2) LIEBIG, T'iaité de Ghimie organique, t. I, p. 1, traduction fran-
gaise; 1841,
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L’histoire de la science conduit & distinguer deux genres
de radicaux, essentiellement différents par leurs propriétés
et par le role qu'ils jouent dans la formation des séries gé-
nérales. Les uns, tels que le cyanogeéne et le cacodyle, sont
des radicaux réels, isolables, doués de propriétés semblables
a celles des corps simples. Ils donnent naissance & des com-
posés binaires et ternaires, comparables & ceux de la chimie
minérale : aussi leurs caractéres n’ont-ils jamais été con-
testés. Les autres radicaux au contraire, tels que I'éthyle,
l'amide, l'acétyle, le benzoile, etc., ne possédent point les
propriétés des corps simples véritables; ils n’engendrent ni
oxydes basiques, ni sels proprement dits. Aussi leur impor-
tance dans la science n’a-t-elle jamais cessé d’élre révoijuée
en doute; la maniere méme de les comprendre a varié a
plusieurs reprises.

Commencons par lesradicaux composés que tout le monde
admet.

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

(1) GAY-LUSSAC, ‘Annales de Chimie, t. XCV, p. 136; 1815.
isgk) Annatles de Glimie et de Physique, 2¢ série, t. XXVII, p. 196.

(3) Voir surtout les travaux de M. LIEBIG.
(4) Voir mon Trailé Elémentaire de Chimie organigue, p. 549 ; 1872,
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§’il n’existe qu'unseul exemple avéré d’un radical composé
~ analogue aux métalloides, au contraire, le nombre des radi-
caux composes comparablés aux métaux s'est extrémement
- multiplié depuis quelgues années. Tous ces corps sont for-
- més par_lassociation des éléments hydrocarbonés avec un
‘métal proprement dit, lequel communique & 'ensemble la
~ plupart de ses propriétés fondamentales.
Le premier radical complexe de cette nature a été décou-
- vert par M. Bunsen. C’est le cacodyle. Voici dans quelles
- conditions il a été formé pour la premiére fois et quelles-en
sout les propriétés essentielles (1). En distillant un mélange
d’acélate de potasse et d’acide arsénieux, on avait depuis
longtemps obtenu un liquide volatil, 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 & former
le cacodyle lui-méme. Ce radical, composé de carbone,
d’hydrogene et d'arsenic, est un liquide t‘r'ansparent, plus
pesant que l'eau, incolore, visqueux, trés-vénéneux. En
s'unissant directement a l'oxygéne, au soufre, au chlore, il
donne naissance 4 deux oxydes, & un acide, a plusieurs sul-
fures, & plusieurs chlorures, etc. Son protoxyde se combine
aux acides et forme des sels ; son chlorure cede immeédia-
tement au nitrate d’argent le chlore qu’il renferme. Ce méme
chlorure est décomposé par le zinc et par I'étain, avec régé-
nération de cacodyle. Tous ces faits élablissent l'existence
d'un radical composé, analogue aux métaux, susceptible
d’étre isolé par les mémes méthodes, apte a s’unir aux corps
simples de la méme maniére.

Le cacodyle est demeuré pendant dix ans seul de son es-
péce, 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. de Gh. et de Phys., 3¢ serie, t. VI, p. 167; 1842; t. VII,
p- 356; 1843.
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présente vis-a-vis des alcools et qui avaient été indiqués des
Porigine par M. Bunsen. En effet, le cacodyle se rattache
par sa composition aux dérivés de 'alcool méthylique, cir-
constance qui a conduit depuis & un mode de préparation
"beaucoup plus général. II'a-suffi de prendre pour point de
départ un éther proprement dit, tel que I'éther chlorhydrique
ou I'éther iodhydrique, et de faire agir sur cet éther un ra-
dical simple combustible. M. P. Thenard découvrit cette
méthode (1847), en étudiant les alcalis phosphorés; il en fit
la premiére application, en préparant un composé semblable
au cacodyle, mais dans lequel le phosphore jouait le méme
role que l'arsenic remplit dans le cacodyle lui-méme. La
méme méthode fut bientdt appliquée a la préparation de ra-
dicaux composés, qui renferment des corps combustibles
d’une tout autre nature, c’est-a-dire des métaux véritables.
Le zinc (1), 'antimoine (2), 'arsenic, ’étain, le plomb, le mer-
cure, le cadmium, le bismuth, le potassium, etc., enfinle tel-
lure, le sélénium (3) et méme le soufre (4) ont été ainsi com-
binés avec des éléments organiques et ont concouru a la
formation d'une multitude de radicaux meétalliques compo-
ses, analogues 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'hydrogene, tels que 'acétylene, et par les com-
posés qui résultent de l'action de ces mémes carbures sur
les dissolutions métalliques (5).

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

(2) LOWIG et SCHWEIZER, Ann. der Chemie und Pharm., t. LXXV,
p. 3155 1850.

(3) WOHLER, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXIV, p. 69;
1852.

4) (EFeLE, Journal of the Ghemical Society, 2¢ série, t. 1I, p. 103,
1864. — DrHN, Annalen der Chemie und Pharm. Supplément, t. IV,
p. 82, 1865. — CAHOURS, Comptes Rendus, t. LX, p. 620 et 1147, 1865.

(5) BERTHELOT, Ann. de Chimie et de Physigue, 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 a
leur formation, limites comparables a la saturation des mé-
taux générateurs par les éléments simples, ont été précisées
par les travaux de MM. Frankland, Baeyer (1) et surtout par *
ceux de M. Cahours (2).

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

A coté des radicaux véritables, dont nous venons de re-
tracer I’histoire, les chimistes ont poursuivi I'étude des ra-
dicaux fictifs, tels que I'éthyle, I’amide, le méthyle, etc. La
conception desradicaux de ce genre n'était a I’origine qu’une
simple variante de la théorie des éthers et de celle des
amides : elle proposait d’assimiler I’alcool a un hydrate ba-
sique, ’éther hydrique & un oxyde, les éthers composés a
des sels; elle comparait les amides aux acides anhydres. De
la 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 dés lors autorisé
jusqu’a un certain point a expliquer les divergences qui
existaient entre les faits et la théorie par le défaut de stabi-
lité de ces prétendus radicaux. Mais, depuis, on a réussi a

(1) Annalen der Ghemie und Pharmacie, t. GVII, p. 257; 1858.

@) Annales de Chimie et de Physigue, 3° série, t. LXII, p. 257 ; 1861.

(3) Comptes Rendus, t. LVI, p. 590, 1863; t. LXIV, p. 1295 et p. 1841,
1867, — t. LXX, p. 1407, 1870, etc., etc.
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obtenir par des méthodes fort ingénieuses plusieurs d’entre
eux, tels que I'éthyle, le méthyle, ete. (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 ’ensem-
ble des composés que leurs formules sembleraient y ratta-
cher, iln’existe d’autres liens que ces formules mémes; mais
les prétendus radicaux ne sont point les composés a l'aide
desquels on peut former méthodiquement tous les autres.
C’est pourquoi la plupart des chimistes, qui sont restés fi-
deles a la 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
méme composition. Leur opinion & cet égard est exprimée
avec une grande netteté par ces paroles de Gerhardt (2):
« Je prends, dit-il, ’expression de radical dans le sens de
« rapport et non dans celui de corps isolable ou isolé. »

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

" (1) FRANKLAND et KOLBE, Annolen der Chemieund Phormacie, t.LXYV,
p. 269; 1848. — FRANKLAND, méme Recueil, t. LXXT, p. 174; 1849.
(2) Traité de Chimie organique, t. IV, p. 568 ; 1856.
(8) GERHARDT, Traité de Chimie organique, t. IV, p. 601 ; 1856.
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en étaient venus a supprimer, méme en chimie minérale,
les corps simples véritables dans l'interprétation des phéno-
ménes. Ce n’est pas le premier exemple, dans lhistoire des
sciences, d'un systéme qui, se substituant 4 la série réelle
des phénomenes reconnus par Uexpérience, avec la préten-
tion de les simplifier, mais poussé par une suite fatale de
déductions logiques, arrive enfin & détruire ses propres fon-
dements.

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

VI
ALCOOLS ET ETHERS.

Les substances artificielles, dont on a exposé jusqu'ici 1a
formation, représentent les mémes fonctions générales que
les composés minéraux, ¢’est-a-dire celles de radicaux, d’'a-
cides, d’alcalis. L’analogie entre les substances organiques
de cet ordre et les substances minérales correspondantes
va plus loin er‘lcore': elle se retrouve jusque dans le mode
d’apres lequel les réactions s’accomplissent. En effet, tous
les composés dont nous venons de parler manifestent immé-
diatement, soit par affinité simple, soit par affinité résul-
tante, les propriétés caractéristiques des éléments minéraux
qu’ils renferment. G’est par la fixation de 'oxygeéne sur des
éléments hydrocarbonés que I'on constitue presque tous les
acides organiques ; les alcalis participent des propriétés de
Fammoniaque qui sert & les produire; c'est également aux
métaux générateurs que les radicaux meétalliques composés
doivent leurs caractéres les plus frappants. En définitive,

-
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quelle que soit la variété de tous ces composés et la mobi-
lité relative de leurs éléments, ils ne font que reproduire,
dans des conditions plus délicates, les aptiludes fondamen-
tales des éléments minéraux qui concourent a les former.

Il n’en est pas de méme des substances dont on va main-
tenant retracer I'histoire, c’est-a-dire des alcools, des
éthers, des aldéhydes, des carbures d'hydrogéne, des ma-
tieres sucrées, des corps gras neutres, etc. Tous ces corps
jouissent de propriétés spéciales, aussi nettement définies
que celles des composés précédents, mais d’un ordre tout
nouveau et qui le plus souvent s'écarte entierement des
analogies proprement dites de la chimie minérale. Donnons
quelques détails sur ce point capital. Les alcools, les car-
bures d’hydrogene, les matieres sucrées sont neutres, a un
titre tout différent des substances minérales : en général,
ces corps ne manifestent point leurs affinités vis-a-vis des
autres supstances organiques par des acticns subites et
violentes. Un semblable caractére les éloigne tout d'abord
de presque tous les composés minéraux et particuliérement
des acides, des bases et des sels, tous corps dont les réac-
tions réciproques sont immédiates et souvent énergiques.
Cependant les principes organiques dont il s’agit peuvent
aussi entrer en combinaison, soit entre eux, soit avec les
acides. Ainsi prennent naissance les éthers et les corps gras
neutres, tous composés formés par V'union d’un acide avec
un principe organique et dans lesquels I’acide se trouve
neutralisé. Mais les composés résultants ne jouissent point
des propriétés ordinaires des sels proprement dits. En effet,
ces composés ne se prétent point & des dédoublements brus-
ques, a des décompositions subites, comme les sels le font
en général ; on ne réussit guére a déplacer immédiatement
Pacide qui est contenu, par un autre acide; ou bien a I'unir
de suite avec une base minérale : bref, les éthers et les
corps gras neutres ne manifestent qu’au bout d’un certain
temps les affinités des acides qui ont concouru a les for-
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mer. Les propriétés de ceux-ci sont en que:que sorte deve-
nues latentes; I'influence du temps et de conditions parti-
culiéres est presque toujours indispensable pour les mettre
en évidence. Ce sont l1a des phénoménes d’autant plus frap-
pants, que les compo3zés organiques dontil s’agit ne sont pas
doués d’une stabilité absolue supérieure a celle des com-
posés minéraux : au contraire, les affinités qui tiennent
réunis leurs générateurs sont peu énergiques ; des influences
tres-faibles, celle de I’eau par exemple, suflisent pour les
décomposer. Par 12 méme, les corps dontil s'agit se pré-
tent plus facilement que ies substances minérales aux méta-
morphoses chimiques qui s'opérent au sein des étres vivants.
Bref, nous rencontrons ici tout un ordre de faits nouveaus,
dont la nature propre imprime un cachet spécial a la chimie
organique.

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

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

(1) Le mot alcool désignait a I'origine une substance extrémement
attenuée par voie chimique ou mécanique. Alcooliser une substance,
c’était 1a mettre en poudre impalpable. Ce sens est conforme a V'éty-
mologie arabe du mot aleool.
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couverte des éthers ne tarda pas & manifester un nouveau
progrés dans cette direction.

Le nom d’éther a été d’abord appliqué & 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. Déja connu au xviIe siecle et décrit sous le nom d’huile
douce de vin par Valérius Cordus, 1'éther devint, dans le
cours du XvIiI® siecle, I'objet des investigations d'un grand
nombre de chimistes. A Porigine, on ne comprit point claire-
ment quels liens précis unissent 1'éther avec les corps sous
I’influence desquels il prend naissance. Cependant on définit
d’'une maniére exacte les conditions de sa formation. au
moyen de 'alccol et de l'acide sulfurique ; on reconnut éga-
lement que d’autres acides, tels que l'acide nilrique, 'acide
marin (aujourd’hui acide chlorhydrique) et I'acide du vie
naigre (acidé acétique) étaient capables de former avec I'cs-
prit-de-vin des liqueurs qui ont les propriétés essentielles
de ’éther : seulement ces nouvelles substances different de
Péther proprement dit ou vitriolique par certaines pro-
priétés qui sont particulieres a chacune d’elles (1).

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

(1) MAGCQUER, Dictionnaire de Chimie, t. II, p. 115; 1773,
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cide retenu dans les éthers, d’aprés les opinions anciennes,
participait bien des propriétés de 1'acide générateur ; mais il
intervenait aussi en vertu des idées relatives & l'acide uni-
versel, que ’on croyait étre Jatent dans une infinité de com-
posés. En 'absenee de toute idée précise relativement a
I'existence et aux caractéeres des principes définis, tous les
éthers étaient regardés a cette époque comme des variétés
de I’éther ordinaire.

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

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

(1) Sammiliche Werke, t. 11, p. 303; 1793.
(2) Mémoires, de la Soczete a’ Awuml 1806, 1809. — Troilé de Chl-
ic, 2¢ édition, t. I, p. 233, 270, 278: 1818
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tieres animales. Il en est de méme de I’éther acétique, formé
avec le concours de I'acide acétique et dans lequel cet acide
a cessé d’étre manifeste. En effet cet éther, étant distillé
avec la potasse, reproduit ’acide acétique et 'alcool, c’est-
a-dire les deux corps géne;rateurs.

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

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

>

(1) Annales de Chimie, t. XXI11I, p. 203; 1757
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cipes définis; en effet, tout acide peut s’unir & I'alcool et
former un éther correspondant. Parmi ces nouveaux com-
posés, les uns conservent la volatilité et 1’'odeur pénétrante
de I’éther ordinaire; les autres, découverts depuis, sont, au
1 contraire, tout a fait fixes, inodozes, et ne participent plus
en apparence auX propriétés physiques de I'éther ordinaire.
Ce n’est pas tout : le méme nom déther a été également
appliqué aux combinaisons que les acides forment avec un
grand nombre de principes analogues. & l'alcool, tels que
~ Tesprit de bois, I'huile de pommes de terre, I’éthal, etc. C'est
ainsi.que le nom d’éther s’est trouvé peu a peu détourné de
sa signifieation originelle; il a fini par désigner des compo-
sés, tels que le blanc'de .baleine, qui ne présentent pour
ainsi dire aucune pr'opriéfté commune avec le corps désigné
autrefois sous la méme dénomination.»De semblables géné-
ralisations ont caractérisé dans tous les temps la nomencla-
ture chimigue, comme en témoigne Jorigine des mots sel,
acide, alcalietc.

Les premiéres bases de la théorie véritable des éthers ayant
été jetées, on ne tarda point a préciser davantage la relation
qui existe entre 1’alcool, I'éther ordinaire et les éthers com-
posés. Gay-Lussac (1) comparant les analyses de Saussure ebiy
les densités gazeuses de l'alcool, de I'éther, du gaz oléfiant
et de I'éther chlorhydrique, fut conduit & des rapproche-
ments remarquables : il reconnut en effet que l'alcool et . ;
I’éther peuvent se représenter par de I'eau et du bicarbure ™
d’hydrogene (gaz oléfiant); I’éther chlorhydrique se.repré-
sente d’'une maniexe analegue par de'acide chlorhydrique et
du bicarbure d’hydrogéne, unis a volumes égaux.

“Cette'Telation fut bientdt généralisée, d’abord par wvoie
~diinduction, puis par des expériences directes et précises.
La découverte deI'éthal, de la cétine et la cqniiaissance des
relations exactes qui existent entre leurs corﬁpositions, con=

(1) Annales de Ghimie, t. XGV, p. 311; 1815,
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duisirent M. Chevreul (1) aregarder tous les éthers & oxacides
cornme susceptibles d’étre représentés par 'union de 1'hy-
drogéne bicarboné avec les acides anhydres-et les éléments
de l’eau. Ici intervient une idée nouvelle, d’une grande im-
portance et qui était demeurée jusque-la fort confuse. Elle
est relative au role que leau joue dans la formation des
éthers composés. En effet, lors de cette formation au moyen
de Yalcool et d’un acide, les éléments de I'eau s’éliminent;
au contraire, lors de la décomposition d’un éther par un al-
cali, la réapparition des mémes générateurs est accompa-
gnée d’'une maniére nécessaire par la fixation des éléments
de 'eau. Par 13 s'expliquent en quelque fagon le caractére
propre des éthers et la.dissimulation temporaire des acides
qui s’y trouvent coinbinés. Lestravaux de M.-Chevreul cur
les corps gras neutres, et les expériences précises par les-
quelles il a établi que ces corps sont résolubles, dans des
conditions analogues aux éthers composés, en acides gras et
en glycérine, avec fixation des éléments de I'ean, contribué-
rent surtout & porter I’attention sur ces nouvelles considéra-
tions. Cependant la relation exacte et pondérale qui existe
entre les éthersé oxacides, leurs générateurs et I’eau élimi-
!pee dans la combinaison, n’avait point été précisée avant les
expériences de MM. Dumas. et Boullay (2).
A ces derniers savants revient 'honneur d’avoir fixé la
. constutition, I'équivalent et la densité de vapeur des prinei-
" “¥paux éthers composés. D'apreés leurs expériences, un éther
composeé est formé en général par l'union de 4 équivalent
d'alcool et de 1 équivalent d’acide, avec séparation de 2 équi-
valents d’eau : on peat formuler le méme fait d'une autre
maniére, en disant qu’'un éther composé résulte de 1'union
v.de volumes égaux desvapeur d’alcool et de vapeur d'acids
hydraté, avec séparation d'un méme’ volume de vapeur

-

(1) Gonsidérations sur Vanalyse organique, p. 492 ; 1824.
(@) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. XXXVI, p. 297;
1827; et t. XXXVII, p. 15; 1828.
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d’eau : le volume del'éther composé, pris a'état gazeux, est
le méme cue celui de Palcool quia concouru a le former. Ii
estfacile de conclure de ces résultats que tout éther peut se
représenter, comme composition et volume gazeux, soit par
I'union du bicarbure d'hydrogéne avec l'acide hydraté, soit
par l'union de 'acide anhydre avec I'éther ordinaire.

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

Quelques années aprés les découvertes de MM. Dumas et
Boullay sur la théorie des éthers, cette théorie recut une
généralisation inattendue. En effet, les expériences de
MM. 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 a celles de 1’alcool ; 'esprit-de-bois donne
naissance a des éthers composés aussi nombreux, formés
exactement suivant les mémes lois, et jouissant des mémes
propriétés générales. Les éthers composés de l'esprit-de-
bois peuvent se représenter par I'union de 1 équivalent d'es-
prit-de-bais 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. LVII], p. 5; 1835
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la moitié de S0~ 0xvg n~> s-us forme ¢’eau et produire de
I’éther méthvlique, ‘na'o~ue & Péther ordinaire. Enfin il
peut s’oxyder, perdre 2é uivalea*s d’hydrogéne en gagnant
2 équivalents d’oxygene, et produire de I'acide formique; ce
qui constitue une nouvelle réaction, parallele a celle en
vertu de laquelle 'alcool produit de I'acide acétique. Bref,
entre les combinaisons de Valcool et celles de l'esprit-de-
bois il existe une symétrie parfaite. A chaque corps dérivé de
P’alcool, répond presque toujours un corps dérivé de I’esprit-
de-hois, formé dans des conditions presque identiques, doué
de propriétés semblables, et dont la formule se construit en
retranchant de la formule du composé alcoolique 2 équiva-
lents de carbone et 2 équivalents d’hydrogéne, c’est-a-dire
la méme différence qui existe entre la formule de l'alcool
et celle de 'esprit de-bois. 'L’existence et les” propriétés de
Pesprit-de-bois permettent donc de généraliser les résultats
déduits de 1’étude de P’alcool.

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

(1) Recherches sur les corps gras, p. 161, 170, 44%; 1823.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXII, p. B; 1836.



ALCOOLS 141

du composé alcoolique 28 éyquivalents de carbone et 28 éygui-
valents d hydrogene, c’est-3-dire la méme diflérence qui
existe entre la formule de l'alcool et celle de I'éthal.

C’est ainsi que ’alcool est devenu le type d’une classe en-
tiere de composés. Tous ces composes sont aujourd’hui dé-
signes sous le nom générique d’alcools : alcool ordinaire ou
éthylique, alcool méthylique (e-prit-de bois), alcool éthali-
que. Tous possedent les méwmes propriétés générales, et don-
nent naissance a des composés analogues. Tout ce qui a été
dit de I'alcool ordinuire et de ses éthers s’applique aux autres
alcools et a leurs éihers : 1l suftit de connaitre les composés
de l'alcool ordinaire, pour prévuir I'existence, la tormule et
le mode de turmation des compos€és correspondants, produits
par les autres alcools. Cetle générulisation des proprietés
d'un curps, devenu ainsi le type de toute une classe, est
d’autant plus digne de remarque, qu’elle a pris, par les pro=
gres successifs de la science, un caractére de pius en plus
frappant de précision et de regularité.

En effet, aux trois alcools précédents est bientot venu se
joindre un alcool nouveau, dont la découverte a achevé de
généraliser la théorie. C'est I'alcool amylique (1), découvert
par M. Cahours dans les résidus de la fermenlation vineuse.
Get alcool est apte & former : 1° des éthers composés ; 2° un
carbure d’nydrogene, I'amyléne, analogue au gaz oléfiant ;
3° un éther simple ; 40 un acide analogue a l'acide acétique
et identigue avec | acide valérianique. A chaque corps dé-
rivé de l'alcool ordinaire répond en général un corps dérivé
de l'alcool amylique : sa formule se construit en ajoutant &
celle du compusé alcoolique 6 équivalents de carbune et
6 équivalents d’hydrogene.

(1) CAHOURSs, Anneles de Chimie et de Physique, 2° série, t LXX,
p. 81; 1839; et L. LXV, p. 193; 1840 — BaLARrD, Annales de Ghimie
et de Physique, 3¢ serie, t. XII, p. 29%; 1844.
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Vil

ALDEHYDES., — DEFINITIONS DES ALCOOLS.

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

Leur découverte est liée a l'étude de l'oxydation des
alcools. En effet, c’est en oxydant 1'alcool avec ménagement,
que l'on a formé l'aldéhyde ordinaire (1). L’aldéhyde est un
composé extrémement volatil, entrevu par Dobereiner, étu-
dié¢ et définitivement fixé dans la science par Liebig (2). Dé-
rivé de lalcool par simple perte de 2 équivalents d'hy-
drogeéne, l'aldéiiyde en retient le carbone et l'oxygéne. Il
constitue, par sa composition et par ses propriétés, un corps
intermédiaire entre l’alcool et l'acide acétique. Sous l'in-
fluence des agents d’oxydation, il peut fixer encere 2 équi-
valents d’oxygéne et se changer en acide acetique. D’aprés
ces résultats, on voit que 'oxydation de l'alcool s'opére en
deux temps : dans le premier moment, ce corps perd de
Phydrogéne, sans rien gagner ; dans le deuxiéme moment,
il gigne de 'oxygéne, sans perdre davantage d’hydrogéne.

L’aldéhyde n’est point un étre unique et sans analogue; 3
chacun des alcools cités tout a 1'heure, répond en général un

(1) Alcool déshydrogiéne.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LIX, p. 2%0; 1835




ALDIEHYDES 143

aldéhyde. Le nombre des* aldéhydes connus aujourd’hui est
méme plus grand que celui des alcools. En effet, on a décou-
vert un grand nombre de principes naturels, doués des
meémes caractéres fondamentaux que les aldéhydes et no-
tamment aptes & se changer en acides par simple fixation de
2 équivalents d'oxygéne. La plupart des essences oxygénées
jouent le role d’aldéhydes. On a déja signalé les métamor-
phoses de l'un de ces aldéhydes naturels, I'essence d’a-
mandes ameéres ; elles ont servi de type a I’étude d’un grand
nombre d'autres (1). Citons encore I’essence de cannelle ou
aldéhyde cinnamique (2), I'essence de reine de prés oualdé-
hyde salicylique (3), I’essence de cumin ou aldéhyde cumini-
que (%), I'aldéhyde anisique (), enfin lecamphre lui-méme (6).

Les faits qui précedent montrent quelle importance pré-
sentent la découverte, 'étude et la synthése 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
« série de produits analogues & 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-
risé, et qui n’appartient a2 aucune série déja connue, équi-
vaut a celle d'un alcool, puisque rien n’est plus facile que de
changer un éther dans ’alcool correspondant.

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

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

(3) Prria, méme Recueil, 2¢ série, t. LXIX, p. 281; 1838.

(4) CAHOURS et GERHARDT, Annales de Chimie et de Physique,
3e série, t. I, p. 60; 1841.

(5) CAHOURS, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XIV,
p. 484; 1845.

(6) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LVI,
p. 96; 1858.

(7) DuMAs et STAS, Annales de Ghimie 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 suivent
leur découverte. La notion des alcools n’a point échappé a
cette loi générale. En effet, les opinions sur la nature réelle
des alcools et sur le caractere véritable des composés qui
doivent étre rangés dans cette catégorie ne furent point ar-
rétées tout d’abord. Pendant quelque temps, on voulut tirer
la définition des alcools de la proportion d'oxygéne qu’ils
renferment ; mais celte définition ne put subsister, parce
gqu'elle conduisait & regarder comme des alcools véritables
des composés d'un ordre tout différent, tels que 'acétone et
le camphre, dont la fonction se rapproche plutdt des aldé-
hydes ; tels que le composé singulier désigné tour a tour
sous les noms d'acide phénique et d’alcool phénique; tels
enfin que I'indigo lui-méme. On a encore proposé de carac-
tériser les alcools par la relation plus précise qui existe
entre l’alcool et 1'acide acétique ; mais cette relation s’ap-
plique également a des corps qui ne sont point des alcools.
Aujourdhui les idées ont été fixées par une longue suite de
discussions et de découvertes : 1a seule définition rigoureuse
et générale des alcools qui puisse étre donnée est celle que
'on tire de leur propriété fondamentale, on veut dire de la
propriété de former des éthers.

VIII

SERIES HOMOLOGUES, — ESSAIS DIVERS DE CLASSIFICATION.

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

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

MEthylique . oece-sim mis wis s+ G2 HEQ2
BIRPiGREY. . octer ofs st wimt i sCaNeEIRGH
AmylIgEe; s sue s = e 2l U] 5ok smex (IS 2
Ethaligue. . . . . .. ... s.. G32H304

celle des carbures d’nhydrogene,

Gaz oléfiant ou éthyléne. , . . . C* H*
AMYICNCr FE5T0 5 o = #as & oFoter o GIOHAO
HOMEELGITE. o & o lo - ook Hamantruens CEH 3

et celle des acides correspondants,

FOLmigie. . o1 fohcpie st vaatias anena N CENEES OF
ACEligue . . =t of & st aen s GO HE Q4
Valérianique . « s 's o'a s o s » + CGIOH!004
B L Y e LT e e e o o o tens by - G2 HE2OR

il est facile de reconnaitre que les formules des divers com-
posés, caractérisés par une fonction chimique commune, ne
different deux a deux que par un certain multiple du nombre
constant G2 H2. Or, au moment de la découverte de l'alcool
amylique, on connaissait déja un grand nombre d’acides qui, .
sans dériver d’un alcool connu, pouvaient & juste titre venir
se ranger dans la derniére des séries précédentes. En effet,
leurs propriétés chimiques sont analogues; leurs propriétés

(1) On a employé dans ce chapitre la notation des équivalents, qui
est celle des écrivains de 1840, auteurs des découverles signalees
dans le texte : la filiation historique de ces idées et de ces travaux
se trouve ainsi exprimée 'un: maniere plus exacte.

BERTHELOT. 10
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physiques et leur équivalent varient d'une maniére progres-
sive ; enfin leur composition ne di{féere de celle des acides
compris dans cette série que par un certain multiple du
méme nombre eonstant, C* H2.

C’est ainsi que les acides

Bulyriques sl st et e -G8 HS Q4
Caproique . . . s s 2 s s 0 e CPZH1204
(Enanthylique + o « « o0 0 o0 o GCHHH0OA
CAPTIGIE= g o e v i et ) s I EE TR FOLERS
Coceimique . « s v « « s s o0 - CERROQH
MyriStique . e s a » o o % e o GOH2E O
Margarioque . s asteie s b 2 % o e CRAEIEIES

Staariquesss ST, S e e e SR CESH L@
ont pu étre rapprochés 4 juste titre des quatre acides
Eormuque’ &5 o 1 & 4 akeis lodaie nCas H2 (@
ACELIqUE” .5, 5 50 = o s ille eGSR O
ValeHgue: . o o oo o o'y mfetaces DGSEESIES
Ralrmibiies R e e i et (O

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

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

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

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

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

(1) Traité de Climie par Dumas, t. VI, p. 577; 1843. — Voir aussi

. . P e — W,
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La derniere conclusion résultait déja d’une maniére non
douteuse des expériences de Laurent sur l'oxydation de:
Pacide oléique (1) En effet, on a vu plus haut comment un
acide gras, étant soumis & 'action oxydante de I'acide nitii-
que, fournit successivement les termes nombreux de deux
séries d’'acides, savoir :

1° Des acides volatils, tels que :

L’acide caprique, . .i% « s «» « CUHL OF
L’acide caprylique . . . . « . . . CSH!60O4
L’acide cenanthylique . . . . . . CHH'""O*
L'acide caproique . . . . . . «. C'?B'?0¢
Liacide valénitge. = o il s st GIURETYOS
L’acide butyrique . . :. .. .. C& H® Of
L’acide propionique . . * . ... C® HS O! ;
L’acide acétique . .. . .. ... C* H* O*

tous corps analogues par leur composition & 'acide stéari-
que et représentés également au moyen de 4 équivalents
d’'oxygéne, unis & un méme carbure d’hydrogene plus ou
moins condenseé ;

2° Des acides fixes, tels que :

L’acide subérique. . . . s ¢ s » » GEH'608
L’acide pimélique . « v« oo . . CGHY¥H'208
L’acide adipique . . .+ o . . . G2H'Y0S
L’acide succinique . . + o . «» . . GC® H® 0%
Lracide oxaliques: & o ow e s  CHHFO?

tous corps moins hydrogénés et plus oxygénés que les
acides volatils correspondants. Ce sont la évidemment des
séries du méme ordre que celles qui dérivent des alcools.

Ce n’est pas tout : on a observé dans d’autres expériences
une série de carbures d’hydrogene correspondants, et qui se
Dumas et S8TAs, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXXIII,
p. 165, 166; 1840,

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

Lie @aprylenes., o o i Gera ez s, GI6 Hi
Lienanthylene® 2 sie 3 mmatmisel & (GI2HD
RN Y o w2 e (I
Ve butylene' ... 5 (8w s CoLHS
Vetnropylene. sl AR A =
Le gaz oléfiant ou éthyléne. . . . C* H*

Le rapprochement de tous ces résultats, comparés a ceux
que fournit 'étude des alcools, a conduit les chimistes & grou-
per une multitude de composés organiques suivant un cer-
tain nombre de séries, formées d’aprés une loi réguliére et
commune. A lalcool ordinaire, C4 H6 0%, répond toute une
série d'alcools représentés par la formule G2» H2*+2 Q2, tous
doués de propriétés physiques et chimiques, les uties sem-
blables, les autres modifiées graduellement avec I'équivalent
et conformément & une progression réguliére. L’alcool mé-
thylique, I’alcool ordinaire, l’alcool amylique et l'alcool
éthalique sont les premiers termes connus de cette série;
leur découverte a conduit depuis a celle d’un grand nombre
d’alcools analogues. Au gaz oléfiant, C4 H4, répond de mén:e
toute une série de carbures d’hydrogéne C** H??, doués de
propriétés analogues et présentant la méme composition,
avecunecondensation différente. A 'acide acétique, C* H* O4,
se rattache également la série des acides C2* H2» 0%, laquelle
commence a l'acide formique et se termine aux acides gras
proprement dits, etc. A T'acide oxalique, C* H? 08, ré-
pondent encore les acides (2*H2—2 (8. A l'aldéhyde ordi-
naire, C4 H402, répondent les aldéhydes C22H?»Q2, etc.
D'aprés ces résultats, il semble que tous les corps d'une
meéme série ne sont que les variantes d’un méme type géné-
ral; la connaissance d’'un certain nombre de termes d’une
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série conduit & prévoir celle de tous les autres, a découvrir
la nature de leurs propriétés physiques et chimiques les plus
essentielles et jusqu’aux conditions de leur formation. En
effet, 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 engendrer le carbure, ’aldé-
hyde et les acides qui renferment la méme proportion de
carbone.

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

Déja Lavoisier (1)regardaitles carbures d’hydrogéne comme
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’hydrogene, et des
découvertes relatives aux éthers, P’attention se porta sur
ces idées d’'une maniere toute particuliére : comme exemple
des préoccupations qui s’agitaient dans les esprits, il y a
trente ans, il suffira de citer la tentative de R. Hermann (2).
En 1830, ce savant essayait de classer les composés organi-
ques, en les regardant comme formés par l'union des car-
bures d’hydrogene, tantdt avec I’acide carbonique et 'oxyde
de carbone, tantot avec I’eau et-le bioxyde d’hydrogene,
tantot enfin avec 'ammoniaque et les acides nitreux ou ni-
trique. Mais les connaissances chimiques étaient alors trop
imparfaites pour permettre de poursuivre l'application sys-
tématique de semblables idées a l'’ensemble des combinui-
sons organiques. On a vu ailleurs quel role MM. Dumas et
Boullay font jouer aux carbures d’hydrogene dans la théorie

(1) Traité de Chimie, t. I, p. 123, 124; 1793.
(2) Jakresbericht von Berzelius, fur 1830, p. 210, traduction alle-
mande.



150 FONCTIONS CHIMIQUES

; des éthers. Les radicaux admis par M. Liebig dans l'inter-
prétation des mémes phénoménes sont également des car-
bures d’hydrogéne. :

Vers 1836 (1) Laurent, a la suite de ses travaux sur la
naphtaline, fit une nouvelle tentative pour grouper tous
les composés organigques autour des carbures d’hvdrogeéne.
e D’apres les vues qu’il développe, ces corps sont des types
ou radicaux fondamentaux : en perdant de I'hydrogéne,
;avec ou sans substitution de cet élément par le chlore, par
1’oxvgéne, etc., ils donnent naissance aux autres composés
organiques. Le tableau des dérivés d'un méme carbure et
l'indication des relations qu'ils peuvent offrir, dans leurs
formules et dans leurs fonctions, se trouvent exposés par
Laurent avec de longs développements. En définitive, toute ‘
cette théorie repose sur I’élimination successive de I’hy-
drogene et du carbone contenus dans le composé fonda-
mental. D’aprés Laurent, « les moyens des chimistes font
« converger lescomposés hydrocarbonés vers des combinai-
« sons de plus en plus simples, en suivant une marche in-
« verse de celle de la nature végétale. » La classification
qu’il propose est trés-nette en ce qui concerne les carbures
et leurs produits de substitution, c’est-a-dire les corps dont
I’étude a servi a.censtruire cette classification. A cet égard,
elle renferme les premiers germes de la théorie des homo-
logues, et elle-a rendu-par 14 de trés-grands services. Mais
il suffit de jeter les yeux sur les applications que Laurent en
fait & la mannite, au sucre de canne et aux principes fixes
naturels, pour juger de la stérilité desidées qui en fontla
base, en dehors du cercle des composés velatils sur lesquels
elles ont été fondées.

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

B e

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXI, p. 125; 1836,
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cise et plus étendue. En effet, les études relatives aux alcools
donnerent aux idées leur direction définitive, et fixérent les
relations entre ces alcools et les autres composés volatils,
notamment entre les alcools et les carbures d’hydrogéne.
Frappé par la simplicité des rapprochements de cette
nature qui ont été exposés plus haut, Gerhardt a cru pouvoir
y ramener tous les phénomenes; il en a fait la base de sa
classification des composés organiques (1). Dans le livre pu-
blié en 1845 par ce savant, tout composé défini devient le
type de certaines séries de composés homologues, dont la
formule ne differe du premier terme que par le nombre
C2 H2répété 1, 2, 3,..., n fois; les propriétés physiques et
chimiques de tous ces corps peuvent se déduire de celles
du premier composé, swivant les mémes lois réguliéres qui
lient tous les alcools et tous les acides & 1'un ‘quelconque
d’entre eux. La classification des composés organiques-ainsi
comprise repose d’abord sur une certaine relation entre leur
carbone et leur hydrogéne ; on peut aisément la ramener a
I'étude de certains carbures fondamentaux. Dans les plus
importants, le carbone et I hydrogéne sont contenus a équi-
valents égaux; dans les autres, le carbone prédomine en
général sur I'hydrogéne ; mais on retrouve entre les termes,
pris deux a deux, la méme différence censtante de compo-
sition, toujours exprimée par un carbure équivalent au gaz
oléfiant. Tels sont, par exemple, les carbures d’hydrogene,
homologues de la benzine ; tels, dans un ordre de faits tout
différent, les acides homologues de l'acide oxalique. Les
composés qui renferment dans leur équivalent la méme pro-
portion de carbone, unie avec une quantité variable d’hy-
drogéne, se rattachent les uns aux autres, dans cette clas-
sification, par des liens plus étroits que les composés qui ne
contiennent pas le méme nombre d’équivalents de carbone.
Il semble, en effet, qu’il suffirait de briler graduellement

(1) Précis de Chimie organique, par CHo GERHARDT. devx volumecs g
1844 1845,
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I'hydrogéne d'un corps, sans en attaquer le carbone, pour
passer des composés dans lesquels les deux éléments sont
contenus & équivalents égaux, a ceux dans lesquels le car-
bone prédomine, puis a des corps de plus en plus oxygénés.
C’est ainsi, par exemple, que I’'on passe de I’alcool, C4 H6 02,
4 l'aldéhyde, C4 H%* 02, puis a lacide acétique, C* H* 0%,
puis enfin a l'acide oxalique, Gf H2 08. L’hydrogéne di-
minue, 'oxygéne augmente peu & peu, tandis que le carbone
demeure invariable. En bralant le carbone & son tour, on
retombe sur les homologues inférieurs. On voit clairement
ici comment la classification fondée sur les homologues
range les corps suivant une sorte d’échelle de combustion
telle, que, les termes supérieurs étant donnés, on peut
espérer former successivement tous les corps moins riches
en hydrogéne et en carbone.

On voit en méme temps par quels liens les idées de Ger-
hardt se rattachent 4 la théorie de Laurent. Aussi Gerhardt,
reproduisant & peu prés les paroles de Laurent citées plus
haut, avait-il caractérisé sa classification par ces paroles
déja signalées au début de notre Introduction: « Jy dé-
«montre que le chimiste fait tout ’opposé de la nature vi-
« vante, qu’il briile, détruit, opére par analyse ; que la force
« vitale seule opére par synthése, qu’elle reconstruit 1’édilice
« abattupar les forces chimiques. Il en résulte qu'une bonne
« classification ne peut étre basée que sur les produits de
« décomposition des corps (1). »

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

(1) GERHARDT, Gomptes rendus de I'Académie des Sciences, t. XV
p. 498; 1842.
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« du méme groupe. Elle a 'avantage de signaler immédiate-
« ment les lacunes a combler et d'assigner a l'avance une
« place a tous les corps qui sont & découvrir; elle en prévoit
« méme la maniére d'étre, pourvu qu'on connaisse déja les
« réactions propres a quelques substances de la méme série
« homologue. » :

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

Le succés obtenu par la classification qui vient d’étre dé-
veloppée avait été précédé et a été suivi par une multitude
d’essais analogues, qu'il serait trop long de signalerici, parce
qu'ils se rapportent moins directenient avec la pensée domi-
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nante de cet ouvrage. Disons cependant que Gerhardt a tenté
de réunir, sous une expression commune, la théorie des radi-
caux symboliques, celle des substitutions et celle des homo-
logues. Il a réduit tous les composés organiques & gquatre
types fondamentaux : I'hydrogéne, 'eau, lacide chlorhy-
drique et 'ammoniaque; sortes de moules généraux dans
lesquels il s'efforce de faire rentrer toutes les substances et
tous les phénomeénes chimiques.

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

8 Ix
THEORIE ATOMIQUE ET SYMBOLES (CHIMIQUES.

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

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

2. On sait .que les gaz se combinent dans des rapports
simples de volumes et que le volume du produit est dans
un rapport simple avec celui des composants : telle est la
1'¢ loi de Gay-Lussac. Elle conduit & cette conséquence
que les poids de tous les gaz, pris sousle méme volume, sont
proportionnels a leurs 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 doivent demeurer les mémes, &
toute température et a4 toute pression suffizamment dis-
tantes du point de liquéfaction ; c’est-a-dire que tous les gaz
doivent se dilater ou se contracter d’'une méme quantité, pour
une méme variation de 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 dela. Elle sup-
pose avec Avogrado (1) et Ampére (2), que des volumes

(1) Journal de Plysique, t. LXXIII, p. 58; (811,
(2) Annales de Chimie, t. XC, p. 43; 18i4.

T B R T TR L NS p——
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égaux de tous les gaz, pris dans les mémes conditions phy-
siques, renferment exactement le méme nombre de molé-
cules; attendu que le poids de chacune des molécules doit
étre proportionnel au poids de l'atome lui-méme pour les
corps simples; ou & la somme des poids des atomes, pour
les corps composés. Cette hypothése est conforme aux lois
de Mariotte et de Gay-Lussac; mais, je le répéte, elle n’en
est point la conséquence nécessaire.

4. Rien de bien nouveau n’apparait encore dans ces con-
ceptions, qui transportent & 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 quise combinent & volumes égaux et sans
condensation, tels que le chlore et 'hydrogéne dans la for-
mation du gaz chlorhydrique. Le chlore et ’hydrogéne ren-
fermaient, disons-nous, chacun le méme nombre de molé-
cules; le gaz chlorhydrique en renferme aussi un nombre égal
4 la somme de ses deux composants, puisqu’il en occupe les
volumes réunis; c’est-a-dire qu’il renferme le double du
nombre des molécules du chlore, pris isolément. Mais cha-
cune des molécules du gaz chlorhydrique est formée de
chlore et d’hydrogéne. Dot il suit que chaque molécule de
chlore s’est partagée en deux, dans lacte de la combi-
naison ; de méme pour ’hydrogéne. Chacun de ces éléments,
dans I’état libre, est donc formé de deux atomes, comme le
montre la formule suivante :

HH-+CICl =HCl+ HCL

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

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

6606+2HH= H2)6 + (HY) 6

De méme, dansla formation de 'ammoniaque, trois atomes
ou demi-molécules d’hydrogéne se substituent & une demi-
molécule, c’est-a-dire & un atome d’azote :

——

AzAz L3 HH — (H Az 4 (H3) Az

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

€C 4+ 4HH=+ (HY) 6+ (H) &

5. Tel estle systéme atomique dans toute sa pureté : il
repose sur cette hypothése, que des volumes égaux de tous
les gaz simples ou composés contiennent le méme nombre
de molécules, dont le poids est proportionnel & celui des
atomes. Il envisage tous les gaz comme construits de la
meéme maniére, au point de vue chimique; car il remplace la

{1) Nous employons ici 9 = 16; & = 12, conformément aux nota-~
tions de la théorie atomique.

e
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notion ancienne de la combinaison par celle de la substi-
tution.

6. Développons davantage cette derniére notion, confarmeé-
ment a I’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’hydrogéne saturer d’abord un ateme de'chlore,
dans I'acide chlorhydrique; puis deux atomes d’hydrogéne
saturer un seul atome d’oxygéne, dans le gaz aqueux; puis
trois atomes d’hydrogéne saturer un seul atome d’azote, dans
le gaz ammoniac; enfin quatre atomes d’hydrogéne saturer
un seul atome de carbone, dans le gaz des marais. Trans-
posons ces rapports de combinaison, c'est-a-dire suppo-
sons que ces rapports préexistent dans les corps simples
libres, au lieu de se produire au moment ou I'on oppose les
éléments pour former les composés. D’aprés cette nouvelle
hypothese, le corps simple serait construit a I’avance suivant
le type du composé qu’il doit engendrer : le chlore devient
dés lors un élément monoatomique; I’oxygeéne, un ¢lément
diatomique; ’azote, un élément triatomique; le carbone, un
élément tétratomique; ce que nous représentons par les for-
mules suivantes :

Gl!;_gll; AZIII 2 GIHI-

Nous exprimerons ainsi les rapports. 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 lisisons, de branches,
qui expriment le degré de son atomieité, conformément aux
figures suivantes :

1
0l— —0-— \Pi&z/ —\61:,—-

1. Si dans les combinaisons dérivées d’un élément polya-
tomique, un autre élément de méme caractére vient a inter-
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venir, il donnera naissance & un systeme plus compliqué;
chacun des 2 éléments polyatomiques pouvant s’associer
d'autres atomes, jusqu’a sa limite propre de saturation : I'un
d’eux constitue ce que I'on appelle une chaine latérale par
rapport & autre. Des édifices moléculaires d'une complica-
tion indéfinie peuvent ainsi prendre naissance.

Dans ces édifices on peut séparer par la pensée non-seu-
lement les éléments simples, mais tout groupement partiel
d’éléments, assemblé auteur d’un corps polyatomique : si ce
dernier n’est pas saturé dans le groupement partiel, celui-ei
constitue un systeme incosnplet, c’est-a-dire un radical
COmpose.

8. Signalons encore la conséquence suivante, trés-impor-
tante et conforme & une remargue déja ancienne de Laurent
sur le nombre pair d'équivalents del’hydrogéne et des corps
analogues en chimie organique : la somme des atemicités
dans tout corps isolé, simple ou composé, est nécessaire-
ment paire, d’aprés I'hypothése fondamentale du systeme
atomique sur la combinaison chimique. G’ést ce que I'on peut
vérifier sur les quatre formules typiques, qui ont été pré-
sentées plus haut pour .exprimer la formation de l’acide
chlorhydrique (2 atomicités), de I'eau (4 atomicités), de 'amn-
moniaque (6 atomicités), et du gaz des marais (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. Il reste & chiercher jusqu'a quel point
ces formules sont conformes aux faits et aux lois essentielles
de la chimie : c’est ici que la discordance entre le systeme
el 'expérience a fait naitre plusieurs écoles d’interprétation
distinctes.

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

I. Atomicité absolue des éléments. — Cette notion, déve-
loppée a lorigine par M. Kekulé et que certains de ses
éleves semblent conserver encore 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 & admettre cette loi peuvent étre interprétés autrement,
3 l'aide des hypotheses suivantes :

1° Les combinaisons qui semblent en proportions multi-
ples ne répondent pas en réalité au méme poids molécu-
laire : celles qui ne sont pas saturées doivent étre doublées
dans leur expression. Par suite la combinaison renfermera
deux atomes de I’élément polyatomique, dont les atomicités
libres, en nombre nécessairement pair, completeront réci-
proquement leur saturation. Cette interprétation est con-
forme aux densités gazeuses des trois hydrures inférieurs du
carbone et a la plupart des faits connus en chimie orga-
nique; mais elle ne s’applique ni aux. chlorures du phos-
phore, ni aux oxydes de I'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 P’addition du chlore avec le
vrai composé atomique. La méme interprétation s’applirjue
aux hydrates cristallisés que forment les acides, les bases et
les sels. au dela des limites théoriqnes de la saturation. [ile
s’applique méme au chlorhydrate d’ammoniaque, AzH3HCI,
et aux autres sels ammoniacaux, dont la formule surpasse la
saturation de I'azote triatomique. Entre les composés atomi-
ques et les composés moléculaires, la distinction est claire=
ment indiquée par la théorie : les premiers seuls peuvent
étre changés en gaz, les autres ne pouvant exister sous cette
forme.

Telle est ’hypothése : mais nous devons dire qu’elle ’est
pas conforme a l'expérience, le perchlorare de phosphore,
aussi bien que les hydrates acides et les sels ammonia-
caux, pouvant exister a 1'état de vapeur, d'apres les travaux
les plus récents. Seulement ces composés complexes, de
méme que beaucoup de composés réputés atomiques, éprou-
vent dans I'état gazeux une dissociation partielle et ne sub-
sistent qu’en présence des produits de leur dédoublement.

3° Le doublement des formules et les combinaisons molé-
culaires ne suffisent pas encore pour tout expliquer : le
bioxyde d’azote par exemple et I'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 la cette nouvelle supposi-~
tion : qu’un corps gazeux peut se détendre, c’est-a-dire oc-
cuper un volume double de celui qui répondrait & sa vraie
constitution atomique. C’est 14 évidemment la substitution
d’un vague énoncé verbal, & la place d'un fait incompatible
avec la théorie, c’est-a-dire du mysticisme scientifique.

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

venir une conception plus élastique, celle des saturations
BERTHELOT, il
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successives, assujettie seulement a satisfaire a ’hypothése
fondamentale de tous les systemes atomiques moderyes,
c’est-a-dire & 1'égalité du nombre des molécules dans tous
les corps simples ou composés, pris sous le méme volume.

La nouvelle conception consiste 3 admettre que dans tout
élément polyatomique deux des atomicités disponibles peu-
vent se saturer V'une Uautre (1) : elles deviennent ainsi la-
tentes.

Par suite un élément triatomique peut aussi jouer le role
moneatomique ; un élément tétratomique peut jouer le role
diatomique, etc. ; les atomicités latentes étant nécessaire-
ment en nombre pair, 'atomicité active d’un élément donné
sera toujours paire ou teujours impaire pour le méme élé:
ment. Les symboles suivants traduisent ces énoncés :

ot T e

Azote ~Az = Mo i
/ | L
Pentatomique., Triatomique. Monoatomique,

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

Cependant, d’apres cette hypothése, la loi des proportions
multiples conserve dans la plupart des cas sa signification :
mais en méme temps la théorie atomique perd une portée de
son originalité; car elle cesse d’assigner la limite et le nombre
des combinaisons possibles. Elle ne se distingue plus en réa-
lité de la théorie ancienne des équivalents que sur un seul
point :le caractére pair ou impair de 'atomicité d'un méme
élément. Ce caractere, pour n’étre pas purement verbal, im-
plique que la somme des atomicités soit paire dans tous les
corps gazeux, réduits & la méme unité de volume molécu-

1) FRANKLAND, Lectures Notes, p. 21;1866.
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laire — Or c'est ce qui n’est point vérifié par 1’étude du
bioxyde d’azote, dont la formule moléculaire, Az8, est tria-
tomique. Le mercure et le cadmium gazeux, qui renferme-
raient un seul atome, et surtout l'ozone, qui renferme
3 atomes d’oxygéne, sous I'unité des volumes moléculaires,
sont également incompatibles avec la théorie; & moins de
recourir 4 ’hypothése contradictoire des gaz détendus.

IIL. Atomicités relatives. — M. Wurtz a cherché a écarter
toutes les difficultés, en admettant que chaque éiément ne
possede pas d’atomicités absolues, mais seulement une ato-
micité relative et qui dépend de 1'autre élément auquel il est
associé dans la combinaison.

L’2zote, par exemple, dans cette maniére de voir, devrait
jouer tour a tour le rdle monoatomique (protoxyde), triate-
mique (acide azoteux) et pentatomique (acide azotique anhy-
dre); mais aus:i le role diatomique (bioxyde d’azote) et té-
tratomique (gaz hypoazotique) : multiplicité de relation qui
tend a rendre illusoire toute la théorie atomique, en la ré-
duisant aux phénomeénes des proportions définies. En effet,
si un méme élément peut avoir des atomicités latentes, qui
se satisfont successivement; si ces atomicités peuvent étre
tour & tour paires et impaires, en prenant toutes les valeurs
possibles; enfin si un méme corps simple ou composé peut
se détendre sous la forme gazeuse, de fagon & ce que ses
molécules demeurent formées tantdt d’'un atome (mercure,
cadmium); tantdt de deux atomes; tantdt de trois atomes
(ozone, bioxyde d’azote), tantot de qualre atomes (phosphore,
arsenic); il ne se mble plus permis de conserver I’hypothése
fondamentale d’A vogrado et d’Ampére, c'est-a-dire la con-
ception nouvelle de la combinaison chimique.

10. Nous avons exposé dans toute leur rigueur logique les
principes sur lesquels repese le systeme atomique; nous
n’avons pas 3 rappeler ici comment, & défaut des densités
gazeuses des métaux, et parfois en contradiction avec elles,
on a employé les chaleurs spécifiques sous la forme solide
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pour déterminer les poids atomiques absolus ; détermination
dont le principe méme est contestabie (1). En effet, c'est
seulement sous la forme gazeuse que la thermodynamique
moderne attribue aux chaleurs spécifiques un role capital,
en tant qu’expression des forces vives des molécules; mais
dans 'état solide, les relations du poids atomique avec la
chaleur spécifique n’ont rien de nécessaire, et elles condui-
sent en fait & des poids atomiques contradictoires avec ceux
qui résultent de la densité gazeuse, pour le mercure et le
cadmium, par exemple.

11. On voit par ces développements que la théorie ato-
mique nouvelle n’est pas en conformité rigoureuse avec les
poids des gaz simples ou composés pris sous le méme volume,
tels qu’ils résultent de I'expérience. Or le systeme est fondé
tout entier sur ces trois hypothéses : identité de nombre de
molécules des gaz dans un méme volume ; constitution bia-
tomique de chacune des molécules des gaz simples; enfin
formation de 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
de nouvelles conventions de langage.

12. Arrétons-nous & ce dernier point de vue, qui n’est
pas sans importance ; bien qu’il ne justifie pas les prétentions
affichées par les atomistes modernes. 11 ne s’agit plus d’une
théorie destinée a changer le fond des idées en chimie,
ni des radicaux composés, ni des éléments envisagés
comme doués d’'une atomicité propre et antérieure a toute
combinaison ; mais il convient de débattre les avantages
pratiques entre la notation des équivalents, fondés principa-
lement sur les relations de poids entre les corps qui se
déplacent réciproquement, et la notation des poids atomi-
ques, fondée principalement sur l'identité des volumes

(1) Voir Annales de Chimie et de Physique, 5° série, t. IV, p. 19.



THEORIE ATOMIQUE 165

gazeux des corps qui jouent le méme role en chimie.

A mon avis, ces deux notations offrent I’une et ’autre leurs
avantages et leursinconvénients. Disons d’abord qu’en chimie
organique, pour exprimer les transformations il est utile
de rapporter en général les formules des corps a4 des poids
qui occﬁpent le méme volume gazeux : tous les chimi-tes
sont d’accord sur ce point. L’équivalent du carbone, 6, peut
aussi étre doublé et identifié avec son poids atomique, 12;
ce qui simplifie toutes les formules. Pour l'oxygene et le
soufre, il y a certainement quelque avantage en chimie or-
ganique & en doubler aussil’équivalent. Mais ces avantages
semblent compensés en chimie minérale, parce que la no-
tation nouvelle détruit le parallélisme des réactions entre les
chlorures, les sulfures et les oxydes, et complique dés lors
I'exposé de la science.

Quant aux meétaux, ’adoption des nouveaux poids atomi-
ques, outre qu’elle est contraire & I'’étude des densités
gazeuses, a pour effet de compliquer extrémement I'étude
des sels et I’exposé général de leurs actions. Pour les cas les
plus simples, tels. que la réaction d'un azotate sur un chlo-
rure, la notation atomique est forcée d’employer quatre
formules distinctes, 12 ol la notation équivalente n’en em-
ploie qu’une seule (1).

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

(1) C'est ce que montre le tableau suivant :

EQUIVALENTS :
AzOSM + M’Cl = Az0%M’ 4+ MCL

POIDS ATOMIQUES :

AzO%Ag + NaCl = Az03Na + Ag CI.
j 21203A¢g + BaCl> = Az20QBa + 2AgCl
A2°0%Ph + 2NaCl = 24z0Na + PhCI2
| 32:0Pb + BaCi> = Az205Ba 4 PbCI?
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est forcée de recourir a quatre formules, distinctes entre
elles et distinctes des précédentes (1).

La notation atomique emploie donc huit types de for-
mules, 12 ol la notation équivalente n’en emploie qu'un
seul.

Enreésumé ces deux notations, je le répéte, offrent toutes
deux des avantages et des inconvénients; mais cardons-nous
de cette illusion que les progrés de la science soient dus &
Pemploi exclusif de 'une d’elles. Trop souvent les chimistes,
méme les plus habiles, sont portés a attribuer a la vertu du
langage qu’ils emploient des découvertes dues en réalité a la
force de leurs propres conceptions. C’est ce qu’il est facile
d’établir en rappelant les travaux modernes sur 'isomérie,
dont les résultats sont exactement les mémes et les déduc-
tions subordonnées aux mémes hypotheéses, dans la notation
atomique ou dans la notation équivalente. I.’étude des com-
binaisons polyatomiques a été 'une des principales causes
des grands développements de la chimie contemporaine. Or
les faits et les lois de cette théorie ont été découverts indépen-
damment du systéme atomique, 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 ’étude des types
polyatomiques, envisagés dans les composés, peut étre déve-
loppée par des algorithmes rigoureux (2);sans faire aucune
hypothése sur la structure moléculaire des corps simples
eux-mémes. Ces types se constituent en réalité dans I'acte

(1) En voici le tableau.

EQUIVALENTS
AzOM + M’'S = AzOSM’ 4 MS
POIDS ATOMIQUES :
24z03g + Na2S = 24203Na } Ag2S
Az20-6Pb + Na2S- = 23z0-*Na + PhS.
24z03Ag + BaS = Az205Ba + Ag2S-
Az2Q6Pb + BaS- = Az205Ba + PbS-
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-a-dire d’affinité, si 'on n’oppose deux molécules de
nature différente. Une fois constitués, on modifie les types
par lasubstitution équivalente de corpsréellement existants ;
sans qu’il soit jamais nécessaire de recourir a des radicaux
fictifs, ou d’attribuer une constitution spéciale et absolue a
chaque élément isolé.

En effet, le principal reproche que ’on puisse adresser &
la théorie atomique, comme a toutes les conceptions ana-
logues, c’est qu’elles conduisent & opérer sur les rapports
numériques des éléments (1) et nonsur les corps eux-mémes,
en rapportant toutes les réactions & une unité type, néces-
sairement imaginaire. Bref, elles enlevent aux phénomeénes
tout caracteére réel, et substituent  leur exposition véritable
une suite de considérations symboliques, auxquelles ’esprit
se complait, parce quil s’y exerce avec plus de facilité que
sur les réalités proprement dites. Les prétentions et les
effets de semblables théories ne sont point sans analogie
avec ces machines syllogistiques, inventées au moyen age,
dans le but de ramener toutes les questions et tous les pro-
blemes & un certain nombre de catégories logiques, déter=
minées d'avance : d'ol résultait d’'une maniére nécessaire
leur solution ratiennelle.

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

(1) GERHARDT, Traité de Chimie organigue, t. IV, p. 586; 1856,
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raus, et dans celle des lois. qui les rattachent les uns aux
autres. Peu importe le langage par.lequel on les exprime, et
qui fait si souvent illusion, méme aux auteurs des décou-
vertes. Le langage est une affaire d’exposition, plutot
que d’'invention véritable : les signes n’ont de valeur que
par les faits dont ils sont I'image. Or les conséquences logi-
ques d’'une idée ne changent point, quelle que soit la langue
dans laquelle on la traduit. Aussi est-il plus facile qu’on ne
fe croit communément de construire aprés coup et a Taide
de procédés de ce genre une théorie prétendue rationnelle,
propre a grouper sous des signes nouveaux tout un ensemble
de fails, dont le lien général avait été déjareconnu et précisé
par des expériences antérieures. Mais cette construction ne
constitue par elle-méme aucune découverte ; pas plus que
la traduction d’un chef-d’ceuvre littéraire n’équivaut a son
invention. Quoi que 'on en ait dit, les discussions que l'on
pourrait établir & cet égard ne touchent point aux doctrines
fondamentales de la science. On a trop souvent désigné dans

notre science sous le nom de systémes nouveaux, de théo-

ries nouvelles, des variations individuelles, et parfois peu
importantes dans les symboles atomiques ou équivalents,
que l'on destinait & représenter les mémes faits, les mémes
analogies , les mémes généralisations exprimées jusque-la
sous des formes de langage a peine différentes et acceptées
de tout le monde. Or, il faut bien le dire, ces variations con-
tinuelles dans les signes sont plus nuisibles qu’utiles aux
véritables progrés de la chimie organique. Elles dénaturent
les liens qui rattachent ses conceptions aux lois plus géné-
rales de la chimie minérale; elles obscurcissent continuel-
lement la filiation réguliére des idées et I’enchainement pro-
gressif des découvertes; enfin elles tendent a enlever & la
chimie son véritable caractere.

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

Au milieu de ces variations incessantes dans la forme
apparente et dans le langage de la chimie organique, se sont
établics un certain nombre de relations générales, dont la
connaissance seule constitue cette science., Ce sont ces rela-



ot b e A e

170 FONCTIONS CHIMIQUES

tions générales, presque toujours dissimulées sous les for-
mules individuelles et hypothétiques, mais sur lesquelles
repose en réalité toute la prévision des phénomeénes, que
I’on s’efforce de dégager dans le présent ouvrage; on cherche
& y réduire l'exposition des faits & leurs liens expérimentaux
véritables, fondés sur l'analyse et sur la synthese, et limités
aux seules conditions déterminantes. Toutes les fois que
deux systémes conduisent, sous des formes diverses, aux
meémes conséquences, on a tdché de remonter jusqu’a l'idée
qui leur était commune, pour la mettre en évidence et pour
en faire la base des raisonnements et des prévisions futures.
En effet, ce que 'on doit chercher surtout dans la représen-
tation d'une idée, ce n’est pas & la particulariser par des
symbolesindividuels, 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-
potheéses, afin que ses conséquences et ses rapports d’ana=
logie avec l'ensemble des phénoménes connus apparaissent
dans toute leur simplicité. C’est ainsi qu’en physique les dis-
cussions sur les propriétés générales de la matiére, telles
que la divisibilité, la porosité, 'impénétrabilité, etc., et sur
I'application de ces propriétés a I'explication des phénomenes
calorifiques, électriques, magnétiques, lumineux, etc., apres
avoir été longtemps controversées, ont fini par disparaitre;
Taccumulation des découvertes a obligé les savants & exclure
toute explication vague, pour rapporter constamment les
faits & des relations simples, claires et vraiment déterminées.

Ce n’est pas que ’on veuille proscrire toute opinion théo-
rique, fondée sur des hypotheses, sur des inductions plus ou
moins vraisemblables, et destinée, soit & ¢tablir des liens
plus étendus entre les phénoménes chimiques, soit a jeter
un jour nouveau sur les relations philosophiques qui exis-
tent entre la chimie et 'ensemble des connaissances hu-
maines. Loin de J&; mais, pour atteindre un but aussi essen-
tiel, il est indispensable de dégager les relations générales,
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qui constituent la doctrine véritable, de cette scolastique
étroite et superflue, qui semble enfern.er les opinions chi-
miques dans une région séparée de toutes les autres sciences.

X
NOUVEAUX ALCOOLS.

1. Revenons maintenant & I'exposition des découvertes qui
ont été réalisées dans l'étude des alcools, ces composés fen-
damentaux de la chimie organique. Aprés les alcools ordi-
naire, méthylique, éthalique, amylique , les premiers qui
furent découverts ensuite appartiennent 4 la méme série
homologue.

A coté de ces quatre alcools sont venus se ranger, dans
Pordre chronologique de leur découverte : l'alcool céroti-
que (1) et l'alcool mélissique (2), analogues a I'éthal et
extraits, I'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'huile de ricin;

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

Tous ces alcools se rattachent & une méme série générale :
ils peuvent étre représentés par les éléments de I’eau, unis a

(1) BRODIE, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXVII, p. 2013
1848.

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

(3) Bouis, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLIV, p. 773
1835.

(4) WuRrTz, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLII,
p- 129; 1854.

(6) CHANCEL, Comptes rendus de ' Académie des Sciences, t. XXX VIII,
p. 410, 1833.
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divers carbures d’hydrogéne, dont la coynposition est la méme
que celle du gaz oléfiant. Leur existence était prévue, comme
I’est dés & présent celle des alcools intermédiaires compris
dans la méme série. Seulement tous ces corps avaient été
découverts au hasard et comme par accident dans I'étude des
principes naturels, tant qu’on n’a point connu les méthodes
générales relatives 4 la synthese des alcools; méthodes qui
sont exposées plus loin, et qui permettent maintenant de
préparer chaque alcool au moyen d’un carbure d’hydrogene
correspondant.

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

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

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

(1) CANNIZZARO, Annalen der Ghemie uid P/ armacie, t. LXXXVIII,
p- 129; 1853.

(2) Kraut, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XCIL, p. 66; 18 4.

(3) CANN1ZZARO et BERTAGNINI, Cimento, t. I, p. 99; 1855

(4) E. Kopp, Jalresb vor: Liebig, fur 1849, p. 450. — TOEL, méme
Recueil, p. 452. STRECKER a donné la vraie formule de cet alcool,
meéme Recueil, p. 45%.
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Depuis, 1a découverte de I'éther allyliodhydrique (1) a con-
duit a celle des éthers et de 'alcool correspondants: ce der-
nier constitue I'alcool allylique (2). remarquable par les liens
qu’il présente a I'égard des essences de Cruciféres.

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

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

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

(1) BERTHELOT et DE LucaA, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ sée
rie, t. XLIII, p. 257;1835.

(2) BERTHELOT et DE LucaA, Annales de (himie et de Physique,
3¢ série, t. XLVIIL, 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, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LVI,
p. 5%4; 1859.

(6) BERTHELOT méme Recueil, p. 78; 1859.
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4. Le rapprochement de ces résultats, et deceux qui vont
suivre, conduit a désigner sousle nom d’alcool : tout principe
neutre, formé de carbone, d’hydrogéne et d’oxygéne, apte & se
combiner directement a un acide quelconque, avec élimina-
tion d’eau ; d’ob résulte la formation de composés neutres
ou éthers, doués de la propriété de reproduire leurs gé-
nérateurs, en fixant de nouveau les éléments de I'eau (1).
Bref, ce qui caractérise un 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 caractérisée en chimie organique
que les propriétés toutes différentes en vertu desquelles les
acides et les bases, en chimie minérale, sont caractérisés par
leurs sels.

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

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

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

(2) Anviales de Chimie et de Physique, 3° série, 1. LXV, p. 383;
t LXVI, p. 5;t. LXVITL, p 225; 1862-1863.

6) Annales de Chimie et de Physzque, 3¢ série, t. LXVIII, p. 358;
4 serle, t. XVIIIL, p. 128,
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ordinaire qui sont compris dans les six fortnules générales
que voici :

C2» H2+2 02, alcool ordinaire et ses homologues (13 ter-
mes connus).

C2»H2» 02, alcools acétylique, allylique et homologues.

C2n H2»—2 02 alcools campholique, propargylique, etc.

G el Ok, o S A

(2n H2»=¢ (02, alcools benzylique, toluylique, cumolique,
cymeénique,

C2 H22—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 formules 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 & obtenir par substitution des al-
cools benzyliques chlorés, bromés, nitrés, etc. (1). Mais
les résultats que nous allons exposer maintenant appar-
tiennent a un autre ordre de considérations, tirées la plupart
des recherches synthétiques.

7. Alcools isomeres. En effet, étant données d’une part
I'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 isomeéres engendreraient des alcools isomériques.
Cette conclusion, conforme a l’existence des alcools cam-
pholiques isoméres (%), dont les éthers chlorhydriques sont
eux-mémes isomériques avec les chlorhydrates des car-
bures G20 H!6, a pris un caractére théorique plus précis, par
suite de la découverte de I'alcool butylique normal (3), corps

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

(2) BERTHELOT, Ghimie organique fondée sur la syntheése, t. 1, p. 150,

(3) L1zBEN et Rossi, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. GLVIII,
p. 137; 1871.
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isomere avec l'alcool butylique de fermentation ou alcool
isobutylique. Mais le premier est formé par I’addition succes-
sive de quatre molécules forméniques, ajoutées une a une ;
tandis que le second dérive de 2 molécules éthyliques, c’est-
a-dire que les quatre molécules forméniques ont été assem-
blées d’abord deux & deux, avant d’étre réunies dans un
méme composé. De méme I'alcool amylique normal est dis-
tinct de I'alcool amylique de fermentation, etc.

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

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

(1) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série. t. XLILI, p. 40 ;
1815, t. LI, p. 8!; 1837.

(2) Méme Recueil, 4° série, t. I1I, p. 129, 1864.

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

(8 Annales de Ghimie et de Physique, 3¢ série, t. XLIIL, p. 401,
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que I'on désigne sous ie nom d’isopropylique, étant oxydé,
ne fournit pas 'aldéhyde propylique véritable, comme le fait
le véritable alcool propylique, mais un corpsisomeére : 'acé-
tone. Si on pousse plus loin 'oxydation, ’alcool propylique
véritable et son aldéhyde fournissent comme second terme
I’acide propionique, qui renferme la méme quantité de car-
bone; tandis que I'alcool isopropylique et ’acétone se scin-
dent 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 méme diversité existe en
général entre les alcools proprement dits et les alcools for-
més’ par I’hydratation des carbures ou par ’hydrogénation
des acétones.

9. Alcools primaires, secondaires, tertiaires. — Les nous
veaux alcools ont été aussi désignés sous le nom d’alcools
secondaires et leur théorie, formulée sous un autre point
de vue, a conduit a la découverte d’'une troisiéme classe :
les alcools tertiaires. On peut en effet dériver les alcools du
formene, par voie de substitution a ’hydrogene de ce car-
bure : I’'un des quatre équivalents d’hydrogéne engendrant
un éther, par la substitution du chlore, puis un alcool par
celle des éléments de I'eau, restent trois autres équivalents
d’hydrogene. Sil'on remplace maintenant I'un d’entre eux
par un résidu alcoolique, tel que le méthyle, ’éthyle, etc.,
on obtient I'alcool ordinaire et les alcools primaires. Deux
substitutions hydrocarbonées engendrent les alcools secon-
daires, qui se distinguent des précédents par leur inaptitude
a 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 aussitot M. Boutle-
raw (2) a former l'alcool butylique tertiaire, par la réaction

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXII, p. 102; 1864.
(2) BOUTLEROW, Bulletin de la Scciété chimique, 2¢ série, t. II,
b. 107 ; 186%; t. VIIL, p. 186; 1867.
BERTHELOT, 42
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du chlorure acétique sur le zinc méthyle : depuis le méme
savant a multiplié les exemples de cette nouvelle classe
d’alcools.

10. Aldéhydes primaires 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 en rattacher la constitution & celle des carbures
générateurs eux-mémes. Soit, en effet, un carbure d’hydro-
géne, formé par la réunion de trois molécules au moins de
carbures plus simples; soit par exemple le propyléne,
qui résulte de l'assemblage de trois molécules de for-
mene, F F F; exercons sur ce carbure complexe une réac-
tion donnée, telle que lafixation 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 extrémes, quin’ont
éprouvé chacune qu’une seule réaction antérieure, je veux
dire la réaction qui les a liées pour constituer le propyléne ;
on obtient. ainsi dans les deux cas, un seul et méme corps:
l'aldéhyde propylique. Mais l'action oxydante peut aussi
s’exercer sur la molécule centrale, liée déja par deux réac-
tions antérieures aux molécules exirémes et qui se trouve
en définitive avoir subi trois réactions successives ; le com-
posé résultant, c’est-a-dire 'acétone, est différent de l'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 oxydation. Celle-ci, en eflet,

(1) FRIEDEL, Ann. de Chimie et de Physique, 4¢ série, t. XVI, p. 310
et 327; 1869. — L’interprétation donnée dans le texte n’est pas exac-
tement celle de ce savant auteur; mais elle est conforme aux faits et
aux relations générales qu'il a découverts.

o
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scinde l'acétone en deux acides carbonés différents ; tandis
que l'aldéhyde n’en produit qu'un seul, 'acide propionique.

11. Carbonyles ou camphres. — Des considérations analo-
gues, tiréesde 'ordre relatifdesréactions, ont conduit M. Ber-
thelot & instituer la classe des carbonyles ou camphres (1) Les
carbonyles sont des aldéhydes, dérivés d’alcools et de car-
bures incomplets, qui peuvent engendrer non seulement des
alcools par fixation d’hydrogéne, mais aussi des acides biba-
siques, en fixant 6 équivalents d’oxygéne; et desacides mono-
basiques, en fixant les éléments de 'eau. Leur constitution
s'explique, en-‘admettant qu’ils sont produits par la substi-
tution de 'oxygéne & I'’hydrogéne dans la molécule du for-
mene, déja rendue incompléte, quiforme 'extrémité de la
chaine moléculaire dans le carbure complexe. De la résulte
la formation d’'un corps analogue a l'oxyde de carbone,
jounant a la fois le role d’un aldéhyde et celui d’'un composé
incbmplet, apte a ce dernier titre &4 fixer les éléments de
I'eau ou de tout corps équivalent.

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

Si la fonction véritable de ce principe est demeurée long-
temps incertaine, c’est parce que quelques-uns de ses ca-
racteres sont analogues a ceux des acides et divers autres
4 ceux des alcools; tandis que la plupart des propriétés
distinctives dés acides et des alcools ordinaires ne se retrou-
vent point dans I’étude du phénol.

il 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, congénéres des

(1) Comptés-rendus, t. LXXIX, p. 1093 ; 1874.
(2) Chimie organigue fondée sur la syntiese, t. I, p. 466.
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alcools, et auxquels il a donné le nom générique de Phénols.
Cette dénomination a été adoptée presque aussitOt par tous
les chimistes; elle est demeurée dans la science, tandis que
la classe nouvelle prenait chaque jour plus d’importance
par ses relations avec les carbures pyrogénés et les ma-
tiéres colorantes.

13. Quinons. — Disons dés a présent que les phénols com-
prennent a la fois des corps monoatomiques, analogues 2
I’alcool ordinaire, et des corps polyatomiques, comparables
au glycol et a.la glycérine. Les premiers ne fournissent ni
aldéhydes, ni acides par leur oxydation; mais les seconds
donnent naissance par oxydation indirecte & un type nou-
veau, celuides quinons, distingué d'abord par M. Groebe (1),
et dont I'étude ’a conduit & la synthése de l'alizarine. Ce
nouveau type semble étre un type mixte, participant a la
fois des deux fonctions chimiques de phénol et d’aldéhyde,
et susceptible de fournir des phénols 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 alcools pro-
prement dits, aux principes volatils et aux corps qui en dé-
rivent. Toutefois ’ensemble de ces substances ne comprend
qu’une partie de la chimie orgamque c’est la partie la plus
simple et la mieux définie ; mais aussic’est la plus éloignée de
I’étude de ces principesimmeédiats, qui constituent les liquides
contenus dans les étres organisés et la trame de leurs tissus.
Les corps gras neutres, les matiéres sucrées et les subs-
tances analogues a I'albumine demeurent en dehors de ces
premiers groupes.

(1) Bulletin de la Soc. chimique, 2¢ série, t. XI, p. 323, 1869.
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Cependant les années comprises entre 1854 et 1850 ont
vu réaliser tout un ensemble de recherches qui tendent a
rattacher les corps gras neutres et les matiéres sucrées, par
les liens d’'une méme théorie générale : ces principes se
trouvent maintenant compris dans des cadres réguliers,
analogues aux cadres de la chimie des principes volatils,
mais plus étendus. Enfin, les travaux qui ont conduit &
formuler cette nouvelle théorie sont fondés sur des actions
plus délicates et plus rapprochées de celles qui président
aux métamorphoses de la matiere dans les étres vivants,
que les actions violentes auxquelles on avait eu générale-
ment recours jusqu'a présent dans I'étude des alcools pro-
prement dits.

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

Les découvertes de M. Chevreul avaient fixé les idées des
chimistes sur la constitution analytique des corps gras neu-
tres, et défini les relations précises que ces principes immé-
diats présentent vis-a-vis des acides gras et de la glycérine,
qui résultent de leur décomposition. Aprés avoir exposé
I’ensemble des résultats fondamentaux, auxquelsil était par-
venu, aprés avoir marqué le terme qu'il avait atteint, M. Che-
vreul avait assigné, de la maniére suivante, le sujet des re-~
cherches futures, sans dissimuler combien le succeés de ces
nouveaux travaux lui paraissait douteux et éloigné : « Nous
« avons vu que la phocénine et la butyrine, qui ne sont pas
« acides, donnent, quand on les traite par la potasse, des
« acides et de la glycérine;... les éthers végétaux, qui pas-
« sent pour étre des combinaisons d’acides et d’alcools, pré-
« sentent des propriétés analogues. Ils ne sont pas acides;
« quand on les traite par la potasse, ils se réduisent en
«alcool et en acides.... D’aprés ces analogies n’a-t-on pas
« quelques raisons pour considérer la phocénine et la bu-
« tyrine comme des combinaisons d’acides odorants et de
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« glycérine anhydre, ou plutot d'une substance formée
«d'oxygéne, de carbone et d’hydrogéne qui, en fixant de
« I'eau, constitue la glycérine. Sionadmet 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'’empécher de ’étendre 2 la stéarine et a I’oléine, car
« celles-ci ont la plus grande analogie avec la phocénine et
« la butyrine par la maniere dont elles se comportent...,
« non-seulement lorsqu’elles sont exposées a laction des
« alcalis, mais encore dans leurs autres réactions. » Tout
en formulant ces rapprochements, M. Chevreul jugeait ce-
pendant nécessaire de résumer 'explication de la sponifica-
tion sous deux points de vue essentiellement différents,
savoir : « (@) Dans I'hypothése ol les corps gras saponifia-
«bles sont considérés comme immédiatement formés
« d’oxygene, de carbone et d’hydrogene; (b) dans!hypothese
« ou ils sont considérés comme immédiatement formés d’a-
¢ cides gras et d’'un somposé qui, en fixant de I'eau, forme
« laglycérine. » Puisil ajoutait ces mots, qui correspondaient
alors a I’état de la science : « Les conjectures... relatives a
« Parrangement des éléments qui constituent plusieurs
« especes de corps gras, sont, je Favoue, des hypotheses
¢ qu’on ne pourra guére démontrer complétement (1). »

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

(1) Recherches sur les corps gras, p. 44% et suivantes; 1823.
(2) Annales de Chimie et de Physique. 2¢ série, t. LXIIL, p 21; 1836.
— Gemptes rendus, t« XXI, p. 720; 1843.
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les alcools connus & cette épogue ; 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 & une théorie réguliére et & des formules comparables
a celles des éthers proprement dits. Ce qui augmentait les
incertitudes, c’est qu'on n’avait réussi a former, par des mé-
thodes artificielles, aucun corps gras neutre véritable, iden-
tique avec les corps gras naturels (1).

3. Synthése des corps gras neutres. — Toutes ces obs-
curités sont maintenant dissipées; la synthése est venuad
apporter aux travaux analytiques son controle définitif,
préciser le caractére 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
synthése a obtenus sont d’autant plus nets, qu’ils s’effec-
tuent par des méthodes directes, et & l'aide du jeu ré-
gulier des affinités réciproques entre les principes organi-
ques. Le seul élément nouveau qui intervient pour compen-

« ser la faiblesse de ces affinités, c’est ’emploi du temps ; mais
par la méme la formation artificielle des corps gras neutres
se rapproche encore des conditions compatibles avec les
milieux organisés.

En effet, reprenant la glycérine et les acides gras, I’acide
stéarique par exemple, il suffit de les maintenir ensemble en
contact, & la température ordinaire, pendant plusieurs mois,

(1) PELOUZE et GELIs avaient bien obtenu un composé, qu'ils avaient
désigneé sous le nom de B:tyrine ; mais ce corps renfermait, suivant
son mode de préparation, du chlore ou de l’acide sulfurigue, inhé-
rent & sa constitution, et dont on n’avait pas réussi a etfectuer la
séparation effective, parce que 'on en ignorait le role 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 'ont démontré, une butyro-chlorhydrine ou une butyro-sul-
furine, mais non une butyrine véritable, formée uniquement d’acide
butyrique et de glycérine, comme la butyrine naturelln.

(2) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Phisiyue, 3° série, t. XLI,
p. 216; 1834,
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pour opérer leur combinaison. Ce résultat atteste trés-ncttes
ment l'existence des affinités réciproques, qui tendent a ré-
unir les deux corps ; mais la proportion de stéarine qui prend
ainsi naissance est extrémemsant faible. Pour 'augmenter, il
est nécessaire d’exalter les affinités par le concours de la
chaleur. A 100 degrés, on produit une proportion de stéarine
plus notable; maisil est encore nécessaire de prolonger l'ac-
tion pendant plusieurs semaines. A 200 degrés, au contraire,
quelques heures de contact suffisent pour combines, en pro-
portion considérable, la glycérine et l'acide stéarique. On
obtient par la une stéarine, qui est neutre, comme la stéarine
naturelle, et résoluble comme elle par saponification en
acide stéarique et en glycérine. Il semble donc que l'on ait
atteint le résultat que I’on poursuivait.

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

De la la nécessité de nouvelles tentatives, dars lesquelles
on prend les produits des premiers essais comme point de
départ. On fait agir de nouvean sur l'acide stéarique le com-
posé neutre obtenu tout d’abord. En opérant dans les mémes
conditions detemps et de température que ci-dessus, on ob-
tient une seconde stéarine. Neutre comme la premiere, elle
s’en distingue, parce qu’elle renferme une proportion d’acide
gras double, unie & la méme proportion de glycérine. C'est
la un faitinattendu, sans analogue dans la théorie des éthers.
Cependant le nouveau composé n'est pas identique avec la
stéarine naturelle ; car cette derniérefournit une proportion
d'acide supérieure a celle que contient le corps artifi-
ciel.

On est donc conduit a faire agir encore une fois lacide
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stéarique sur la seconde stéarine artificielle. Les deux corps
se combinent en effet. Ils donnent naissance & une troisieme
stéarine, neutre comme les deux autres, mais dans laquelle
la proportion d'acide gras est triple de celle que renferme la
premiére. A ce moment on est parvenu au but : le nouveau
composé est précisément identique avec la stéarine-natu-
relle, et ce n’est pas 13 le seul intérét que présente sa forma-
tion. En effet, la suite des procédés a 'aide desquels on l'a
réalisée constitue une méthode générale. Elle s’applique a
la génération de tous les autres corps gras naturels. Voila
comment la stéarine, la margarine, I’'oléine, la butyrine, la
phocénine, bref les principes immédiats des graisses anima-
les et des huiles végétales se trouvent reproduits par la syn-
these chimique.

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

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

D’apres ces faits, on voit que la glycérine présente vis-a-
vis de l'alcool les mémes relations que l'acide nitrique vis-a-
vis de ’acide phosphorique. Le premier acide est monoba-
sique et le second tribasique. Gar '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 méme 'alcool ne pro-
duit avec les acides qu’une seule série de combinaisons neu-
tres : les éthers formés par I'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-
parablesaux éthers, mais formées par I’'union d'un seul équi-
valent de glycérine, et de 1, 2, 3 équivalents d’acide, avec
séparation de 2, 4, 6 équivalents d'eau.

Ce n’est pas tout : cette théorie conduit & une conséquence
nouvelle, qui n’a point d’analogue dans ’étude des anciens
alcools et qui augmente singulierement la richesse des com-
posés susceptibles d’étre formés avec la glycérine. En effet,
au lieu d’unir laglycérine avec 2 ou 3 équivalents d’'un méme
acide, on peut encore former des combinaisons neutres par
I'union d’un seul équivalent de glycérine avec deux, et
méme avec trois acides différents ; on obtient ainsi des subs-
tances complexes, d’autant plus remarquables, que leurs
semblables se retrouvent dans I'étude des corps gras natu-
rels. De 1a résulte une variété pre:que infinie de combinai-
sons formées par l'union de la gl_ycérine avec un petit nom-
bre de composés simples,
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Tous ces faits peuvent étre résumés par un mot : la glycé-
rine est un alcool triatomique (1).

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

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

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

(1) Les faits et les idées générales relatives a toute cette théorie ont
été développés pour la premiére fois dans le Mémoire suivant : BER-
THEL®T, Comptes rendus, t. XXXVIIL, p. 668 et 672; 6 avril 185%4. —
Voir aussi Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. XLI, p. 317;
1854, t. XLVIL, p. 35!, 1856 ;t. LII, p. 428 ; 1838. — Chimie organique
fondée sur la synthése, t. I, p. 440; t. II, p. 24, 131, 163, etc. — Le-
cons sur les principes sucrés, professées en 1862 devant la Société
chimique de Paris, p. 214, 224, 227, etc.

Quant aux mots d’'alcool polyatomique, d’alcool triatomique, etc.,
ils ont été employés pour la premiere fois dans le Mémoire du méme
auteur relatif aux combinaisons mannitiques; 1856. — Voir Annales
de Chimie et de Physique, 3" série, t. LI, p. 428.

(2) Voir les Mémoires cités plus haut et spécialement la Chimie
orgenique fondée sur la synthése etles Legons swr les principes sucrés,
1858-1¢62.
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a+x—y=0,
a+x'—y' =0
a _|_xll_yll :blf.

Un alcool triatomique sera représenté par
(14 a+a)=T;
il fournira :
1° Des dérivés primaires, correspondants & b + 2 a4
c’est-a-dire

T+e—y; T+ a"'—y'; T+zx" —y".

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

3° Des dérivés tertiaires, correspondant & b -+ b’ + b7,
c’est-a-dire

T+ (x—y)+ @ — y') + (@ —y")

On peut se représenter ces dérivés tertiaires, en les ratta-
chant soit aux dérivés secondaires, envisagés comme jouant
eux-mémes le role d’alcools monoatomiques ; soit aux déri-
vés primaires, envisagés comme jouant le role d’alcools dia-
tomiques. On voit ici, et cette conséquence a été signalée
dans les travaux cités plus haut et désl'origine de la théorie,
apparaitre une nouvelle notion, celle des corps @ fonction
mixle 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-
gue, qui résulte de la capacité de réaction de la glycérine
incomplétement exercée. — Cesont, par exemple, 4 la fois des
éthers et des alcools diatomiques; c’est-a-dire des éthers
alcools; ou bien des aldéhydes alcools, des acides alcoels, 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
fonctionssimultanées,toujours suivant la nature desréactions
qui les engendrent; tels sont les acides-diéthers, les acides
aldéhydes, les acides-alcalis cumulant deux fonctions en
apparence contradictoires, etc.

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

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

6. Les matiéres sucrées alcools polyatomiques. Les consé-
quences de cette théorie n’ont pas tardé & étre poussées plus
loin et & servir de base & de nouvelles expériences de dé-
couvertes. Dans les unes, on a généralisé la théorie et on
I’aétendue al’étuded’un grand nombre de matiéres analogues
a la glycérine, telles que la mannite, la dulcite, la pinite, la
Juercite, la glucose, lérythrite, etc., bref la plupart des
principes sucrés naturels. Tous ces corps se comportent
comme la glycérine; ils constituent également des alcools
polyatomiques. On reviendra bientdt sur ce nouvel ordre de
fuits dont la découverte remonie 2 1855 (1).

(1) BERTHELOT, Gomptes-Rendus, t. XLI, p. 452, 1855. — Annales de
Climie et de Physique, 3° série, t. XLVII, p. 297, 1856. — CGhimie
orqanique fondce sur la synthese, t. 1L, p. 165. — Legons sur les prin-
cipes sucres, etc.
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* D’autres travaux, postérieurs a la découverte du caractére
polyatomique des matiéres sucrées, ont établi des liens dé-
finis entre la glycérine et les matiéres volatiles proprement
dites : ils ont conduit & la rattacher aux mémes carbures
d’hydrogéne que les anciens alcools. II suffira de dire que la
glycérine peut étre transformée facilement en propyléne (1):
entre ce carbure d’hydrogéne, d’une part, et les éthers
chlorhydrique et bromhydrique de la glycérine, d’autre
part, on a démontré des relations du méme ordre que celles
qui rattachent au propyléne ses dérivés chlorurés et bromu-
rés (2). Et ces relations ont bientot conduit & la synthese de
la glycérine elle-méme (3).
Ces notions générales ont pris presque aussitdt une fé-
condité nouvelle entre les mains d’autres expérimentateurs.
7.Les glycols. Eneffet 'existence de la glycérine, alcool tria-
tomique, rapprochée de celle de I’alcool ordinaire, monoato-
mique, a conduit M. Wurtz & penser (4) « qu’il devait exister
« entre la glycérine et ’alcool des combinaisonsintermédiai-
« res, dont la molécule serait diatomique, et qui..... corres-
« pondraient aux acides bibasiques. Ces alcools diatomiques,
« en se combinant & deux molécules d’acide monobasique,
« formeraient des composés intermédiaires entre les éthers
« et les corps gras neutres. L’expérience n’a pas démenti
« cette prévision. » L’alcool ainsi formé a été nommé « glycol,
« parce qu'il se rapproche a la fois par ses propriétés de 'al-
« cool proprement dit et de la glycérine, entre lesquels il se
.«trouve placé. »
Sonétude a été développée parl'examen de ses éthers com-

(1) BERTHELOT et DE LucA, Annales de Chimie et de Physigue,
3e série, t. XLIII, p. 257; 1855.

(2) BERTHELOT et DE LucA, méme Recueil, 3¢ série, t. XLVIII,
p- 3205488655 et t., LI, p. 58; 1857.

(8) \WWURTz. Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LI, p 9%,
1857 ; la démonstration a été complétée par FRIEDEL et DA SILVA,
Comptes-Rendus, t. LXXVI, p, 15694 ; 1873.

(4) Comptes-Rendus, t. XLUIIL p. 199; juillet 1856. — Annales de
Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LV, p. 400: 1859.
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poseés, par celle de ses dérivés acides(1), par celle de son éther
simple, autrement dit oxyde d’éthyléne, corps remarquable
en raison de sonaptitude extréme a entrer en réaction, et de
sa tendance a former des types condensés.

Ce qui fait surtout Yimportance du glycol, ce sont les re-
lations synthétigues que sa formation établit entre les car-
bures d’hydrogéne et les alcools diatomiques. En effet, le
glycol s’obtient au moyen du bromure d’éthyléne, qui en re-
présente I'éther dibromhydrique : de 14 résulte une méthode
générale pour préparer les alcools diatomiques au moyen
des chlorures, bromures, etc., formés par les hydrogenes
carbonés.

8. Divers alcools polyatomiques. Il fut dés lors établi, et
confirmé par de nombreuses expériences, qu’a tout carbure
d’hydrozéne, répond non-seulement un alcool monoatomicue
qui en differe par 2 équivalents d’oxygéne de plus, mais auss
un alcool diatomique qui renferme 4 équivalents d’oxygéne
en exces. — La formule de la glycérine, généralisée de la
méme maniere, conduit & admettre aussi l’existence d'un
alcool triatomique répondant & tout carbure d’hydrogcne,
dont il différerait par 1'addition de 6 équivalents d oxygene.
Mais un seul de ces alcools a pu étre formé avec pleine cer-
titude jusqu’a ce jour (2). — De méme I’érythrite (3) a fourni
le type d'un alcool tétratomique, renfermant 8 équivalents
d’oxygéne.

La découverte des alcools d’'un ordre plus élevé, ou pour
mieux dire, I’attribution inattendue de ce caractére aux prin-
cipes sucrés, fondée sur des expériences précises, avait été
s¢ja faite des 1835, par M. Berthelot, comme nous l'avons

(1) Voir page 109 du présent ouvrage.

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

{3) La fonction d’alcool polyatomique de I’Erythrite a été démontrée
var les expériences de M. Berthelot; mais sa vraie formule n’a été
fixte gue depuis les travaux de M. DE LUYNES, Annales de Chwnie
et de Physique, 4° série, t. 11, p 385; 1864.
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déja rappelé, un an avant la découverte du glycol. Bornons-
nous a signaler en ce moment la mannite, qui fournit le type
d'unalcool hexatomique (1), renfermant 12 équivalents d’oxy-
geéne.

Les formules suivantes résument ces relations :

Carbures , \ C2nH204-2

Alcools monoétomiques : CIH*0? et C2oH201+202,

Alcools diatomiques : C‘H®0* et C20II*n+20" (glycol).
Alcools triatomiques : C°H3QS et G2nH?2n+206 (glycérine).
Alcools tétratomiques : CSH!°08 et C2nH2n+208 (érythrite).
Alcools pentatomiques : G'*H'2010 et C*nH2n+2010,
Alcools hexatomiques: G'2H!*0'2 et C2oH?u1+202 (mannite).

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

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

(1) BERTHEL®T, Chimie organique, fondée sur la synthése, t. II,
p- 165. — Legons sur les principes sucrés, p. 262. — Sur I'historique
de la formule véritable de la mannite, voir Comptes Rendus, t. LV,

. 499.

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

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

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

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

X1
DES PRINGIPES SUCRES.

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 méme groupe,
en vertu de ces analogies vagues et indéfinies, cui résultent
d’une premiére vue générale des phénomeénes. Neutres, trés-
solubles dans l'eau, peu ou point volatils, doués d'un gout
sucré, fort altérables parles acides et par les alcalis, les
principes immédiats ci-dessus dénommés avaient été rap-
prochés les unsdes autres, en raison de ces caracléres cotn-
muns, d’ailleurs peu précis. Mais bientot, & la suite d'une
élude plus attentive, les rapprochements semblérent s'éva-
nouir. On pensa qu'ils reposaient plutot sur des apparences
supcrficielles que sur une ressemblance vraiment sérieuse et
profonde. En effet, la composition de ces divers principes,
aussi bien que leurs réactions, paraissaient devoir les ranger
dans des catégories extrémement différentes. On reconnut
que les sucres proprement dits, le sucre de canne et le sucre

(1) Méme Recueil, 3¢ série, t. LXV, p. 36%; 1862. Réduction de la
mannite.

i2) Méme Recueil, 4¢ série, t. XV, p. 443. Dérivés de l’aldéhyde
salicylique, fonction complexe ; 1868. — Journal of the Chem. Society,
2¢ série, t. VI, p. 53; 1866.

(3) Annales de Ghimie et de Physique, 4* série, t. XXVI, p. 128;
1872. Glycol butylénique, produit de ccndensation de l'aldéhyde. —
WunrTtz, Recherches sur l'aldol, aldéhyde alcool qui dérive de ce
glycol, Gomptes rendus, t. LXXIV, p. 1361; 1872,

(4) Annales de Chimie et de Plys., 4¢ série, t. XXVI, p. 331; 1872,

BERTHELOT. 13
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deraisin par exemple, étaient formés par 'union du carbone
avec ’hydrogéne et I’'oxygéne, pris dans les proportions con-
venables pour former de ’eau; sous l'influence des ferments,
ces principes se métamorphosaient rapidement en alcool et
en acide carbonique : ils étaient aptes a s’unir aisément avec
les bases énergiques, a la fagon des acides faibles; enfin ils
étaient tout a fait dénués de volatilité. La mannite s’écartait
des sucres, parce qu’elle renfermait un excés d’hydrogéne_
sur les proportions convenables pour former de l’eau; elle
s'en écartait encore, parce qu'elle résistait a l'action des
ferments. Enfin la glycérine, plus hydrogénée que la man-
nite et aussi peu fermentescible, pouvait étre volatilisée par
I’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 jusqu’aun certain point des alcools pro-
prement dits.

2. Cependantles caractéres de la glycérine, de la mannite et
des sucres sont plutot dissemblables qu’incompatibles. Une
étude nouvelile et plus profonde, entreprise a la suite des
recherches relatives a la synthese des corps gras neutres, a
conduit M. Berthelot a rapprocher ces diverses matiéres su-
crées les unes des autres. Il est aujourd’hui démontré que
toutes possédent lesréactions et les propriétés fondamentales,
qui avaient été regardées jusqu’ici comine particulieres a
quelques-unes. Non-seulement toutes ces substances sont
Jeutres, sucrées, tres-solubles dans I'eau, décomposables
par la chaleur, par les alcalis, par Pacide nitrique d’'une ma-
niéere pareille, comme on I’a dit plus haut : 'importance de
ces analogies générales pourrait eétre contestée. Mais le car-
bone contenu dans '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 a donner naissance
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& des composés humoides, sous l'influence des agents dés-
hydratants. Ce n’est pas tout encore : on a établi que les
sucres, la mannite, la glycérine, etc., sont susceptibles d’é-
prouver dans des conditions convenables les mémes phéno-
menes de fermentation (1), en engendrant les mémes 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 fagon & donner naissance a des com-
binaisons neutres, analogues aux corps gras, et formées
suivant les mémes lois fondamentales (2).

Bref, toutes ces substances sont desalcools polyatomiques,
et il demeure établi que les principes sucrés et leurs dérivés
constituent un groupe naturel de composés chimiques, du
méme ordre que le groupe des corps dérivés des carbures
d’hydrogéne et des alcools proprement dits. L'importance
du nouveau groupe est d’autant plus grande que les prin-
cipes qu’il comprend sont extrémement répandus dans les
étres organisés; ils résultent directement de la transforma-
tion des principes insolubles qui forment la trame des tissus
végétaux et celle de plusieurs tissus animaux; leurs réactions
présentent souvent une analogie frappante avec les phéno-
ménes chimiques qui se passent dans les étres 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 méme espérer que beaucoup d'autres composés de
méme espece, découverts d’abord par voie synthétique el
artificielle, seront retrouvés un jour, par les procédeés ana -
lytiques dans les organes de ces mémes étres.

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

(1) BERTHELOT, Annales de Ghimie et de Physique, 3¢ série, t. L,
p. 322; 1857. — Méme Recueil, p. 369.

(2) BERTHELOT, Gomptes rendus, t. XLI, p. 452; 1855; et Livre III
de la Ghimie organique fondée sur la synihése. — Lecons sur les
glo)riagcipes sucrés, professeées en 1862 devant la Société Chimigue de

aris.
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immense. Son application aux principes sucrés mérite une
attention toute particuliere; car elle a fait entrer les théo-
ries de la chimie organique, jusque-1a restreintes aux car-
bures et aux matiéres volatiles, dans un champ nouveau et
qui touche plus directement aux transformations que la ma-
tiere éprouve dans les étres vivants.

3. Résumons ces nouveaux progres dela chimie 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 1'eau
et engendrer un dérivé : la mannitane, qui remplit encore le
role d’alcool polyatomique dans ses combinaisons (1). Entre
les dérivés nombreux de la mannite, il en est un particulié-
rement remarquable, c'est le premier terme de son oxyda-
tion : ce corps en effet offre la composition d’une glucose
véritable. Sa fonction est complexe; car c’est a la fois un
alcoolpentatomique et un aldéhydemonoatomique (2). Sil'on
observe que la glucose reproduit la mannite, par hydrogé-
nation on sera conduit & attribuer cette méme fonction com-
plexe, d’alcool aldéhyde, & laplupart des glucoses naturelles.
Les glucoses deviennent ainsi des fonctions complexes,
rentrant dans les cadres généraux de la chimie. Leur
distinction méme en corps isomeres répond & l'existence
de plusieurs alcools isomeéres avec la mannite.

4, Telle est en effet la dulcite, caractérisée par son apti-
tude & former de 'acide mucique sous l'influence oxydante
de I’acide azotigue ; tandis que la manrite fournit un isomeére

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLVI,
p- 85; 1856. — Chimie organique fondée sur i syntheése, t. 11, p. 165.
— Legons sur les principes sucrés, p. 262. — Les relations qui exis-
tent entre les dérivés de la mannite et ceux de la mannitane ont été
précisées par G. BOUCHARDAT, Annales de Chimie et de Physique,
4 série, t. XXVII, p. 2[0; 1872.

(2) BERTHELOT, Legons sur les principes sucrés, professées en 1862,
page 527,

I
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Pacide saccharique. La dulcite (1) est un alcool hexatomique,
comme la mannite dont elle reproduit les aptitu les et les ré-
actions fondamentales. Son oxydation engendre une glucose
spéciale,alafoisaldéhyde et alcool pentatomique. Réciproque-
ment '’hydrogénation de la galactose, glucose qui dérive du
sucre de lait, engendre synthétiquement la dulcite (2). Deux
séries, fondamentales parmi les principes naturels, se ratta-
chent ainsi ’'une a lamannite, I'autre a la dulcite, envisagées

PRINCIPES SUCRES

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

Principes qui fournissent de l’acide
murique.

Du'cite, C!2H!*0!'2

Glucose lactique ou galactose,
Cl2H12Q!2

Lactose ou sucre de lait; Mélitose;
C24 22022

Gommes solubles,

Gommes insolubles et mucilages.

Principes qui fournissent de l'acide
saccharigue,

Mannite, G12j1+Q!2

Levulose, glucose ordinaire, etc.
Cl‘lHli‘Oli

Saccharose ou sucre de canne,
tréhalose, etc. G2+1[220?2

Dextrines.

Amidons et principes ligneux.

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

5. Saccharides et Glucosides. On désigne par ces noms
des corps susceptibles de se dédoubler sous l’influence des
agents d’hydratation, avec formation d'un sucre et d’une

. autre matiére. Ces principes se rencontrent dans les écorces,
dans les racines, dans les feuilles, dans les fruits, dans les
semences, dans les liquides d’'une multitude de plantes. Ils
comprennent la plupart des matiéres extractives et ameéres,
diverses gommes résines, plusieurs corps de la nature des
tannins, quelques matiéres colorantes, un certain nombre de
corps les plus actifs de la matiére médicale, enfin les corps

(1) BERTHELOT, Chimie organique fondée sur la synthese, t. II,
P. 207, et surtout G. BOUGHARDAT, loco citato, p. 145.

(2) G. BOUGHARDAT, loco citato, p. T4-

() Glimie organigue fondée sur la synthése, t. 11, p. 240.
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analegues a la salicine, & I’amygdaline, a la phlorizine, tous
corps parfaitement définis, :

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

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

C’est ici que la synthése doit intervenir d’une maniére
décisive.

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

Si la mobilité de ces derniers et le peu de stabilité des
sucres, que l’on peut considérer comme ieurs généraieurs,
opposent encore de grands ohstacles a leur reconstitution
artificielle; cependant I’étude des combinaisons analogues
qui ont été obtenues directement suffit des a présent pour

(1) Chimie orgenigue fondéc sur la synthése, t. II, p. 271, 289, 301,
(1860,. — SCHUTZENBERGER, Gomptes-Rendus, t. LXI, p. 485, 1866.
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définir la Joi des séries fondamentales et le caractére général
des méthodes synthétiques relatives & ces nouveaux pro-
blémes.

6. Pour manifester I’étendue deces études, il suffira derap-
peler que le tableau des combinaisons qui dérivent des
sucres comprend les objets suivants :

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

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

3° Combinaison des sucres avec les aldéhydes;

4° Dérivés ammoniacaux des sucres ;

5° Combinaisons des sucres avec les bases ;

6° Corps dérivés des sucres par déshydratation j

7° Dérivés par réduction ;

8° Dérivés par oxydation.

1l serait facile de présenter ce tableau dans toute sa géné-
ralité théorique, en s’appuyant sur le caractére polyato-
mique des sucres ; on serait ainsi conduit & des développe-
ments et & des algorithmes semblables & ceux qui ont été
donnés a I’occasion des combinaisons glycériques (page 488),
Sans entrer dans ce détail, il suffira de direici que 'applica-
tion de ces notions générales aux glucosides et aux saccha-
rides naturels en explique trés-nettement la constitution et
les métamorphoses Elle s’applique notamment avec la der-
niére précision aux glucosides les mieux connus, tels que la
salicine et ’amygdaline (1).

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

(1) Legons sur les principes sucrés, professées en 1862, etc., p. 299
et 305. — Voir mon Traité élémentaire de Chimie organique, p. 33%,
846; 1872.

(2) Legons sur les principes sucrés, p. 271.
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par la réunion de deux glucoses proprement dites, soit izo-
meéres, soit identiques. Les réactions et dédoublements du
sucre de canne et ceux du mélitose sont l'origine de cette
opinion, aujourd’hui adoptée par presque tous les chimistes,
et qui conduiront sans doute prochainement a la synthese
du sucre de canne.

8. Polysaccharides , hydrates de corbone (1). Non seule-
ment les glucoses, envisagées comme alcools polyatomiques,
peuvent se combiner deux & deux, pour engendrer des sac-
charoses ; mais elles peuvent aussi, par une perte d'eau plus
considérable, engendrer : soit des anhydrides des glucoses,
répondant a la formule C12H!0010; soit des anhydrides des
saccharoses, répondant a la formule C2*H>°02, tels que la
dextrine (dissacharides). Ceux-ci jouent encore le role d’al-
cools polyatomiques et, comme tels, ils peuvent s’unir avec
perte d'eau a chacune des glucoses primitives, pour engen-
drer des trisaccharides isomeéres, C*H*°0%, lesquels sont
encore des alcools. Ces derniers peuvent des lors produire
des tétrasaccharides isoméres, C}8H“Q* , caraclérisés par
Tordre de la nature de leurs dédoublements successifs. La
condensation de la molécule peut ainsi croitre successive-
ment, en donnant lieu & une progression indéfinie de com-
posés polymeres.

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

(1) Méme ouvrage, p. 287. — Voir mon Traité élémentaire de Chimie
organique, p. 335, 364 et suivantes.

.,
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teurs les découvertes les plus intéressantes pour la physio-
logie végétale.

Ce qu’il v a de plus nouveau dans cette maniére de con-
cevoir la multiplicité presque indéfinie des hydrates de car=
bone, c’est que ces corps se trouvent dériver des sueres; au
lieu d’en étre les générateurs, comme on I’avait admis jus-

qu’a présent. C’est un changement radical dans le point de
vVue,



CHAPITRE VI

HISTOIRE DE LA SYNTHESE EN CHIMIE ORGANIQUE
JUusQU’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 a les définir et & les analyser.
Reste & montrer comment on peut les composer au moyen
des corps élémentaires. G'est le probléme fondamental de
la chimie organique.

Jusqu'd ces derniéres années ce probleme était de-
meuré presque inabordable. On ne pouvait songer a l’at-
taquer, tant qu’on n’a point su définirles principes immé-
diats naturels; tant qu'on n'a point connu les leis qui prési-
dent & leurs métamorphoses; enfin tant que 'on n’a point
tracé les cadres généraux, dans lesquels viennent se classer
les divers composés naturels et la multitude presque innom-
brable des principes qui résultent de leurs destructions suc-
cessives. Maintenant, gréce a la longue série de travaux ana-
lytiques qui ont été successivement exécutés, la synthese
est devenue possible : c’est & elle qu’il appartient de fixer,
en les réalisant, les liens définitifs des phénoménes, et de

et S T -



HISTOIRE DE LA SYNTHESE 203

prouver l'identité fondamentale des lois de la chimie miné-
rale et de la chimie organique. Pour atteindre cette démons-
tration, il est nécessaire de former, au moyen des éléments,
les composés organiques, ceux-la surtout qui possédent des
fonctions particuliéres, dissemblables de celles des com-
posés connus en chimie minérale : il-faut particulierement
obtenir les carbures d’hydrogeéne et les alcools.

Tel est précisément le résultat qui a été réalisé dans ces
vingt derniéres années, a la suite d’'une longue suite de tra-
vaux, dont 'auteur du présent livre a été 'un des princi-
paux promoteurs. Les questions et les méthodes générales
de synthése' ont été réunies par lui pour la premiére fois
en 1€60 dans un corps de doctrines.

L’'importance de ces doctrines, controversée au début, par
les uns comme chimériques, par les autres comme n’ajou-
tent rien d’essentiel 4 nos connaissances, a grandi rapi-
dement : elles prennent chaque jour un nouveau dévelop-
dement et elles donnent lieu aux découvertes scientifiques
et industrielles les plus brillantes.

Ce sont elles quifont évanouir 'obscurité, si vite oubliée des
chimistes d’aujourd hui, quiavait régné jusqu’a la génération
présente sur lesconceptions et les expositions générales de la
chimie organique. En effet cette obscurité résultait de 1in-
tervention de la vie dans la formation des principes immé-
diats : on avait prétendu, et a la rigueur, il aurait pu se faire
qu’une telle intervention imprimata ces substances un carac-
téere propre, impossible & irmiter par un art fondé sur des
conditions purement physiques et mécaniques. Ce doute
ne pouvait étre levé que par la synthése; elle seule a dé-
montré, sans réserve possible, que les différences entre les
composés organiques et les composés minéraux n’ont rien
de radical, et que les deux espéces de substances résuitent
de I’action des mémes forces. Sculement ces forces doivent
étre ménagées bien davantage dans leur application aux ma-
tieres organiques.
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Examinons de plus prés la marche qui a été suivie dans
la reproduction des substances organiques. Ce probléme
peut étre abordé sous deux points de vue distincts, & savoir :
la formation individuelle d’un principe déterminé; ou l'insti-
tution des mdthodes générales.

Commencons par la qucstion des formations individuelles.
Trois procédés ont été employés pour former les principes
immeédiats naturels :

1¢ On a obtenu la formation artificielle d'un principe na-
turel, en décomposant d’autres principes plus compliqués,
ou en métamorphosant des principes de complication pa-
reille ;

20 On a réalisé cette formation, en combinant deux prin-
cipes carbonés plus simples;

3¢ Enfin on a composé les principes naturels avec les élé-
ments. Cette derniére formation est la plus difficilede toutes;
mais aussi ¢’est laseule qui constitue une synthése compiéte.

Dans la plupart des cas, il est nécessaire de réunir les trois
procédés. On furme avec les éléments certains composés,
que 'on prend pour points de départ : leur union réciproque
donne lieu a de nouvelles synthéses; et leurs décompositions
deviennent lorigine d'un certain nombre de formations arti-
ficielles. Entrons dans quelques détails sur le développement
historique de ces diverses méthodes.

10!

Les formations artificielles fondées sur la décomposition
de“principes plus compliqués, ou sur la métamorphose de
j)rhle' es de complication pareille, sont les plus faciles & réa-
liser ¥ n en connait de nombreux exemples. Citons d’abord
.y ramétamorphose de I'alcool en vinaigre ou acide acethue,
* el est connue de toute antiquité ; mais elle n’a été chimique-
ment dgfinie, par une relation précise entre I'acide acétijue
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et I'alcool, que dans le cours du siécle dernier. Un peu plus
tard, Scheele reconnut l'identité de I'acide de l'oseille (acide

oxalique) avec 'acide que Bergmann avait formé en oxydant
le sucre; combinant cet acide avec la potasse, suivant les

-proportions convenables, Scheele réussit & former un sel

artificiel, identique avec celui qui préexiste dans le végétal
lui-méme. La reproluction du sucre de raisin ou glucose,
par 'effet de la réaction des acides sur I’amidon, remonte
également a la fin du siécledernier (1).

Si ces diverses formations ont été mises hors de doute par
les travaux ullérieurs, il n’en est pas de méme de toutes
celles qui {urent annoncées a la méme époque. Les connais-
sances des chimistes de cetemps étaient encore trop vagues,
pour permettre de réaliser avec certitude de semblables re-
productions. A coté de 'acide oxalique, obtenu réellement
par lart, figurait alors le prétendu acide malique artificiel,
préparé par voie d’oxydation ; si ce corps était assimilé a
Pacide malique, c’était uniquement en raison de l'absence
de caracteres suffisamment précis pour définirl’un et l'autre
des deuxacides (2). A cette époque figurent aussiles préten-
dues cires artificielles de I'ourcroy, produites par I’oxydation
des huiles et de I'albumine, les prétendus tannins artificiels,
sortes de composés nitrés et sulfuriques, le prétendu cam-
phre artificiel, etc. L’assimilation de ces divers corps avec
certains composés naturels reposait sur une connaissance
incomplete de ces derniers; elle atteste combien étaient peu
précises encore les idées générales relatives aux caracteres
définis des principes immédiats.

Cependant,en méme temps que les opinions des chimistes

(1) K1RCHOFF cité p. 78 du présent ousvrage.

(2) Cette prétendue identité, admise par Scheele, puis par I"ourcroy
et par Vauquelin, a figuré pendant longtemps dans la science. Tout
recemment, mais sans plus de fondement, elle était encore affirmée
par plusieurs auteurs en ce qui touche certains produits d’oxyda-
tion de Valcool, dont la nature véritable a été fixée par M. Debus,
Annales de Ghimie ¢t de Physique, 3* série, t. XLIX. p. 217; 1857.
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sur la nature des principes immédiats et sur 'action des
réactifs devenaient plus précises, on vit augmenter i€ nom-
bre des formations artificielles de substances organiqu2s par
voie de décomposition ou de transformation simple. On ob-
tint d’abord des acides, plus faciles & caractériser que les
autres principes. Tels sont : un acide animal, l'acide for-
mique, formé par Dobereiner en 1821 (1), au moyen de
l'oxydation de l’acide tartrique; un acide végétal, l'acide
aconitique, préparé artificiellement dans la décomposition
del'acide citrique (2). L’acide maléique, produit d’abord par
Fart au moyen de l'acide malique, fut bientot démontré
identique avec deux acides naturels, savoir les acides fu-
marique (3) et équisétique.

Ces fermations, jusque-l1a peu nombreuses, se sont singu-
lierement multipliées, apres la découverte des alcools et des
aldéhydes. Depuis lors, on a commencé a se fonder sur
les relations réguliéres des réactions que ces corps peuvent
affecter, pour réaliser la formation de certains principes
raturels, par la décomposition ou la métamorphose d’au-
tres principes. On se bornera & citer ici quelques-unes des
plus frappantes: telles que la formation de I'essence de Spi-
reea wlmaria (aldéhyde salicylique), dans 'oxydation dela sa-
licine, par Piria (4) ; celle du camphre ordinaire, dans oxyda= *
tion ducamphre de Bornéo, par Pelouze (5) ; celle de l'allan-
toine, principe immédiat animal, contenu dans I'amnios de la
vache et formé artificiellement par MM. Wohler et Liebig, en
oxydant 'acide urique (6); I'acide de I'huile de dauphin et de

(1) Annales de Ghimie et de Physique, 2¢ série, t. XX, p. 329; 1822.

(2) L’identité de cet acide arctificiel avec I'acide aconitique a été
établie par Dahistrom et par Berzelius; 1835. — Voir BERZEL1US,
Traité de Ghimie, t. V, p. 136, traduction francaise; 1849.

(3) DEMARGAY, Annales de Ghimie et de Physique, 2° série, t. LVI,
p. 429; 1834.

(4) L'identité de ces deux principes a été annoncée par M. DuMas,
Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXIX, p. 3%6; 1838.

(5) Gomptes rendus, t. XI, p. 365; 184&1.

(6} Annales de CGhimie et de Physique, 2¢ série, t. LXVIII, p. 230.
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la valériane, formé par oxydation de I'alcool amylique, puis
par celle des huiles etdes graisses (1) ; les acides butyrique (2)
et lactique, obtenus dans la fermentation du sucre; ’essence
de cannelle (aldéhyde cinnamique), produite ‘au moyen de
la styrone (3) ; la xanthine, principe de certains calculs uri-
naires, préparée par l'oxydation de la guanine et de la
sarcine (4); la résorcine (9) et I’orcine (6), par 'oxydation
indirecte de la benzine et du toluéne; l'alizarine (7) par
Poxydation de l'anthracéne, etc., etc.

L’examen approfondi de toutes ces formations artificielles
révele un caractére commun; dans aucune d’elles, il n'y
a fixation de carbone et d’hydregéne sur le composé primitif ;
on procede toujours, soit en ajoutant de I'oxygéne, soit en
enlevant de ’hydrogene ou du carbone. Bref, on opére par
voie analytique, en se rapprochant sans cesse des composés’
simples et binaires du carbone et de ’hydrogéne. Ainsi, di-
sait M. Liebig, « avec le bois et ’lamidon, on fait du sucre;
« avec le sucre, on fait de l’acide oxalique, de l’acide lac-
« tique, de 'acide acétique, de I'alcool, de I’acide formique;
« mais il est impossible de reproduire une seule de ces com-
« binaisons au moyen des éléments qui la composent (8). »
A cet égard, la plupart des reproductions artificielles signa-
I# plus haut s’accordent avec l'état d’avancement ol se
trouvait la chimie organique, au moment ou on les obtenait.

(1) DuMas et Stas, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série,
t. LXXIII, p. 128 ; 1840. — REDTENBACHER, Annalen der Chemie und
Plarmacie, t. L1X, p. 41; 1846.

(2) PELOUZE et GELIS, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série,
t. X, p. 435; 184%.

(3) STRECKER, Gomptes rendus, t. XXXIX, p. 61; 185%.

(4) STRECKER, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, to LV,
p. 347; 1849.

(9) KORNER, Gomptes rendus, t. LXIII, p. 56%; 1866.

(6) VoGgT et HENNINGER, Méme recueil, t. LXXIV, p. 1107, 1872.

(7) GREBE et LIEBERMANN, Bull. de la Soc. Ghim., 2* série, t. XI,
p. 516; 1869.

(3) LIEBIG, Lettres sur (& Chimie, traduction francaise, p. 147; 1845,
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En général, elles sont conformes a cette échelle réguliére de
combustions, de décompositions successives, sur laquelle re-
pose la théorie des homologues et la classification corres-
pondante. Mais toute méthode de formation artificielle qui
sera ainsi fondée sur les procédés de décomposition ne sau-
rait conduire a des syntheses véritables; tout au plus pourra-
t-elle permettre de préparer un grand nombre de composés
naturels avec un petit nombre d’entre eux, choisis parmi
les plus compliqués. Ce résultat est cependant avantageux,
parce qu’il simplifie les données du probléme synthétique.

11l

Venons maintenant aux synthéses partielles qui reposent
sur l'union de deux principes organiques, avec formation
d’'un composé unique, nécessairement plus compliqué que
chacun de ses générateurs. C’est le premier acheminement
vers la synthése totale.

La réalisation de ce genre de synthése est la conséquence
immédiate des études analytiques. Souvent, en effet, I’ana-
lyse d'un composé naturel montre la possibilité de le par-
tager en deux principes nouveaux, plus simnples que la subs-
tance qui leur donne naissance. Dans un grand nombre de
cas, le partage est constant, régulier : a la suite de toutes
les réactions, on obtient ces deux composés, ou les produits
de leur décomposition. On a vu plus haut comment I’étude
des corps gras neutres, celle des éthers et celle d’'un grand
nombre d'autres principes naturels, conduisaient précisé-
ment & un semblable résultat analytique. Quand I’étude
d'un tel dédoublement est suffisamment approfondie, la syn-
thése en résulte presque toujours. En effet, pour accomplir
la synthése d’'un composé, il suffit de renverser le jeu des
forces que I'analyse a mis en évidence. Il n’est point néces-
saire d’ailleurs de connaitre la nature méme de ces forces,
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mais simplement de savoir en régler ’action a volonté. Or
c’est ce que l'on peut faire, en général, si l'analyse a été
suffisamment profonde et compléte, si elle a donné une con-
naissance convenable du corps analysé, et des conditions o1
s’en opere la décomposition.

Citons quelques exemples de ce genre de synthése, appli-
quée a la formation des composés naturels. Telles sont no-
tamment :

La formation des éthers composés, par 'union des acides
et des alcools;

La méthode générale pour la production d’un acide ana-
logue a lacide acétique, au moyen d'un alcool moins car-
boné; méthode fondée sur 'identité de ’éther cyanhydrigue
de cet alcool avec le nitrile qui dérive du sel ammoniacal de
Iacide que l'on veut obtenir (1);

La synthése des acides par l'union de l'eau ou des al-
coolates alcalins avec I'oxyde de carbone (2) ; ou bien encore
par I'union 1es zarbures naissants avec 'acide carbonique (3).

La synthése des alcools, par 'union de I'eau et des car-
bures d’hydrogéne (4), c’est-a-dire par I'union des corps dans
lesquels ces alcools peuvent étre dédoublés ;

La synthese des éthers chlorhydriques, bromhydriques,
iodhydriques, par la combinaison directe des carbures
d’hydrogéne avec les hydracides (5);

La synthéese des acétones, au moyen des chlorures acides
et des radicaux métalliques, tels que le zinc méthyle (6) ;

(1) Dumas, MALAGUTI et LEBLANC, Comptes rendus, t. XXV; 1847.

(2) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLVI
p. 477, 1856. — Méme Recueil, 4° série, t. XXX, p. 139.

3) WANKLYN, Méme Recueil, 3¢ série, t. LIII, p. 42; 1858. —
KERULE, Annalen der Clemie und Pharmacie, t. CXXXVII, p. 178,
1806.

&) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLIII,
p- 38; :853; et plus loin dans le présent volume.

(5 BERTUELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLI1I,
p- 40%; 1835; et plus loin dans le présent volume.

(6- FREUND, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LXI,
p. 492; 1861.

BERTHELOT, 14
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Celle de I’essence de rue en particulier (1);

La formation de l'acide hippurique (2), principe contenu
dans I'urine des herbivores, au moyen de 'acide benzoi-
que et de la glycollammine (3), c'est-a-dire des corps dans
lesquels il peut se dédoubler en fixant les éléments de
leau;

La synthese de la taurine, principe de la bile, au moyen
de I'acide sulfurique, du gaz oléfiant et de 'ammoniaque (4);

La syntheése de l'acide lactique, par I'union de I'aldéhyde
et de l'acide formique naissant (9);

La synthése de l'acide cinnamique, au moyen de ’aldé-
hyde benzoique et de Vacide acétique naissant (6); celle de
l'aldéhyde cinnamique ou essence de cannelle (7), et celle
de l'aldéhyde et de lacide crotoniques (8), qui reposent
sur une réaction toute semblable, opérée par des voies ana-
logues; ;

La syntheése de ’essence de moutarde, au moyen d’un dé-
rivé de la glycérine et du sulfocyanate de potasse (9) ;

La synthése de ’acide salicylique, au moyen du phénate
de potasse et de I'acide carbonique (10) ;

La synthése de la coumarine, au moyen de Vacide acé-
tique et de 1’aldéhyde salicylique (11);

(1) GoruP BESANEZ et GRimM, Annalen der Ghemie und Phare
macie, t. CLVII, p. 275; 1871.

(2. DESSAIGNES, Comples rendus, t. XXXVII, p. 251; 1853.

(3) Improprement appelé sucre de gélaline.

(4) STRECKER, Comples rendus, t. XXXIX, p. 62; 185%.

(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) Cuiozza, Comptes rendus, t. XLIL, p. 222; 1856.

8) KERULE, Annales de Chimie et de Physique, &¢ série, t. XXIII,
p. 324; 1871.

(9) BERTHELOT et DE Luca, Annales de Chimie et de Physique,
3 serie, t. XLIV, p. 405; 1835.

('0. KOLBE, Annalen der Cremie und Pharmacie, t. CXXXVII, p. 178;
1866.

1) PERKIN, Journal of the Chemical Society, 2¢ série, t. VI, p. 53;
18066.
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La synthése de la sarcosine, au moyen de la méthylamine
et de l'acide chloracétijque (1);

Enfin, la synthése des corps gras neutres, au moyen de la
glycérine et des acides gras (2).

Cette derniére synthése, antérieure en date & la plupart des
précédentes, constite I'exemple le plus étendu peut-étre qui
soit encore connu de semblables reproductions de compos¢s
naturels, déduites de I'étude analytique des produits de leur
décomposition. C’est une famille entiére de principes immé-
diats naturels, qui se trouve formée par I'art des chimistes.

A l'origine, on avait mis en doute si de telles synthéses,
fondées sur 'union de deux principes organiques, donnaient
vraiment naissance a un composé plus compliqué, de 'ordre
des générateurs (3). On peut se demander, par exemple, si
I’éther acétique est plus compliqué, en réalité, que l'alcool
et 'acide générateur ; en effet, I'éther acétique, traité par
les réactifs, fournit constamment les mémes produits de dé-
composition que ses deux générateurs envisagés isolément.
Aucun de ces produits ne renferme plus de carbone dans
sun équivulent que l'alcool ou l'acide acétique. Des lors,
peut-on dire que 'éther acétique soit du méme ordre qu’un
principe représenté par la méme formule, tel que I’acide
butyrique ? attendu que ce dernier corps est d'un ordre supé-
rieur & celui de I'acide acétique et fournit, en se décompo-
sant, des substances plus compliquées que les générateurs
de I’éther acétique.

Il est certain qu’entre ces deux genres de composés il y a
une différence profonde, sous le rapport de la complication
véritable : lesuns peuvent étre, & proprement parler, désignés
sous le nom de composés unitaires; tandis que les autres re-

(1) VOLHARD, Annales de Chimie et de Physique, t. CXX1I, p. 261;

1862.

(2) BERTUELOT, Annales de Chimie et de PlLysique, 3¢ série, t. XLI,
p. 216 1854,

(3 "t RUARDT , Précis de Chimie orgaidque, t. X, p. 201, 1844,
lsist: beaucoup sur ce point de vue.
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présentent seulement des composés secondaires (1). Cepen-
dant on ne saurait attribuer a cette différence un caracters
absolu. En effet, une étude prolongée de semblablessynthéses
a montré qu'entre les composés complexes, dans lesquels
on manifeste aisément leurs générateurs par toute espcce
de décomposition, et les composés simples, qui se décompo-
sent tout d’une piéce, il existe tous les intermédiaires pos-
sibles : tous ces termes intermédiaires peuvent étre formés
par des méthodes synthétiques du méme ordre, au moins
dans certains cas. C’est ainsi que 'on forme par des pro-
cédés de méme 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 tantot les manifestent, tantot se décomposent tout
d'une piéce ; 3° enfin les acides dérivés des éthers cyanhy-
driques. corps dont les générateurs ne reparaissent point avec
ia méme facilité, et qui se comportent constamment comme
des composés unitaires, au méme titre que n'importe quel
autre principe organique.

Les syntheses qui viennent d’étre énumérées sont, pour
la plupart, de date récente; elles ont été exécutées dans
les vingt derniéres années. Jusque-la 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 recherches des chimistes. L’impor-
tance du probléme 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 &
I’étude des principes immédiats et aux métamorphoses
qu'ils éprouvent sous l'influence des réactits. Dans beau-
coup de cas, d'ailleurs, ces recherches n’auraient pu étre
entreprises d'une maniere assurée, parce qu’elles impliquent
certaines idées théoriques dont on ne soupgonnait point tout

(1) Voir mes Lecons sur les méthodes yiéncrales de synthése, profes-
sée au Collége de France en 1864, p. 216; chez Gauthier-Villars.
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d'abord I'existence. C'est ainsi que la synthése des alcools
repose presque toujours sur des phénomenes d'isomeérie,
longtemps inapergus, et sans la connaissance desquels
tout essai dans cette direction demeure incertain ou infruc-
tueux.

Signalons enfin I'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’'a ces derniers temps en
chimie organique. Depuis quelques années en effet, on a com-
menceé a recourir & un ensemble de procédés nouveaux, fon-
dés sur des actions douces et lentes, mais directes, effectuces
avec régularité, grace au concours méme du temps, et qui se
bornent a mettre en jeu les affinités réciproques des prin-
cipes organiques : on se rapproche ainsi a certains égards
des conditions dans lesquelles les principes immédiats se
forment et se métamorphosent dans les étres vivants (1).

1AY

La synthése totale des principes organiques, au moven
des éléments qui les constituent, est le couronnement de
toutes les synthéses partielles. Toutes viennent aboutir a la
synthese totale, et la présupposent. En effet, la synthese
des principes organiques au moyen de principes plus sim-
ples raméne le probléme a la formation d’'un certain nom-
bre de principes fondamentaux. Ce sont ces principes fon-
damentaux qu'il s’agit maintenant de former avec les
éléments. Leur nombre est limité. On a dit comment les
composés azotés résultent en général de I'union de 'am-
moniaque avec les principes ternaires oxygénés; et com-

(1) Voir particuliérement les recherches relatives a la synthese
des corps gras neutres, et a4 la combinaison des principes sucrés
avec les acides.
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ment, a leur tour, la plupart de ces derniers peuvent étre
regardés comme dérivés des alcools ou des carbures d hydro-
géne. Le probléme synthétique se trouve donc concentré
dans la syntheése des carbures et des alcools. Tels sont les
résultats qu’il s’agit de réaliser par voie expérimentale, pour
asseoir les bases de toute la chimie organique.

Avant les travaux dont ma Chimie organique fondée sur
la synthese renferme 'exposition (1860), aucune recherche
systématique n’avait été poursuivie dans cette direction. On
pouvait citer seulement deux exemples de synthése totale
de principes naturels reproduits avec les éléments : la syn-
these de 'urée, par M. Wohler (1), et cellede 'acide acétique,
par M. Kolbe (2). Ces synthéses sont extrémement intéres-
santes; mais, en raison méme de la nature des corps sur
lesquels elles portent, elles sont demeurées isolées et sans
fécondité. En effet, I'urée se rattache a la série du cyano-
gene, série qui reléve presque autant de la chimie minérale
gue de la chimie organique, et qui n’offre aucune relation
ni avec les autres séries, ni surtout avec les alcools at les
carbures d’hydrogéne. L’acide acétique n’était guere plus
fécond; car, jusqu’aux expériences et aux méthodes nou-
velles qui ont été développées depuis 1860, cet acide est
demeuré « un étre isolé dans la série des combinaisons
organiques (3). » Aussi I'histoire de la science prouve que les
deux reproductions précédentes n'ont servi de point de
départ a4 aucune méthode générale, ni méme a aucune
autre reproduction particuliere de principes naturels.

Ce sont les méthodes générales dont il nous reste a parler
maintenant. Elles forment 1'objet du second livre de cet
ouvrage.

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

(2) Annalen der Chemie und Phearmacie, t. LIV, p. 153; 1845.

(3) Dumas, Annales de Ghimie et de Physique, 2¢ série, t. LXXIII,
p. 113.




LIVRE SECOND

LA CHIMIE ORGANIQUE FONDEE SUR LA SYNTHESE,

CHAPITRE PREMIER

LES HUIT FONCTIONS CHIMIQUES.

La synthése des composés organiques regose sur la con-
naissance de leurs propriétés générales, c’est-a-dire de leurs
fonctions. Exposons d’abord le tableau de ces fonctions.

Les composés organiques peuvent étre classés sous huit
fonctions, ou types fondamentaux, qui comprennent tous les
composés aujourd’hui connus et tous ceux que nous pou-
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 synthése
méthodique, sont :

1° Les carbures d’hydrogéne, formés de deux éléments :
tels sont 'acétylene, le formene, ’éthyléne, la benzine, etc.

Puis viennent les corps formés de trois éléments, carbone.
nydrogéne, oxygeéne, qui appartiennent & quatre fonctions,
savoir :

20 Les alcools, composés capables de s’unir directement aux
acides pour former des éthers,avec séparation: des éléments
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de l'eau. Tels sont l'alcool ordinaire, la glycérine, la man-
Tite, etc.

3° Les aldéhydes,composés formés aux dépens des alcools
par perte d’hydrogéne et aptes a les régénérer en sens in-
verse, par fixation d’hydrogéne. Tels sont 1'essence d’aman-
des ameres, 'essence de cannelle, le camphte, etc.

4° Les acides, composés aptes & s’unir aux bases pour
former des sels et comparables aux acides minéraux. Tels
sont les acides formique, acélif;ue, tartrique, stéarique, cte.

5° Les éthers, composés qui résultent de I'association des
alcools avec les acides, les aldéhydes, ou les alcools eux-
meémes.

Nous avons épuisé le tableau des corps organiques
oxyeénés. Les corps azotés appartiennent a deux fonctions
principales, qui sont :

6° Les alcalis, formés par 'union de 'ammoniaque avec
les alcools ou les aldéhydes.

7° Les amides, formés par 'union de 'ammoniaciue et des
acides, avec séparation des éléments de 'eau. Tels sont’
Pacétamide, 'acide hippurique, 1'albumine, etc.

8 Les radicaux métalliques composés constituent une
derniere {onction : on les forme par la réaction des métaux
sur certains éthers.

Ces huit fonctions constituent les vrais types des com-
posés organiques. Ce sont eux qu'il faut considérer dans les
réactions, a l'exclusion des types fictifs, tels que l'ecn,
I’hydrogéne, I'acide chlorhydrique, trop souvent mis en jeu
dans lesraisonnements, et qui donnent & la chimie organicue
l'apparence d'une scolastique sans réalité. Au contraire,
la classification que je propose (1), embrassant pour la pre-
miere fois toute la science et tous les composés dans un

(1) Cette classification a été signalée pour la premiere fois dans
mon ouvrage de 1860 ; elle forme depuis cette épogque la base de mon
enseignement. Voir mon Traité Elémentaire de Chimie organigue,
1872.
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méme 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, & mon avis, qu'aucune division fondée sur des prin-
cipes différents, tels que I’emploi systématique des séries
homglogues, ou Ihistoire séparée de chaque série orga-
nique, présentée comme un ensemble homogeéne.

Entre ces huit fonctions, il en est deux qui caractérisent
plus spécialement la chimie organique : ce sont les carbures
d’hydrogene et les alcools. Ces corps une fois obtenus, il est
aisé de former les six autres fonctions par des méthodes
régulieres, dont nous avons déja signalé les plus impor-
tantes dans le premier livre de cet ouvrage. Nous nous
bornerons donc & exposer ici la formation des carbures
d’hydrogene par les éléments, et celle des alcools par les
carbures d’hydrogéne : ce sait les vrais fondements de la
chiugle organique.
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CHAPITRE II

SYNTHESE DES CARBURES D HYDROGENE.

Les carbures d’hydrogéne doivent étre formés les pre-
miers. La simplicité de leur compozition, jointe 2 leurs allu-
res caractéristiques, sans analogues en chimie minérale,
les désigne comme le point de départ des recherches syn-
thétiques. Mais ces premiers composés organiques sont les
plus difficiles & produire avec les éléments. Nous allons
montrer cependant ‘comment on y parvient par les méthodes
suivantes :

4° Union directe des éléments;

2° Condensation et combinaison directes despremiers car-
bures obtenus synthétiquement ;

3° Hydrogénation des carbures d’hydrogéne;

/¢ Condensation et combinaison indirectes des carbures
d’hydrozeéne a 'état naissant.

Développons chacune de ces méthodes.
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UNION DIRECTE DES ELEMENTS

1. Le carbone forme avee l'hydrogéne quatre composés
fondamentaox (1) :

‘G H. Protohydrure de carbone ou acétyléne, (2 volumes )

€ H 2. Bihydrure de carbone ou éthyléne, (2 volumes.)

G H 3. Trihydrure de carbone ou hydrure d’éthyléne,
(2 volumes.)

€ H 4. Quadrihydrure de carbone ou formeéne, (4 volumes.)

Ces quatre composés peuvent étre obtenus par des syn-
théses directes, non sans un dégagement de chaleur qui
croit progressivement avec la proportion d’hydrogeéne.

2. En effet, le carbone et I'hydrogéne libres s’unissent
directement sous! influence de l'arc électrique (2), pour cons-
tituer 'acétyléne ou protohydrure de carbure, le plus simple
de ces composés, celui qui est formé par la combinaison
des éléments a atomes égaux :

&+H=CH

Carbone. Hydrogéne. Acélyléne,

Le méme carbure se produit aussi lorsqu’on fait agir Vé-
tincelle électrique sur un mélange d'bydrogéne et d’oxvde
de carboue, ou de sulfure de carbone, ou d’azoture de car-
bone : ce quifournit de nouveaux proeédés pour réaliser la
synthése des carbures d’hydrogéne.

Réciproquement , 'acétyléne apparait comme le terme
extréme de la destruction de tous les composés hydrocar-
bonés par la chaleur rouge, par I'étincelle électrique ou par

(1) & = 12" ou 1 atome de carbure = 2 équivalents, C2
(2' BERTHELOT, Annales de Chimieet de Physique, 3¢ série, t. LXVII,
p G4%; 1863.

e
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la combustion incompléte. La simplicité de la formule de
I'acétyléne rend compte de la généralité des conditions de sa
formation.

3. L’acétyléne engendre a son tour le bihydrure de carbone
ou éthyléne, par des synthéses directes ou indirectes. Il s’unit
en effet directement & I'hydrogeéne libre, sous I'influence de la
chaleur, pour former 1'éthyléne. Toute fois cette réaction ne
donne qu’un faible rendement, a cause de la polymérisation
partielle de’acétyléne; et aussi 4 cause de latendanceinverse
de I'éthyléne a se scinder en acétyléne et éthyléne. Mais si
Ton prévient ces deux actions perturbatrices, en opérant a
une température plus basse et avec le concours de 1 hydro-
géne naissant (1), la combinaison de I’hydrogéne avec l'acé -
tylene et la formation de l'éthyléne deviennent faciles et
intégrales :

€H-+H=¢6H? .
Acetyléne (2 vol.) Ethyléne (2 vol.)

4. La formation synthétique du trihydrure de carbone
(hydrure d’éthyléne) est plus facile encore. En effet I'éthyléne
et I'hydrogéne, chauffés ensemble dans une cloche courbe,
se combinent directement (2) :

& H2 4+ H= € H3
Ethyléne (2 v.) Hydrure d’Ethyléne (2 v.)

La moitié seulement des deux gaz éprouve cette trans-
formation, I’action étant limitée par la tendance a la réaction
inverse, c’est-a-dire par la décomposition partielle de I'ly-
drure d’éthyléne en hydrogéne et éthyléne.

5. L’hydrure d’éthvléne enfin peut étre changé dans le
4° hydrure, c’est-a-dire en formeéne, sous l'influence de I'hy-
drogeéne. Ilsuffit, en effet, de chauffer les deux gaz ensemble

(1) Ann. de Chimie et de Physique, loco citato, p. 57, — 4+ scrig,
t. IX, p. 401 et 439.
(2) Méme Recueil, 42 série, t. IX, p. 431; 1SCG.
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au rouge vif, pendant quelques instants, pour obtenir une
proportion considérable de forméne (1).

€H3+H = £ HA
Hydrure d’Ethylidne (2 v.) Hydrogéune (2 v.) Forméne (4 vol.)

Cetteréaction est la inéme, en principe, que les deux pré-
cédentes ; elle est également accompagnée par un dégage-
ment de chaleur. Mais la condensation des produits diftére,
les deux gaz réagissants étant condensés & moitié dans la
métamorphose du 1% hydrure (acétyléne) en le second
(éthyléne) ; et dans celle du second hydrure en le 3¢ (hydrure
d’éthylene); tandis qu’il n'y a pas condensation dans la for-
mation du 4¢ hydrure.

Une diversité analogue s’observe dans les réactions suc -
cessives des oxydes del’azote : lorsque le bioxyde se change
en acide azoteux, puis en guz hypoazotique. La transforma-
tion du 3¢ hydrure de carbone dans le 4¢, en particulier, est
une combinaison opérée sans changement de volume; pré-
cisément comme la combinaison directe du chlore avec
I'hydrogene :

H -+ Cl =HCl;

2vol. 2vol. 4 vol.

ou la combinaison du cyanogéne avec I'hydrogéne (nais-
sant):
G Az + H = (&€ Az) H;

Cyanogéne (2 v.) (2v.) Acide cyanhydrique (4 vol.)

ou bien encore la combinaison directe de l'acétyléene avec
I'azote libre, sous l'influence de !'étincelle électrique :

6H+ Az= G H Az

Acétyléne (2 vol.) (2 v.) Acide cyanhydrique (4 vol.)

Si j’insiste sur ces relations, c’est pour bien manifester la

(1) Méme Recueil, 4¢ série, t. XII, p. 148; 1€67.
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formation synthétique du formeéne, & partir de 'acétyléne, et
ses analogies avec les réactions générales de la chimie.

Cependant cette formation, aussi bien que les précédentes,
est accompagnée par des phénomeénes d’équilibre. En effet
I'expérience prouve que le forméne pur, dans les mémes
conditions de température, fournit une certaine dose
d’hydrure d’éthyléene (1).

Ce n’est pas tout : 'hydrure d’éthyléne est lui-méme en
équilibre avec ses composants les plus prochains : I'éthyléne
et]'’hydrogéne; et 1'éthyléne est également en équilibre avee
ses composants prochains, I'acétyléene et I'hydrogéne. Des
lors, on devraobserver, et I’on observeen effet & la tempéra-
ture rouge, la formation simultanée des quatre carbures
d’hydrogéne et de I'hydrogéne, quel que soit le sysiéme
gazeux pris pour point de départ. L’expérience, dis-je, con-
firme cette déduction : elle prouve spécialement que le lov-
meéne pur, chauffé au rouge vif (2), se décompose en pattie,
avec production d’hydrogene libre et des trois autres hydru-
res de carbone : I’hydrure d’éthyiéne, I'éthyléne et I'acé-
tyléene.

Les quatre carbures, c’est-a-dire les quatre combinaisons
fondamentales du carbone avec I'’hydrogéne, sont donc liés
entre eux par un systéme de réactions, enchainées par des
relationsd’équilibre telles que : I'un quelconque de ces quatre
gaz. chauffé au rouge en présence d'une dose convenable
d’hydrogéne, engendre aussitdt une certaine proportion des
trois autres. Les mémes lois de statique chimique président,
comme on va le voir, aux réactions pyrogénées de tous les
carbures d hydrogéne. En vertu de ces lois, la synthese to-
tale de 'acétylene a pour conséquence la synthéese de 1'é-
thylene, de I’hydrure d’éthylene et du formene. Avec ces
quatre carbures fondamentaux nous allons former tous les

(1) Méme Recueil, 4¢ série, t. XVI, p. 152; 18069.
(2) Loco citaio.
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autres, par voie de condensations et de combinaisons suc-
cessives.

1II

CONDENSATION ET GOMBINAISON DIREGTES DES GARBURES D’HYDROGENE
LIBRES

1. C’est encore ’acétyléne qui fournit lesexemples les plus
nets de ce genre de synthéses (1). Soumis & l'action pro-
longée d’une température rouge sombre , il se change en
composés liquides, produits par la réunion de plusieurs mo-
lécules d’acétylene en une seule. Tels sont :

1° Le diacétylene, engendré parla réunion de 2 molécules
acétyleniques ;

2 La benzine ou triacétyléne, qui est le produit le plus
abondant, engendrée par la réunion de 3 molécules d’acé-
tylene:

3 E£2H? = €6 HS;

3° Le styroléneou tétracétyléne, engendré par la réunion de
4 molécules d’acétyléne; carbure d'autant plus intéressant
qu’il est également formé par les végétaux; car on le ren-
contre dans le styrax;

4o L'hydrure de naphtaline ou pentacétyléne,

5° L’hydrure d'anthracéne ou heptacétylene, etc., etc.

Toute la série des polymeres de l'acétyléne prend ainsi
naissance directement.

On engendre également des polymeéres par la condensa-
tion pyrogénée d’'une multitude d’autres carbures, tels que
le styrolene, letérébenthene, etc. Telle est, par exemple, la
syntheése récente du terpiléne. carbure qui appartient a la
série de I'essencc de térébenthin%_ et qui peut étre obtenu

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Plysique, 4 série, t. XII,
p. 52; i807.
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par la condensation directe d’un carbure amylénique (1).

2. Les carbures ainsi formés par synthéese directe perdent
de ’hydrogene sous l'influence de la chaleur, et engendrent
directement de nouveaux carbures : telle est la naphtaline,
qui dérive avec une extréme facilité de son hydrure, ou
pentacétylene; tel est aussi I'anrthracéne, formé pcr une
réaction analogue aux dépens de l'acétyléne.

3. Réciproquement : I'acétyléne et ses polymeéres, ou du
moins certainsd’entre eux, se combinent directement & I'hy-
drogéne pour former des hydrures; nous avons déja signalé
la synthese de I'éthyléne, quiest I'exemple le plus simple de
cet ordre de réactions.

4. 11 y a plus: lacétyléne ou ses polymeéres se combi
nent directement, soit entre eux, soit avec d’autres carbures.
Tantot la combinaison est intégrale : c’est ainsi que I’éthy-
léne et I’acétyléne s’unissent & volumes égaux pour former
le crotonyléne (2) ; la naphtaline et 'acétyléne s’unissent de
meéme pour former I'acénaphténe (3). Tantdt la réunion des
deux carbures s'opére avec perte d'hydrogene; c’estainsique
deux molécules de benzine engendrent le diphényle (4); deux
molécules de toluéne engen’rent anthracéne (5); une molé-
cule de styroléne et une molécule d’acétyléne engendrent la
naphtaline (6); une molécule de styroléne et une molécule
de benzine engendrent encore I’anthracene (7), ete., etc.

5. Tous les carbures qui prennent naissance dans les ré-
actions énumérées jusqu’ici sont en définitive des polymeéeres
de l'acélylene, ou leurs dérivés : leur formule, rapportée au
méme volume gazeux que le formeéne, renferme donc un
nombre pair d’atomes de carbone. Mais la synthése ne s'ar-

(1) BOUCHARDAT, Comptes Rendus, t. LXXX, p. 1446, 1875.

(2) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. IX,
. 466.
& 3) Méme Recueil, 4° série, t. XII, p. 226.
(4 Méme Recueil, 4 série, t. IX, p 45%.
(5) Méme Recueil, t. XII, p. 129 et 131.
(6. Méme Recueil, t. XII, p. 20.
(7, Meéme Recueil, t. XII, p. 27.
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réte pas a cette limite- En effet les carbures polyacétyléni-
ques, décomposés a leur tour par la chaleur, se changent en
dérivés forméniques, renfermant un atome de moins de
carbone. C'est ainsi que 'hydrure de styroléne ou éthylben-
zine, 66 H6. €2 H6, engendre le toluéne ou méthylbenzine,
€6 Hf, & H4, avec séparation d’acétyléne (1). Le styrolénelui-
méme, carbure qui peut étre obtenu par synthése directe,
étant mis en présence de 1'hydrogéne aurouge, engendre les
meémes produits que son hydrure, spécialement le toluene.
C’est 14 une réaction générale.

6. Nous pourrions développer davantage le tableau des
syntheses pyrogénées, et montrer par exemple comment une
partie de ’hydrure de styroléne, ou bien encore une portion
du styroléne et de 'hydrogéne mis en jeu dans les expé-
riences précédentes se change, par transposition molécu-
laire, en diméthylbenzine proprement dite ou xyléne, car
bure isomérique avec I'éthylbenzine (2).

7. Nous pourrions montrer encore (3) comment la conden-
sation directe du formene libre par la chaleur, € H4, produit
non seulement I’éthyléne, dérivé deux fois aussi condensé :

2 6 H4= 62 H4 4 2 H?;
mais aussi le propyléne, dérivé 3 fois aussi condensé,
3 & Ht =63 HS 4 3 H2

et toute une série de carbures -6» H2», engendrés ainsi, je le
répéte, par la condensation directe du formene libre.
8. Les carbures produits par synthése pyrogénée sont liés

. en général avec leurs générateurs par des relations d’équi-

libre, pareilles a celles que nous avons signalées pour les car-

(1) Sur la formation des homologues de la benzine par l'action
réciproque des carbures plus simples, BERTHELOT, 4nn. de Ghimie
¢t de Physique, 4 série, t. XVI, p. 175.

(2) Ann. de Ghimie et de Physique, 4¢ série, t. XVI, p. 181,

(3) Méme Recueil, p. 149.

BERTHELOT, 15
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bures d’hydrogéne les plus simples (1) : en effet chacun des
carbures pyrogénés éprouve vers la température rouge un
commencement de décomposition, limitée parlatendance iso-
mere des produits a se recombiner, soit entre eux, soit avec
les autres carbures, en présence desquels ils se manifestent.
Toutes les fois que I'acétyléne prend naissance & une haute
température, et ’on sait combien sa production est générale,
tous les carbures pyrogénés qui en dérivent apparaissent.et
leur ensemble donne lieu & un équilibre mobile, qui dépend
des masses relatives mises en présence, ainsi que de la
température et de la durée des réactions. On voit par la
comment I'acétyléne est Ie générateur commun de tous ces
carbures, et comment ils coexistent dans toute réaction
opérée a la température rouge. :

La formation des carbures pyrogénés, demeurée si long-
temps obscure, est ainsi établie par des expériences directes
et expliquée a 'aide d’une théorie réguliére : cette théorie
rend compte de la formation du goudron de houille et des
produits analogues, qui prennent naissance lorsque les ma-

~ tiéres organiques éprouvent l'influence prolongée de la tem-

peérature rouge.

9. Telle est I'étendue de la synthése pyrogénée. Elle forme
en définitive, par un systéme méthodique de réactions di-
rectes et nécessaires, des carbures de toute condensation et
de toute constitution, a partir de l’acétylene.

Pour compléter la synthése de tous les carbures d’hydro -
gine, il convient maintenant de montrer comment on peut
hydrogéner les carbures précédents, de tagon a les amener
aux limites de saturation qui correspondent & chaque con-
densation.

(1) Annales de Ghimie et de Physique, 4 série, t. XII, p. 69, =
Statique des carbures pyrogénés, t. XII, pt 469.
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v
HYDROGENATION DES GARBURES D’HYDROGENE (THEORIE).

1. Limites théoriques de saturation. — Nous commence-
rons par exposer la théorie générale qui préside a cette hydro-
génation, puis nous aborderons les méthodes propres a la
réaliser.

Le formene est de tous les carbures le plusriche en hydro-
gene; nous avons dit plus haut cemment il engendre touts
unesériede carbures qui renferment 2 fois, 3 fois, etc., autant
de carbone sous le méme volume. Ces carbures condensés
sont-ils susceptibles d hydrogénation et jusqu’a quelle limite?
Cest ce qu’il est facile de déduire des propriétés connues du
formeéne. En effet le forméne, carbure saturé d’hydrogéne,
ne s’unit pas par addition simple avec I’hydrogéne, niméme
avec le chlore, les éléments de I’eau, etc. Mais il se combine
avec ces corps, simples ou composés, par voie de substitu-
tion : par exemple en perdant 4 volames d’hydrogéne, H?, et
en gagnant a la place 4 volumes de chlore, CI?, d’acide chlo-
‘rhydrique, HCl, d’eau, H*O, etc. Une 2¢ molécule de for-
mene, en particulier, peut se substituer & un volume égal
d’hydrogene dans la 17 molécule de forméne envisagée; on
obtient ainsi 'hydrure d’éthyléne,

€ H? (& H% ou &2 H® (4 volumes),

composé que nous avons déja signalé plus haut, mais en le
regardant comme le 3¢ hydrure de carbone,

& H? (2 volumes),

rapporté & un volume moitié moindre que le forméne.
Sans étre plus vraies dans un sens absolu, les formules ac-
tuelles représentent cependant un autre point de vue et se



228 SYNTHESE DES CARBURES D’HYDROGENE

prétent a des déductions plus générales. En effet, il résulte
de la génération précédente que I'hydrure o’éthyléne est un
carbure saturé, au méme titre que le formene son généra-
teur. Il ne peut pas davantage s'unir par voie de combi-
naison intégrale avec I’hydrogéne, le chlore, I'acide chlorhy-
drique, les éléments de I'eau. Mais il peut engendrer toute
une série de dérivés, par voie de substitution : I'hydrogéne
étant remplacé a volumes gazeux égaux par l'eau, l’acide
chlorhydrique ou par tout autre corps simple ou composé.
Les corps ainsi obtenus seront généralement des corps sa-
turés, comme le forméne et I'hydrure d’étbyléne, pourvu
que leur second générateur le soit également.

On peut encore oter del’hydrogéne a1'hydrure d’éthylene :
ce qui engendre, comme nous l'avons vu, deux autres car-
bures de méme condensation,

I’éthyléne 62 HY = 62 H6 — H?
et lacétylene &2 H? €2 H* — H2,

|

Ces nouveaux carbures ne sont pas saturés. L’éthyléne
peut se combiner avec deux volumes d hydrogéne, ou d'un
corps simple ou composé quelconque. L'éthyléne est dés lors
ce que nous appellerons un carbure incomplet du 1°* ordre :

E2HY (=) 4+ H? = 62 HY (H?).

L’acétyléne est, au méme titre, un carbure incomplet du
second ordre :
62 H? (—) (—),
capable de se combiner a I’hydrogéne et aux corps simples
ou composes, suivant deux rapports de volumes distincts;
tantot & volumes égaux,

€1 H? (=) (=) + H2 = 62 I ()

tantdt dans le rapport d'un volume d'acétylene pour deux
volumes du corps antagoniste,
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611 (—) (—) + 2 Hr = G2 H°.

Les distinctions fondamentales qui viennent d’étre établies,
entre les carbures et autres composés saturés et les carbures
incomplets, s'étendent plus loin encore, et méme indéfini-
ment. En effet, opérons dans I'hydrure d’éthyléne les mémes
changements que dans le forméne. En y remplagant I'hydro-
géne par une 3° molécule de forméne, nous obtiendrons
Vhydrure de propyléne, €2 H8, carbure saturé dans lequel
le carbone est trois fois aussi condensé que dans le formeéne:

G2 H* (H?) engendre ainsi G2 H* (G H*) ou G® HS.

L'hydrure de propyléne engendre de méme, par une 3¢
substitution forménique, I'hydrure de butyléne, carbure
saturé, 4 fois aussi condensé que le formeéne

G2 Hf (H?) engendre G* H® (€ H*) ou G* HS.

On obtiendra ainsi en général, par substitutions forméniques
successives, toute la série des carbures dits forméniques ou
carbures ahsolument saturés, o H 20 2,

De méme I'éthyléne est leprototype des carbures éthyléni-
ques, corps incomplets du 1¢" ordre, qui dérivent des précé-
dents par perte d’hydrogéne : £n H?n (—).

L’acétyléene est le type des carbures acétyléniques , corps
incomplets du second ordre : Gn H2» — 2(—) (—).

Il existe encore des séries moins hydrogénées, c’est-a-dire
des carbures incomplets, du 3¢ ordre, du 4° ordre, etc.;
corps dont la génération est pareille et lathéorie semblable.
Toutefois ici interviennent de nouvelles considérations, qu'il
importe de prézenter, avant d’exposer les méthodes expé-
rimentales d’hydrogénation.

2. Théorie des saturations relatives. Tout composé, tout
carbure incomplet, traité par I'hydrogéne libre en naissant,
natteint pas toujours du premier coup, ni sans difficulté, la
limite extréme de la saturation. Souvent un tel composé se
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présente sous plusieurs états isomériques, correspondant
a des capacités de saturation différentes : le systéme molé-
culaire parait éprouver dans la formation de ces nouveaux
corpsune sorte de contraction, accompagnée d’ailleurs par un
dégagement progressif de chaleur. Nous touchons ici a’'une
des théories les plus importantes de la chimie, celle de la
benzine etde la série aromatique.

La benzine, d’aprés sa formule, €8 H®, devrait étre un
carbure incomplet du 4¢ ordre, capable de fixer jusqu’a
8 équivalents d’hydrogéne.

GG HE _+_ 4 H2 — QG H4,

Il existe en effet un carbure de cetie formule et de cette
constitution : le propargyle, récemment découvert. Mais la
benzine, au contraire, se comporte dans la plupart de ses
réactions comme un carbure complet, c'est-a-dire comme
un compozé incapable de s'unir par addition aux autres
corps, tout en demeurant susceptible d'étre modifié sur-
tout par substitution ; bref, comparable d’ordinaire au for-
mene.

Ces anulogies avaient déja frappé les chimistes, lors-
que M. Kékulé a cherché a les interpréter par une théorie
nouvelle, dite de la série aromatique, en méme temps qu’il
mettait en lamiére les isoméries fondées sur l'ordre relatif
des atomes d’hydrogéne substitués (1).

Envisageant le carbone comme un élément tétratomique,
c'est-a-dire susceptible de s'unir & 4 atomes d'hydrogéne ou
d’un autre élément (ce qui est la traduction de la fermation
du forméne), il suppose que dans la benzine, chacun des
atomes de carbone est saturé a la fois par un atome 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 1a ce que
M. Kékulé appelle I'échiange des atomicités entre les atomes

(1) Ann. de Chimie et de Physique, 4 série, t. VIII, p. 159; 1866,
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de carbone. Cette hypothése singuliere étant admise, la ben-
zine se trouve étre un corps saturé & la facon du gaz des.
marais.

Les isoméries de ses dérivés peuvent étre traduites aisé-
nent par les formules qui découlent dela supposition précé-
dente. En effet la benzine renferme 6 atomes d’hydrogéne :
supposons ces six atomes distribués sur les sommets d'un
hexagone régulier (1) et remplagons I'un d’eux par un autre
groupement simnple ou composé, tel qu'un atome de chlore;
si les 6 atomes d’hydrogéne sont parfaitement équivalents, il
ne pourra exister qu'une benzine chlorée. Opérons mainte-
nant une seconde substitution, elle pourra s’effectuer sur
'atorne d’hydrogéne le plus voisin du premier hydrogéne
éliminé (substitution ab); ou sur un atome séparé de celui-
13 par un autre atome d’hydrogéne conservé (substitution
ac); oupar deux atomes d’hydrogéne conservés (substitution
ad). On voit aisément qu'il n'y a pas d’autres cas possibles;
c’est-a-dire qu’il peut exister (et il existe en effet) trois ben-
zines bichlorées isomériques, 3 benzines bibromées, 3 ben-
zines binitrées, 8 benzines chloronitrées, etc.; les deux
substitutions successives pouvant avoir lieu au moyen de
deux éléments ou de deux grouperients différents. Des con-
sidérations analogues s’appliquent aux corps engendrés par
trois, quatre, cinq substitations successives. Enfin, dans le
cas ol la substitution s’opére non pius au moyen d’un corps
simple, mais au moyen d’'un corps composé, et spécialement
d’un carbure d'hydrogéne (formation de la méthylbenzine ou
toluéne, de la diméthylbenzine, etc.), le composé résultant
peut donner lieu, par de nouvelles réactions, a deux sortes
de métameéres distincts : selon que les réactions s’opérent
aux dépens de la benzine (noyau principal), ou de l’autre
carbure d’hydrogéne (chaine latérale). '

Sans contester le mérite de ces ingénieuses déductions,

(1) Annales de Ghimie et de Physique, 4 série, t. VIII, p. 177; 18066,
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qui ont été I'origine d’une multitude de travaux, on doit ob-
server qu’elles ne sont pas liées d'une maniere nécessaire
4 'hypothése fondamentale de M. Kékulé, je veux dire a I'é-
change des atomicités entre les atomes de carbone. Celle
hypothése est donc inutile, et elle offre I'inconvénient d’in-
troduire dans la science je ne sais quelles considérations
mystiques, qui n’ont peut-étre pas été étrangeres & son succes.

Le fait de la constitution spéciale de la benzine, ainsi que
la nature et le nombre de ses dérivés isomeres, peuvent
étre expliquées d’une facon béaucoup plus claire, en s’ap-
puyant sur la synthése de la benzine (1). La benzine, en effet,
aété formée synthétiquement par la réunion directe de trois
molécules d’acétyléne, dont elle est le polymére expérimen-
tal. L'une de ces trois molécules s’associe les deux autres,
au méme titre et dela méme maniére qu'elle s’associe, dans
un autre ordre de réaction, 'hydrogéne pour former un car-
bure saturé, je veux dire 'hydrure d’éthyléne :

£ 12 (—) ().
€2 B (H ) H2).
€3 H2 (62 H2) (€2 H2).

Cette molécule fondamentale sera saturée dans les deux

s : d’'une fagon absolue dans I'hydrure d’éthyléne; d’une
fagon relative dans la benzine. Si donc on admet que cette
molécule fondamentale se subordonne tout a fait les deux
autres dans les réactions, la benzine doit se comporter en
général comme un carbure saturé, comparable & ’hydrure
d’éthylene. Elle engendrera surtout des dérivés par substi-
tution. Elle en produira trois séries, parce qu’elle est formée
par la réunion de trois molécules hydro-carburées distinctes
et symétriques. Une 4° molécule adjointe ala benzine jouera
un role dissymétrique et donnera lieu & des isoméries nou-

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 4¢ série, t. XII,
P. 5 et 64; 1867. — Bulletin de la Société Ghimigue, 2 série. t. XI,
p- 360.
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velles, etc., etc. Bref, on retrouve les mémes conséquences
générales que tout a I'heure, mais en partant d’une notion
claire, simple et conforme aux idées générales de la chimie.
Le principe nouveau et précis des saturations relatives, ainsi
introduit dans la science, ne s’applique pas seulement a la
benzine, mais aussi au styroléne, a la naphtaline, & I’anthra-
céne, bref aux divers carbures pyrogénés dont il explique
exactement, et mieux que toute autre hypothése, les réac-
tions fondamentales (1).

\Y

METHODES EXPERIMENTALES D'HYDROGENATION,

1. L’union de I’hydrogeéne avec les carbures peut étre
effectuée directement, c'est-a-dire en chauffant ensemble
Yhydrogéne et un carbure d’hydrogéne libres : tel est le cas
de l'éthyléene et de divers autres carbures pyrogénés
(voir plus haut).

2. Mais la réaction s’opére mieux avec les corps nais-
sants. C’est ainsi que I’éthyléne et le propyléne peuvent étre
unis d'abord au bréome, qui s’y combine des la température
ordinaire; puis leurs bromures, chauffés a 2750 avec de l'io-
dure de potassium et de l'eau (2), se changent en hydrures
d’éthyléene et de propyléne. Telle est la premiére méthode
qui ait permis de fixer de I’hydrogene sur un carbure
donné. On a aussi employé souvent et avec succes la réac-
tion de I'hydrogéne naissant sur les éthers iodhydriques,
élhers qui peuvent étre formés au moyen des carbures et de
l'acide iodhydriqjue.

3. Mais ces méthodes partielles ont été dépassées par la

(1) Bull. de la Soc. Chim., 28 série, t. XI, p. 360.

(2) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physigue, 3e série, t. LI,
p- 5%; 1837,
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méthode universelle pour réduire et saturer d’hydrogéne les
composés organiques, méthode que M. Berthelot a fait con-
naitre en 1867-1870 (1).

Par cette méthode, un composé organique quelconque
peut étre transformé dans un carbure d’hydrogeéne, renfer-
mant d’ordinaire la méme quantité de carbone, et le plus
hydrogéné, c’est-2-dire le plus saturé, parmi ceux qui offrent
cette composition. Depuis les alcools et les acides gras. jus-
qu’aux corps aromatiques; depuis les carbures éthyléniques,
presque saturés d’hydrogene, jusqu’aux carbures pyrogéndés
les plus riches en carbone, tels que la benzine, la naphta-
line, 'anthracéne, le bituméne ; depuis les principes hydro-
génés, jusqu’'a leurs dérivés perchlorurés; depuis les amides
et les alcalis éthyliques, jusqu’au cyanogene, et jusqu’aux
corps azotés complexes, tels que l'indigotine et 1’albumine,
la méthode se vérifie, sans rencontrer d’exception. Elle s'ap-
plique méme aux matieres noires, telles que I'ulmine, la
houille, le charbon de bois, matiéres que ’on est habitué a
regarder comme placées en dehors du domainc des réactions
réguliéres : c’est cette extension illimitée qui justifie le nom
de méthode universelle.

Les résultats que ’'on vient d’annoncer peuvent étre réa-
lisés par un seul et méme procédé : ce procédé consiste a
chauffer le composé organique a 275 degrés, dans un tube
scellé, pendant dix & vingt heures, avec un grand exces d’a-
cide iodhydrique. L’acide doit étre employé a 1'état de solu-
tion aqueuse saturée a froid et dont la densité soit double de
celle de Ueau. On peut évaluer a une centaine d’atmospheéres
la pression développée dans ces circonstances.

Le pouvoir réducteur de V’acide iodhydrique s’explique,
parce que cet hydracide, en solution aqueuse, commence a
se résoudre en iode et hydrogéne, & la température de
275 degrés, et méme au-dessous. En présence des principes

(1) Bulletin de la Société Climique, t. VII a t. XI. — Annales de
Chimie et de Physique, 4¢ série, t. XX, p. 392.

|
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organiques, la méme décomposition se produit, et la plus
grande partie de '’hydrogéne qui en résulte se porte sur les
principes organiques ; tandis qu’un= autre partie de ce méme
hydrogene devient libre.

Non-seulement on forme les carbures saturés, G» H2n 4 2;
mais en faisant varier la proportion de l'acide iodhydrique,
sa concentration, ou la température des réactions, on par-
vient & réaliser toutes les réductions intermédiaires Par
exemple, le térébenthéne, G'° H!¢ fournit successivement
les trois hydrures G**H'S, G'°H20 et G'°H22; la naphtaline,
G0 H8, fournit les hydrures G'°® H'0, GI0H!3 G0 H' et
enfin-G'? H?2, etc., etc.

La méthode générale d’hydrogénation réussit également
avec les composés simples et avec les composés complexes,
c’est-a-dire formés par l'association de deux principes plus
simples, principes dont les réactions se manifestent dans
certaines métamorphoses.

Dans la réduction des composés simples, on observe des
transformations extrémement nettes : la totalité des corps
mis en expeérience éprouve le changement désigné par 1'é-
quation. Voila ce qui arrive en particulier avec les carbures
forimés par la réunion successive de plusieurs molécules de
forméne, ajoutées une a une.

Quant aux composés complexes, soumis a l'influence
réductrice, ils se dédoublent d’ordinaire, en reproduisant
les deux carbures qui répondent a leurs générateurs. On
tire de 12 une méthode nouvelle et générale de dédouble-
ment, applicable soit aux composés complexes que l’on
savait dédoubler par les moyens connus, tels que les éthers
et les amides ordinaires; soit aux alcalis et & certains car-
bures d’hydrogene.

La théorie des carbures complexes et celle des carbures
polymeéres sont éclairées par la d'une vive lumigre : soit que
le carbure se dédouble sous l'influence du réactif; soit qu’il
donne naissance & un carbure unique, saturé d’hydrogéene,
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et renfermant le carbone dans un état de condensation iden-
tique a celui du carbure primitif. L’étude du styroléne, de
I’éthylbenzine, de la naphtaline, de ’anthracéne, celle des
dérivés polymériques de l'acétylene, de I'éthyléne, du pro-
pyléne, de l'amyléne, du térébene, etc., fournissent a cet
égard les résultats lesplus catégoriques; bref,il n’est presque
aucun probléme général de chimie organique qui ne doive
attendre de cette méthode, soit des solutions inespérées, soit
tout au moins une lumiére inattendue.

4. Citons seulement, pour terminer, quelques applications
synthétiques de la nouvelle méthode.

Telle est par exemple la transformation d’un carbure sa-
turé dans son homologue supérieur : Soit en effet un car-
bure, 'hydrure d'éthyléne par exemple, G2HE : on le change
par Taction du chlore en éther chlorhydrique, G2 H* (HCl);
puis, celui-ci est transformé au moyen du cyanure de potas-
sium en éther cyanhydrique €2 H*(6HAz), et ce dernier
traité par l'acide iodhydrique, a pu étre changé entiérement
en hydrure de propyléne, G2H* (GH*) ou &2 H3. La méme
série d’expériences, réitérée sur ’hydrure de propylene, per-
met de s’élever a 'hydrure de butyléne, G4H'9, et successi-
vement & toute la série des carbures saturés.

On peut méme franchir deux degrés d’'un seul coup : en
effet e bromure d'éthyléne, -G*H* Br? peut étre changé en
cyanure d’éthylene, €2 H2 (GHAz) (GHAz), et ce dernier en
acide succinique, puis en hydrure de butyléne, G+ H'°,

Les mémes réactions permettent encore de passer directe-
ment de l'acétyléene au formeéne, par voie d’hydrogénation
simple. En effet ’acétyléene et ’azote, combinés directement
par I'étincelle électrique, produisent 1'acide cyanhydrique;
et ce dernier, traité par l'acide iodhydrique, se change &
son tour en forméne.

2 (CH) 4 AzAz=926 HAz; GHAz{} 3H2>= GH"+{ Az H3,
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VI

CONDENSATIONS SIMULTANEES DES CARBURES NAISSANTS.

1. Nous avons exposé avec détails les méthodes par les-
quelles on forme d’abord les premiers carbures avec leurs
éléments, et par lesquelles on les combine directement, entre
eux ou avec I'hydrogéne : l'importance de ces méthodes
justifie le développement donné & leur exposition. Mais ce ne
sont pas les seules, et leur découverte avait méme été pré-
cédée par celles de méthodes plus compliquées, quoique
non moins décisives dans leur application (1).

Par exemple le carbone du sulfure de carbone et ’hydro-
géne de l'acide sulfhydrique se combinent ensemble, lors-
qu'on fait agir les deux gaz sur le cuivre chauffé. Ils déve-
loppent ainsi le formeéne, par une réaction réguliére :

6824 2H>8 —282=EH".

Une partie de ce forméne se condense d’ailleurs sous forme
d’éthylene, dans l'acte de sa préparation.

3. Soient encore ’oxyde de carbone et!’eau; ils forment par
leur combinaison une premiére matiére organique : I’acide
formique. Or, en faisant réagir au sein de ce composé le car=-
bone de l'oxyde de carbone et I'hydrogéne de I’eau, a I’état
naissant, ces deus éléments s’unissent et engendrent le for-
mene. Ce gaz prend en effet naissance en grande quantité,
dans la distillation séche du formiate de baryte.

4 CHBaO2= GH* -} 2 GO3*Ba} €O2.

Mais le formeéne ainsi engendré éprouve les mémes conden-
sations que le formeéne libre soumis & la température rouge

(1) BERTHELOT. Ann. de Ghimie et de Physique, 3¢ série, t. LIII,
p. 069; 1858,
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(v. p 295); c’est-a-dire qu'une portion de ce gaz se trans-
forme en éthylene, G2 H* :

2C H — G2H* + 9H?;

en propyléne, G3 HS, et en carbures encore plus condensés.

Les mémes condensations simultanées, et plus marquées
encore, s'observent dans les conditions de la préparation du
formeéne, c’est-a-dire dans la distillation de I'acétate de soude,
composé qui est d’ailleurs un dérivé régulier de I'éthyléne.
Eneffet, dans cette distillation, surtout si 'on opére brusque-
ment, une portion notable du forméne se condense en éthy-
lene, G2 HY, propyléene, G2 HS, butylene, G*H®, amyléne,
€3 HY, etc. : en somme plusieurs molécules de forméne,
condensées avec perte d’hydrogene, fournissent la suite des
carbures,

n (6 Hi— H2) = o Hoo,

On voit par la comment la méthode des condensations
simultanées et opérées a I’état naissant fournit synthétique-
ment toute la série des carbures éthyléniques, série & laquelle
se rattachent tant de corps en chimie organique.

Ce qui a donné tout d’abord & ces expériences difficiles
leur pleine certitude, c’est qu’elles ont été réalisées en par-
tant de matieres purement minérales, toujours identiques &
elles-mémes, quelle qu’en soit P'origine : en partant de 1'eau
et du carbonate de baryte par exemple. On a évité avec le
plus grand soinl'intervention de tout produit, méme simple,
qui et été tiré originairement des étres organisés. Enfin on
a cherché a denner aux résultats une démonstration com-
pléte, en isolant tous les carbures d’hydrogéne en nature et
a I’état de liberté, puis en leur faisant subir des métamor-
phoses, dirigées de fagon 4 les engager dans des combinai-
sons cristallisées (1).

(1) Ann. de Ghimie et Physique, 3¢ série, t. LIII, p. 69; 1838.
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VII
COMBINAISONS SUCCESSIVES DES CARBURES D’HYDROGENE NAISSANTS.

Les carbures d’hydrogéne libres peuvent étre unis direc-
tement, nous l'avons vu, sous l'influence de la chaleur. Mais
ce résultat ne peut étre obtenu qu’avec certains carbures
et spécialement avec les carbures incomplets : les carbures
saturés, d'une fagon absolue ou méme relative, n’ont gueres
été combinés directement les uns avec les autres. Cepen-
dant la synthése pvrogénée du diphényle, au moyen de la
benzine,

2 GG Hﬁ = _GG H/¢ (GG HG) _I__ }12

montre la possibilité de cet ordre de syntheses.

On réussit mieux en prenant les deux corps & I'état nais-
sant.

C'est ainsi que M. Wurlz a combiné 2 & 2 les carbures
forméniques, en faisant agir le sodium sur le mélange de leurs
éthen iodhydriques (1). MM. Fittig et Tollens ont préparé
synthétiquement par cette voie le toluéne et les autres
carbures qui résultent de 'union de la benzine avec les car-
bures forméniques (2). L’emploi du zincéthyle et des corps
chlorés, bromés , iodés a permis depuis de réaliser beau-
coup de réactions analogues, généralement moins nettes.
On peut encore obtenir les deux carbures naissants et les
faire réagir, en opérant I'électrolyse simultanée de deux
sels organiques (3); ou bien encore la distillation séche
de ces deux sels mélangés (4), ce qui est un nouveau mode
de la synthése pyrogénée des carbures.

(1} Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLIV, p. 275;
1835.

@) Annalen der Ghemie und Pharmacie, t. LXXXI, p. 303; 1864.

(3) WuRTZ, loco citato.

(4) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XII,
p. 36; 1867,
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VilI

Nous avons retracé le tableau des méthodes par lesquelles
la synthese des carbures d’hydrogéne peut étre accom-
plie. Ces méthodes sont générales et elles permettent de
formertous les carbures, & partir des éléments : elles établis-
sent donc le lien définitif entre la chimie organique et la
chimie minérale, 'une et 'autre procédant des mémes prin-
cipes de mécanique moléculaire.

Insistons davantage sur le caractéere des nouvelles métho-
des, par opposition avec les anciens procédés.

Jusqu'a ces derniéres années les carbures d’hydrogéne
ont toujours été formés par la destruction des combinaisons
organiques. Par le fait de cette destruction, opérée en géné-
ral souslinfluence de la chaleur, les éléments de la combi-
naison se partagent en deux portions inégales : une portion
de son carbone et de son hydrogéne se brile complétement
aux dépens de son oxygene, tandis que l'autre portion de
ses éléments se sépare, sous forme de principes plus com-
bustibles que ne l'était la matiére primitive. Ces principes
sont généralement plus simples, non-seulement par leur
composition, mais encore par le nombre d’équivalents de
carbone que leur formule renferme. Dés lors, le procédé qui
préside a leur formation, tel qu'on ’avait envisagé al'origine,
est purement analvtique. Il ne permet pas de franchir le
premier pas de la synthése et de former de toutes piéces les
carbures d’hydrogéne; caril présuppose l'existence des com-
binaisons du carbone avec 1'hydrogéne, combinaisons qu’il
s’agit précisément de réaliser.

C’est ce qu'il est facile d'établir, en rappelant comment la
nature manifeste les carbures d’hydrogeéne et par quels pro-
cédes les chimistes les ont longtemps préparés.

Le gaz des marais ou hydrogene protocarboné, & H¥,
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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 au
mont Chimere, si célébre dans 'antiquité; & Bakou, prées de
la mer Caspienne, ol 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 I’hydrogéne 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 & recueillir
au sein des eaux stagnantes ce gaz, qu'ils ne savaient point
former. Mais on est arrivé depuis a reconnaitre que le méme
gaz prend naissance dans la décomposition de la plupart
des substances organiques par la chaleur. Ainsi il se ren-
contre en abondance dans le gaz de I’éclairage, obtenu en
distillant la houille, c’est-a-dire une matiere complexe d’o-
rigine organique. Depuis les expériences de M. Persoz, les
chimistes préparent le gaz des marais en distillant les acé-
tates en présence d'un exces d’alcali. On voit que tous ces
procédés reposent sur la destruction d’'un composé organi-
que préexistant. '

Le gaz oléfiant, G2 H', se produitdans la distillation séch
d’un grand nombre de matiéres organiques, et plus particu-
lierement des matiéres 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 I’alcool ordi-
naire, c’est-a-dire avec un produit de la fermentation du
sucre.

Quant au propylene, G3 H®, au butyléene, G* H8, & 'amy-
lene, G® H'0, et aux carbures analogues, ils se préparaient,
soit au moyen des alcools correspondants, soit par la distil-
lation séche d’'un grand nombre de sels organiques, tous

plus compliqués que les carbures résultants. Tous ces car-
BERTHELOT, 16
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bures se rattachent & une méwme série, qui part du gaz olé-
fiant; tous renferment le carbone et 'hydrogéne, unis 3 équi-
valents égaux, mais de plus en plus condensés.

La naphtaline, G'° H8, {a benzine, GS HS, l'anthracéne,
G'4 H'Y9 n’appartiennent pas & cette série; mais, de méme
que les carbures précédents, jusqu’a ces derniers temps on
ne les a extraits ou formés qu’avec des composés organi-
ques, tels que le goudron de houille, les huiles, 'acide ben-
zoique, etc.

A ces procédés fondés sur 'analyse, on peut opposer
maintenant les méthodes synthétiques développées dans le
présent Livre. Elles procédent d’une maniére tout a fait
contraire, et elles conduisent & réaliser par des méthodes
générales et en vertu de lois réguliéres la synthése com-
plete des carbures dhydrogene. Nous allons poursuivre
Papplication des mémesidées et des mémes lois dans la for-
mation des autres fonctions.

IX

FORMATIONS DES AUTRES FONGTIONS GHIMIQUES AU MOYEN
DES GARBURES D’HYDROGENE.

Toutes les fonctions chimiques peuvent étre formées syn-
thétiquement, au moyen des carbures d’hydrogéne. Elles
peuvent I'étre d’une maniére directe, c’est-a-dire par la mé-
tamorphose immédiate d’'un carbure en alcool, aldéhyde,
acide, alcali, amide, etc.; elles peuvent I'étre aussi d’'une
maniere indirecte : par exemple en formant d’abord un al-
cool, que ’on change ensuite en aldéhyde, en acide, etc. On
se bornera & signaler ici les méthodes de synthése les plus
immédiates, c’est-a-dire celles des alcools, et pour les autres
fonctions , les synthéses indépendantes de la formation des
alcools. '

1° Le changement des carbures en alcools s’effectue par
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Iintroduction des éléments de ’eau, tantot substitués a I'hy-
drogeéne,
GCH2(H?) ... G H2(H2O)
Forméne. Alcool méthylique.

tantot ajoutés aux carbures,

G*H' (=) ... G*H' (H*9)
Ethyléne. Alcool ordinaire.

La formation des alcools est trop importante pour étre
résumée si brievement; elle fera I’objet du chapitre suivant,
ce qui nous dispense d'insister ici.

20 Le changement des carbures en aldéhydes peut étre
effectué par oxydation directe. C’est méme 12 une méthode
générale (1).

Ainsi I'éthyléne, traité par l'acide chromique pur, se
change en aldéhyde :

G2H  + O =€ Ht O,

le camphéne se change de méme en camphre, dont la syn-
thése se trouve par la réalisée :

GIOH' - O = G'I'H' O.

On peut encore remplacer, dans un carbure forménigque
ou benzénique, 'hydrogéne par du chlore, puis ce dernier
par de 'oxygéne :

G HS(HY) .... G"HE(Cl?) .... &7 H6 (O).
Toluéne. Aldéhyde benzoique.

La préparation de’essence d’amandes ameres, c’est-a-dire
de l'aldéhyde benzoique, a pu étre ainsi effectuée, méme
industriellement (2).

(1) BERTHELOT, Annales de Ghimie 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 introduite dans la science peu a peu, et
ed’'une maniére pour ainsi dire insensible, par suite des travaux de

nombreux auteurs sur 'éther chlorhydrique chloré, le benzylal di-
chlorhydrique et Ee toluéne.
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Les aldéhydes primaires ne sont pas les seuls corps que
I'on obtienne ainsi. Les acétones et les quinonsrésultent aussi
de 'oxydation des carbures. Par exemple,avec le propyléne,
on obtient & la fois les deux corps isomeéres, aldéhyde et
acétone, par suite de l'attaque simultanée de trois groupe-
ments carbonés, dont I’association a constitué le propyléne
générateur (1). Enfin, il résulte des travaux de M. Greebe (2),
que les carbures pyrogénés fournissent pour la plupart un
quinon, sorte de phénol aldéhyde ; dans cette formation les
éléments de I'eau qui résullent de l’oxydation de I'hydro-
géne du carbure se substituent au méme moment & une autre
portion de son hydrogene :

Anthracene €7 H® (H?) (H2), Anthraquinon €7 H® (H? ©) (O).

3° Le changement des carbures d’hydrogéne en acides,
peut étre égulement efiectué par oxydation directe. Par
exemple, 'acélyléne, truité par le permanganate de potasse,
dans un milieu alcalin, se change en acide oxalique (3).

GQH2+292:G2H2@_4‘

L’acide oxalique se trouve ainsi formé par la synthése
totale de ses trois éléments. successivement assemblés.
C’est 1a 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
les mémes acides avec perte d’hydrogene.

Les carbures acétyléniques, oxydés d’'une fagon un peu
différente, c’est-a-dire par l'acide chromique pur, fournis-
sent synthétiquement les acides monobasiques :

G*H24+ O +H2O = C2H' O2,

Acélyléne. Ac, acétique,

) V. p. 178.

(2) V. p. 180.

(3) BERTHEL®T, Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XV,
p- 343; 1863.
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C'est encore la une méthode générale (1). Elle s’applique
également aux carbures éthyléniques :

G5 H!io + 9_2 == GS H'o 92

Amyléne. Acide valérique.
et méme aux carbures forméniques :
CoH? + O3=C3H'" 02} H2 O,

Le toluéne (2) et les autres carbures benzéniques peuvent
étre ainsi oxydés et changés en acides monobasiques, biba-
sigues, etc., par des réactions réguliéres.

Les composés chlorés servent également d’intermédiaires
réguliers & ces oxydations, comme I'ont prouvé tout d'abord
les travaux de M. Dumas sur la métamorphose du chloro-
forme en acide formique (3) :

GH'....GCHCB.... G H (02

Formeéne. Ac. formique.

De méme, le protochlorure d’acétyléne se change en acide
acétique; le perchlorure, en acide glycolique; le méme car-
bure perchloruré, en acide oxalique (4).

G2 H2 CI2 devient €2 H* O (H? ©) ou 62 H! O2
gzH2CH4 X G2H2O2(H20)ou G2HI O3
G2l — G203 (H:0)ou 62 H2 O

4° et 5°. Le changement direct des carbures d’hiydrogéne
en composés azotés, tels que les amides et alcalis, ne peut

(1) RERTHELOT, Ann. de Chimie et de Physique, 4¢ série, t. XXIII,

p. 212; 1871. — Méme Recueil, 5 série, t. VI, p. 449; 1875.
(2) DEVILLE, Annales de Chimie et de Pliysique, 3¢ série, t.I11, p. 171,
18%l. — Toutefois la réaction n’a été établie d’'une maniére décisive

gque depuis une vingtaine d’années; elle est entrée dans la science
peu & peu et sans qu’il m’ait été possible d’en rattacher la confirma-
“tion & aucun nom déterminé
(3) Ann. de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LVI, p. 120; 1834.
(4 DERTHELOT, Annales de Chimie ct de Physique, & série, t. XIX,
p- 435; 1870. — 3¢ série, t. L1V, p. 89; 1838.
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étre effectué d’'une maniére générale. Cependant, il semble
utile, au point de vue de la mécanique chimique, de signaler
quelques circonstances remarquables ol 'on réalise cette
transformation. Par exemple, l'azote libre s’unit directement
avec l'acétylene, sousl’influence de I'étincelle électrique (1),
pour constituer le plus simple des nitriles, c’est-a-dire
Tacide cyanhydrique :

€2H?2 + A2 =2 € H Az.

Mais, en général, pour obtenir un amide il convient de
former d’abord avec un carbure l'acide correspondant ; la
réaction de 'ammoniaquesur cedernier, dans des conditions
convenables, engendre I'amide cherché (voir p. 111).

De méme il est un alcali, 'aniline, qui peut étre obtenu
synthétiquement par la réaction directe de ammoniaque
sur un carbure, la benzine, & la température rouge (2) :

GOHY (H2) - AzH3 = GOH (AzH3) 4 H2.

Mais c’est 1a 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 role d’éther, que ’on attaque ensuite
par 'ammoniaque :

GH2(HY) ... CH2(HC].... € H2(Az H);

Forméne. Méthylammine.

ou bien encore la formation d’un dérivé nitré, que ’on ré-
duit a l'etat d’alcali, par I'hydrogéne naissant :

GOHS (H2) ... GO HA (Az O2H).... GSH/ (Az HY).

Benzine, Aniline.

(1) BERTHELOT, Ann. de Chimie et de Physique, 4° série, t. XVIII,
p. 162; 1869.

(2) Méme recueil, 4¢ série, t. XII, p. 91; 1867.

3, V. p. 119 et suivantes.
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6° Enfin les radicaux métalliques peuvent étre composés,
dans certains cas, par la réaction directe des métaux alcalins
sur les 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, queles métaux
attaquent ensuite aisément, en s’y substituant a l'iode.

(1) Méme recueil, 4 seérie, t. IX, p. 403, 410; 1866, et t. XII, p. 159
1867.
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SYNTHESE DES ALCOOLS.

Dans l'ordre méthodique de la synthése, les composés
ternaires, formés de carbone, d’hydrogéne et d’oxygzéne,
qui se présentent & nous en premiere ligne, sont les alcools.
Préparés au moyen des carbures d’hydrogene, ils servent a
fabriquer tous les autres principes : éthers, aldéhydes,
acides, alcalis; c’est ainsi que les progrés de la chimie
organique ont abouti jusqu’ici & grouper autour des alcools
les composés oxygénés. L’importance des alcools est si
grande, que l'on a pu assimiler la -découverte d’un prin-
cipe doué de cette fonction a « la découverte d’un métal
nouveau (1). » Une telle comparaison suffit pour montrer
quel intérét s’attache a la synthése des alcools au moyen
des carbures d’hydrogéne, c’est-a-dire, en définitive, & la
syntheése des alcools au moyen des éléments. Les alcools et
les carbures étant produits, il en résulte la synthése totale de
plusieurs milliers de composés organiques; car un nombre

(1) Dumas, Annales de Ghimie et de Physique, 2¢ série, t. LXXIII,
p. 11%.

s
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immense de dérivés sont liés & chaque alcool par une filia-
tion réguliere.

Nous allons rappeler brievement la définition des alcools
et les principes de leur classification ; puis nous exposerons
les méthodes générales & 1'aide desquelles on peut les former.

II
DEFINITION ET CLASSIFICATION BES ALCOOLS.

1. Les alcools sont des principes neutres, composés de
carbone, d’hydrogéne et d'oxygéne. capables de s’unir di-
rectement aux acides et de les neutraliser, en formant des
éthers : cette union est accompagnée par la séparation des
éléments de l'eau.

Réciproquement, les éthers peuvent fixerdel’eauetrepro-
duire l'alcool et ’acide qui leur ont donné naissance. Ce qui
distingue surtout les éthers, c'est que leur formnation, par la
syntheése directe de 1'acide et de I’alcool, est lente et progres-
sive, aussi bien que la régénération inverse de ces-deux com-
posants. Il en résulte que les éthers et les alcools en général
n’obéissent point immédiatement aux lois de double décom-
position qui caractérisent les sels. — Les éthers ne sont pas
non plus conducteurs du courant électrique, ni susceptibles
d'une électrolyse méthodique; caractére qui les distingur
encore et plus profondément des composés salins.

2. Les alcools peuvent étre partagés en cing grandes
classes, savoir : |

1o Les alcools proprement dits, autrement dits alcools
d’oxydation, ou alcools primaires.

20 Les alcools secondaires (ou d’hydratation, v. p. 177).

3° Les alcools tertiaires (v. p. 177).

40 Les phénols (v. p. 179).

5° Les alcools & fonction mixzte, qui dérivent des alcools
pyolatomigues (v. p. 188).
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Chacune de ces classes se partage & son tour en ordres,
suivant son atomicité. On distingue en effet :
. Les alcouls monoatomiques, dans lesquels une seule mo-
lécule d’eau peut étre remplacée par une molécule d’acide
monobasique.

Ainsi I’alcool

G2 H' (H20)
engendre l'éther acétique,
G2H* (62 H* O2),

Les alcools diatomiques, dans lesquels une et deux molé-
cules d’eau peuvent éprouver un tel remplacement.
Ainsi l'alcool
G2 H2 (H2 0) (H?.0)

-engendre les éthers
62 H? (H2 0) (G2 H* 0?) et 42 H2 (62 HY 02) (€2 H! 02).

Plus généralement les alcools diatomiques peuvent éprou-
ver et deux fois chacune des réactions d’un alcool monoato-
mique, ou bien encore deux réactions différentes d’un tel
alcool.

Les aleools 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 1'alcool

G3 H? (H20) (H2 o) (H20)

engendre les éthers

C3 H2 (H2 ) (H20) (62 H' 02);
£3 H2 (H? 0) (G2H* 02) (62 H 02).
C3 H2 (62 H! O2) (G2 H* O2) (G2 H! O).

De méme les alcools tétratomigues , hexalomiques, etc.,
(p. 191, 142, etc.).
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Nous avons développé ailleurs I'histoire de tous ces alcools.

Enfin chaque ordre d’alcool se subdivise & son tour en
familles, suivant le rapport entre le carbone et I'’hydrogéne.
Tels sont :

Les alcools éthyliques : G» H2r (H2 O).

Les alcools acétyligues : Gn H2-2 (H2 Q).

Les alcools camphéniques; Gn H2n-4 (H2 Q).

Les alcools benzéniques : Gn H20-8 (H? -9).

Les alcools cinnameniques : G» H*-10 (H2 8), etc., etc.

III
FORMATION DES ALCOOLS.

SEcTION I. — Formation des alcools proprement dits.

1. Examinons les méthodes générales propres a former les
alcools des divers classes, ordres et familles, au moyen des
carbures d’hydrogéne.

Soient d’abord les alcools proprement dits. Deux mé-
thodes distinctes conduisent au résultat : I'une a été appli-
quée a la synthése de 1'alcool méthylique, 'autre a la syn-
thése de l'alcool ordinaire.

2. Méthode de substitution. En général tout carbure d'hy-
drogéne engendre un alcool par la substitution de l'eau &
I'hydrogene, a volumes gazeux égaux :

G H2 (H?) engendre €n H2n (H2 0).

L’alcool formé différe en définitive du carbure par une
addition d’oxygene. Soit par exemple le formene, G H? (H?);
il engendre ainsi 1’alcool méthylique G H? (H2 ©), qui est
le premier et le plus simple de tous les alcools.

Cette synthese (1) s’effectue en traitant le forméne par le

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LII,
p. 97; 1838.
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chlore, de fagon & y remplacer un volume d’hydrogéne par
un volume égal d’acide chlorhydrique :

€ H2 (H2) 4+ CP=€HHC)+ HCL

On obtient ainsi I'éther méthylchlorhydrique. Puis on le
décompose par la potasse; ce qui fournit ’alcool méthylique.
La réaction équivaut au remplacement de 'acide chlorhydri-
que par les éléments de ’eau :

GH*HC)+KHoO6=6CH2(H>6)+ K Cl.

On pourrait encore chauffer I'éther chlorhydrique avec
l'acétate de potasse, pour former I’éther méthylacétique;
puis décomposer ce dernier par la potasse : procédé qui est
d’une application plus facile avec d’autres carbures d’hydro-
geéne.

En résumé, la syntheése de I'alcool méthylique repose sur
les trois substitutions que voici :

G H2 (H?).. € H2(HCl)... € H2 (120).

C’est 1a une synthese totale depuis les éléments; puisque
le formene lui-méme a été obtenu avecle carbone et I'hydro-
geéne (v. p. 219 et 237).

Cette méthode est d'une application générale, dansla trans-
formation des carbures d’hydrogéne en alcools proprement
dits. Elle a été vérifiée sur les principaux (1) termes de la série
forménique, G» H2n (H?), et sur beaucoup d’autres carbures.

Son application a la formation des alcools polyatomiques
est également illimitée en principe. Cependant en pratique,
elle offre jusqu’ici des difficultés, qui n’ont été surmontées
que dans un petit nombre de circonstances. La synthése des
glycols par exemple (2) a été réalisée; mais elle n’a pu étre

(1) PELOUZE et CAHOURS, Coinptes rendus, t. LVI, p. 503; 1863 —
SCHORLEMMER, Proced. of R. Soc., t. XVII, p. 372, 566; 1859.
(2, Wontz, cité pages 190, 191.
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faite directement avec les carbures forméniques; elle 'a
été, en prenant pour point de départ le carbure éthyléni-
que Gn H?a, eny fixant du browme. &» H2n Br2, c’est-a-dire
en formant Gn H2n-2 (HBr) (HBr). On réus-it encore a fixer
sur le méme carbure de l'acide hypochloreux (1). Cela fait,
on remplace ce brome (ou I'acide hypochloreux) par les élé-
ments de l'eau; ce qui engendre un alcool diatomique (2) :
{0 Hn-2 (H20) (H20).

Rappelons enfin que la méthode de substitution, combi-
née avec la méthode d’hydrogénation, permet de changer un
carbure et un alcool dans-leurs homologues supéricurs, et
par suite de remonter, degré par degré, toute 1I’échelle de
la synthese, depuis l'alcool méthylique jusqu’aux termes les
plus élevés (3). En effet, le forméne étant changé en alcool
méthylique, on peut préparer avec ce dernier un éther cyan-
hydrigue, puis traiter cet éther par l'acide iodhydrique, qui
le change en hydrure d’éthyléne :

GH' ou GH2(H?) ... €H2 (H26) ... GH? (CHA?Z)
dou : G H? (G H) ou €2 H® et 62 H* (H2 Q).

De méme, I'hydrure d’éthyléne a été chungé par expérience
en alcool ordinaire, en éther cyanhydrique, puis en hydrure
de propyléne :

G?Hou G2 HY (HY) ... G2 HY (H20) ... G2 H' (CHAz)
d’ou : G2H* (G2H') ou G*H3 et &3 H (H* O),

et ainsi de suite indéfiniment.

3. Méthode d'addition.

Au lieu de remplacer | hydrogéne par les éléments de
I’cau dans un carbure d’hydrogéne, on peut ajouter simple-
ment les éléments de I'eau. Cette réaction n’est praticahle

(1) CAR1US, Annales de Ghimie et de Physique, 3¢ série, t. LXIX,
p. 112 1863.

(2) Entre les alcools diatomiques ainsi formés, un seul, le glycol
ordinaire, constitue un alcool primaire.

13) BERTuELOT, Ann. de Chimie et fe Physique, 4 sériz, t. XX,
p. 480; 1870.
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d'ailleurs qu’avec les carbures incomplets, tels ¢ue les car-
bures éthyléniques ou acétyléniques.

Soit, par exemple, la synthése de l'alcool ordinaire. Elle
s’exécute en fixant sur I'éthyléne les élémentis de l'eau :

G2+ H20 — C2H! (H20).

On y parvient par deux procédés distincts, c’est-a-dire en
combinant d’abord 1'éthyléne soit avec un hydracide (1), soit
avec I'acide sulfurique (2).

L’éthylene en effet s’unit directement aux hydracides

C2H' 4-HI= €2 H* (HI).

Il forme ainsi ’éther iodhydrique. Ce dernier, chauffé avec
l'acétate de potasse, fournit de l’éther acétique, que la
potasse décompose & son tour, avec régénération d’alcool.
Le cycle des réactions parcourues est donc le suivant :

C2H'gu G2H* (—) ... G2H (HI)... C2H* (12 0.)

On peut aussi combiner 'éthyléne avec l'acide sulfurique
concentré, qui I’absorbe lentement et par le concours d’une
agitation extrémement prolongée , en formant l'acide éthyl-
sulfurique. Puis on décompose le dernier corps, en le faisant
bouillir avec une grande quantité d’eau; ce qui régénere
Yalcool.

La synthese de l'alcool ainsi accomplie est une synthese
totale, puisque l'éthyléne a été formé lui-méme avec les
éléments (v. p. 220).

Pour plus de certitude, on a pris soin de former expéri-
mentalement l'alcool avec de I’éthyléne préparé soit au
moyen du sulfure de carbone, ¢oit au moyen de 'oxyde de
carbone (3) : expériences pénibles, mais qui rendent les

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ strie, t. LI,
p. 81; 1857, t. LXI, p. 456; 1861. .

(2) Méme Recueil, 3¢ série, t. XLIII, p. 385; 1855.

(8) Ann. de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LIII, p. 90; 185¢.
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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 mois, le carbone tiré du
carbonate de baryte, aprés avoir été changé successivement
en oxyde de carbone, en formiate de potasse, en acide for-
mique, en formiate de baryte, en éthyléne, en bromure de ce
gaz, en éthyléne pour la seconde fois, enfin en acide éthyl-
sulfurique et en éthylsulfate de baryte; aprés avoir passé
par dix combinaisons successives et traversé cing fois ’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, défini et dont la
transformation en alcool ne présente aucune difficulté. Cette
série d’expériences démontre donc complétement la forma-
tion de l'alcool au moyen d’éléments purement minéraux ;
car l'eau et 'acide carbonique sont les seuls composés qui
aient fourni leurs éléments & I’alcool formé.

Telle est la méthode d’addition. Elle réussit pleinement
avec I'éthyléne. Quand on l'applique aux carbures plus
élevés, elle les change également en éthers iodhydriques et
en alcools, comme M. Berthelot I'a découvert (1)

La méthode d’addition fournit également des alcools po-
lyatomiques, probablement secondaires. Par exemple, 'acé-
tylene forme directement un diiodhydrate :

G2 H2 - QHI — G2 Hs (HI) (HI

isomérique avec le glycol diiodhydrique et qui doit fournir
une série alcoolique semblable.
4. Synthese des alcools par Uhydrogénation des aldéhydes.
Les méthodes de synthése qui précedent sont les seules

(1) M. Wurrz (Ann. de Chimie et de Physique, &e série, t. IIL, p. 129
1864%) a reconnu depuis que ces alcools plus élevés, 'hydrate d’amyléne
par exemple, n’étaient pas identiques avec les alcools normaux. Ce sont
des corps isoméres, appartenant a la série des alcools secondaires;
précisément comme les glycols dérivés du bromure de propyléne &t
des bromures des carbures plus éleveés.
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qui procédent directement des carbures d’hydrogéne, par
suite de la substitution ou de I'addition des éléments de I'eau.
Toutefois les carbures peuvent encore fournir par oxydation
directe des aldéhydes et des acides, qui offrent de nouvelles
ressources a la synthése des alcools. Nous allons exposer les
méthodes qui en résultent.

Soient d’abord les aldéhydes. Les aldéhydes peuvent étre
formés au moyen des carbures d’hydrogeéne, par la substitu-
tion directe ou indirecte de I'oxygéne a '’hydrogéne, & équi-
valents égaux (un atome d’oxygeéne pour deux d’hydrogeérne).
Cette substitution a lieu en effet, comme nous l'avons déja
dit, par I'intermeéde des dérivés chlorés :

6* H' (H2) engendre <2 H* (Cl2), puis 62 Hi (8).

Hydrure d’étbhyléne. Aldéhyde.

On peut encore furmer les aldéhydes, en ajoutant de l'oxy-
gene par oxydation directe aux carbures incomplets :

E2H (—)+6 = E2H' (0]

Ethyléne. Aldéhyde.
gio HlG (_)_J_G fr— GIO HIG (O_).
Campheéne. Camyphre.

Il s’agit donc maintenant Jde fixer de ’hydrogéne sur les
aldéhydes pour les changer en alcools :

G2 H' ()4 H? = &2H' (H20)
Aldéhyde. Alcool.

On y réussit aisément : soit en chauffunt les aldéhydes
avec une solution alcoolique de potasse (1), ce qui réussit
surtout avec les aldéhydes aromatiques; soit en traitant les
aldéhydes par I'hydrogéne naissant (2).

La synthése de l’alcool campholique ou camphre de

(1) CANNIZZARO, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXVITI]

p. 129, 1853.
(2) WuRrtz, Ann. de Ch. et de Phys. 4¢ série, L. II, p. 438; 120%.



Py

FORMATION DES ALCOOLS 257

Bornéo (1) au moyen du camphre, qui-peut lui-méme
étre dérivé du camphéne, présente une application trés-
intéressante de cette méthode & la synthese d'un aicool
naturel.

GO H'S .. COH' (9)... 60 HIS (H2O)
Camphre. Camphre ordinaire. Alcool campholique.

La synthése de lamannite aumoyen de la l1évulose (2), celle
de la dulcite (3) au moven de la galactose, monirent que ces
réactions s’étendent également a4 la synthése des alcools
polyatomiques naturels de I'ordre le plus élevé.

Remplace-t-on enfin les aldéhvdes primaires par les acé-
tones, ou aldéhydes secondaires, dans 1'hydrogénation, on
ohtient les alcools secondaires (%).

5. Synthese des alecools par Uhydrogénation 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, 'hydrure d’éthyléne,
€2 H' (H2), produit l'acide acétique, €2 H* (82); I’hydrure
d’amvyléne, 63 H'° (H2), engendre de méme, et toujours direc.
tement, &3 H'0 (©2), c’est-a-dire I'acide valérianique.

L’éthyléne oxydé produit, successivement et par des syn-
theses directes, I'aldéhyde et 'acide acétique :

G2H' (=) ©E2H'(8) £2H (82).

Plus généralement les carbures G» H2n engendrent par oxy-
dation ménagée les acides Gn H2 (02).

Il s’agit maintenant de revenir de ces acides aux alcools,
en y remplacant I'oxygene par un volume égal de vapeur

(1) BERTHELOT, Ann. de Ch. et de Phys., 3¢ série, t.. LVI, p. 78;
1859. — Compres rendus, t. LXXX, p. 1425.

(2) LINNEMANN, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXIII,
p- 136; 1862.

(3) BOUCIIARDAT, Ann. de Ghimie et de Phys., 4° série, t. XXVII,
p. T4 1872,

(4) FRIEDEL, Ann. de Chimie et de Physique. 4¢ série, t. X VI, page
320; 1869.

BERTHELOT. 17
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d’eau. On y parvient en effet, mais péniblement, par 'action
de ’hydrogéne naissant; c’est-a-dire par ’action du zinc ou
de l’amalgame de sodium, réagissant taniot sur les chlo-
rures ou cyanures acides (1); tantot sur les acides anhydres
eux-mémes (2).

Un procédé plus régulier en apparence. quoique bien plus
long dans!’application, repose sur la transformation des acides
en sels ammoniacaux, puis en nitriles; eeux-ci, a leur tour,
sont chargés d’hydrogéne et changés en alcalis (3). Puis les
alcalis, traités par I'acide nitreux, fournissent des alcools (4),
engendrés en définitive par la réduction des acides :

C* H8 (02) devient G* H? Az, puis G*HS (Az [13),
puis G* H® (Az H ©*) et entin G* H? (I1* O).

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 probléeme général. On obtient bien ainsi, par exemple,
un alcool butylique avec l'acide butyrique; mais c’est I'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, a 'aide d’une
autre série de réactions. En effet les acides gras, ou pour
mieux dire leurs sels calcaires, peuvent étre réduits et
changés en aldéhydes, lorsqu’on les distille avée'du for-
iniate de chaux (9); or les aldéhydes, traités a leur tour par

(,1) KOLBE, Annalen der Ghemie und Pharmacie, t. XCVIII, p. 3i4;
18?26)' LINNEMANN, Ann. der Ghemie und Pharm., t. CXLVIII, p. 249,
1868; t. GLXI, p. 15 et 175; 1872.

(8) Réaction de MENDIUS, Annalen der Chemie und Pharmacie,
t. GXXI, p. 128; 1862.

(4 LINNEMANN, Ann. der Ghemie und Pharmacie, t. CXLV, p. 38
1868; t. GLXII, p. 1; 1872.

(5) Pinia, Ann. de Gh. et de Phys., 3¢ série, to XLVIII, p. 113. —
LimpricHT, p. 117; 1836.
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I’hydrogéne naissant,se changent en alcools, et cette fois en
alcools normaux :

G* H8 (02) donne ainsi G* H8 (Q), puis €* H® (H2 9).

Avec ce nouvel -alcool, on forme un éther cvanhydrique,
puis l'acide homologue supérieur, G5 Ht? (62%). Ce dernier est
a son tour changé en l’alcool correspondant, lequel est en-
core un alcool normal, et ainsi indéfiniment. MM. Lieben et
Rossi ont eu la patience et I'adresse de poursuivre cette série
méthodique de synthéses, depuis I'acide formique et l'alcool
méthylique jusqu’a l'acide valérique et l'alcool amylique
normal ‘1).

C’est ainsi que les probléemes généraux de synthése, une
fois nettement définis, ont pris place dansla science. Les che-
mins pour les résoudre sont devenus manifestes, et ces pro-
blémes sont chaque jour abordés par le concours rationnel
des méthodes les plus variées et les plus ingénieuses. Entre
tous ces problémes, celui de la formation progressive des
alcools et des carbures dont ils dérivent, & partir des termes
les plus simples, est I'un des plus essentiels : il a regu jus-
quici deux solutions générales et vérifiées, que nous allons
rappeler :

1° L’une des solutions consiste a former un alcool, par la
substitution chlorée d’un carbure; & ie transforiner d’abord
en éther cyanhydrique; puis a changer ce dernier dans le
carbure homologue supérieur par l'action hydrogénante de
Pacide iodhydrique. (V. p. 253.)

2° [’autre solution, qui vient d'étre développée, consiste a
former un alcool par la réduction d’'un acide, & le changer
d’abord en éther cyanhydrique ; puis & transformer celui-ci
dans I’acide homologue supérieur par I’action d’un alcali.

Jusqu’ici nous nous sommes attaqués principalement a la

(1) Annalen der Chemie und Pharmecie, t. GLVIII, p. 107, 137;
4871 ; t. GLIX, p. 79, ete.
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formation des alcools proprement dits. Il s’agit maintenant
des autres classes d’alcools.

Secrtion II. — Formation des alcools secondaires et tertiaires.

Nous avons donné ailleurs la théorie de cesalcools(p.177);
bornons-nous & parler ici de leur formation.

Deux procédés ont déja été signalés pour former les
alcools secondaires, savoir la combinaison des hydracides
avec les carbures éthyléniques, & partir du propyléne, et
I'hydrogénation des acétones. Ce dernier procédé est en
relation directe avec la théorie des alcools secondaires.

La formation des alcools tertiaires résulte aussi de leur
théorie, car elle consiste a réunir autour d’un seul et méme
noyau forménique, trois autres molécules hydrocarbonées.
Soit I'acide acétique, résultant déja de I'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 remplacant le chlorure
acétique par un autre chlorure acide, le zinc méthyle par
un autre radical zincique analogue, on engendre toute la
classe des alcools tertiaires.

SectioN 1II. — Formation des phénols.

1. Laformation des phénols s'effectue enprincipe aumoyen
des carbures benzéniques, suivant laméme leique la forma-
tion des alcools au moyen des carbures for'1 ¢niques.

€5 I (T2) ... €5 H (H20)

Benzine. Phénol,

On peut méme, en faisant agir la benzine et la vapeur
d’eau & une haute température et en présence d'un alcali

(1) BouTLEROW, Bull. de la Soc. Chim., 2¢ série, t. II, p. 107;
186%; et t. VIII, 1867, etc.
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fixe, obtenir directement du phénol (1); mais la proportion
en est tres-faible.

2. Pour parvenir au but d’une maniére fructueuse, il faut
recourir &4 des voies différentes de celles qui ont réussi avec
le formeéne. La benzine, en effet, traitée par le chlore forme
un produit substitué, qui n’est pas un éther; c'est-a-dire dans
lequel on ne peut pas éliminer le chlore sous forme d’acide
chlorhydrique ou sous une forme équivalente, en rempla-
cant ce dernier par les éléments de ’eau. Il faut recourir
a d'autres artifices. Des 184), M. Hunt (2) signalait les
réactions suivantes ; la benzine est changée d’abord en
nitrobenzine, celle-ci en aniline, laquelle traitée par ’acide
nitreux, fournit du phénol :

GOHY (H2).. GOH* (Az02H).. GOH4 (AzH3).. GOHY (H20),

Mais cette suite de réactions est plus théorique qu’expéri-
mentale, le phénol ne se produisant guere que sous la forme
de dérivés nitrés. Gependant, c’est par une suite de réactions
analogues que la résorcine, phénol diatomique, a pu étre
obtenue synthétiquement (3).

3. Une solution plus nette du probléme a été donnée
en 1867 par MM. Wurtz, Kékulé et Dusart (4), qui sont arri-
vés. chacun de son coOté, mais simultanément, aux mémes
résultats. Elle consiste & unir la benzine avec 'acide sulfu-
rique anhydre, ce qui forme l'acide benzino-sulfurique; et a
décomposer ce dernier par la potasse fondante, ce qui pro-
duit du sulfite de potasse et du phénol :

COH! (H?) ... G°H! (H2. $-0%) ... G°H! (II20).

La méthode est générale, c’est-a-dire qu’elle s’applique &

(1) BERTHELOT, Annales de Ghimie et de Physique, 4° série, t. XIL
p. 911867,

12) Jahresb. von Liebig, fiir 1849, p. 301.

(3) KORNER, Comptes Rendus, t. LXIII, p. 564; 1866.

(4) Cemptes 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, encoreinexpliquée, des phénols
parait donc dépendre de la génération acétylénique des
carbures qui leur donnent naissance.

Quoi qu’il en soit de ce dernier point, la méthode, je le
répéte, réussit avec les carbures benzéniques et leurs ho-
mologues, avec les carbures naphtalénigues, anthracé-
nigues, etc:, bref avec tous les carbures qui dérivent de
I'acétyléne polymérisé. — Elle permet de former non-seu-
lement les phénols monoatoiniques, mais aussi les phénols
polyatomiques. Citons, entre autres syntheses accomplies
par cette méthode, celle de Y'orcine, matiere colorante des
lichens tinctoriaux, obtenue par MM. Vogt et Henninger, aun
moyen du toluéne (2).

Citons encore la synthese de l’alizarine, matiére colorante
de la garance, par MM. Grabe et Liebermann, 'une des
plus brillantes découvertes de notre temps. Elle repose sur
les réactions suivantes : I'anthracéne G14H'?, étant oxyde,
se change en anthraquinon, sorte d’aldéhyde & fonction
complexe; puis ’anthraquinon bibromé, traité par la potasse,
fournit un phénol diatomique, qui n’est autre que l’alizarine,
G 1[50 4,

GUH, .. GliHS02... G14H4 (H Br) (H Br) ©2...

Anthracéne. Anthraquinon, A. bibromé.
GUH4 (H20) (H20) (0°).
Alizarine.

On arrive au méme résultat en frrmant le dérivé disulfu-
rique de Panthraquinon, G14H4 (H+5-209), et le décomposant
par la potasse fondante.

(1) BERTHELOT, Annales de Ghimie et de Physique, 4¢ série, t. XIX,

p. 429; 1370. .
(2) Gomptes Rendus, t. LXXIV, p. 41107, 1872.
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L’alizarine a son tour, oxydée par des agents conve-
nables (1). -a fourni synthétiquement la purpurine, autre
maliére coiorante 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 I'oxydation de plusieurs molécules
d’aniline et de toluidine, réunies en une seule. Cette oxyda-
tion donne naissance & un corps oxygéné, produit condensé
dérivé des phénols, et qui sert de lien aux molécules
ammoniacales assemblées dans la rosaniline.

Un autre groupe de matiéres colorantes, exemptes d'azote,
prend aussi naissance, lorsqu’on fait agir les acides orga-
niques sur les phénols, dans des conditions de condensation
moléculaire (2). Toutes ces formations paraissent résulter
du caractere incomplet des phénols et de leur constitution
acétylénique : mais la théorie n’en est pas assez avancée
pour quiil convienne d'entrer ici dans plus de développe-
ments.

v

Nous avons exposé les méthodes par lesquelles on effectue
la synthése des alcools. Marquons encove le point de départ
de la science et son point d'arrivée, afin de mettre dans
tout son jour Yimportance des procédés synthétiques.

Jusqu’a ces vingt derniéres années, les alcools avaient étd
produits par des voies trés-diverses, au moyen de composés
plus compligués qu'ils ne I’étaient eux-mémes, et sans étre
rattachés & ces composés par quelque relation générale et
réguliere.

Ainsi Valcool méthylique ou esprit de bois, GH'O., avait

(1) DE LALANDE, Comptes Rendus, t. LXXIX, p. 669, 187%.

(2) Phitaléines, de M. BAEYER, Journal de Phearmacie, 4 série, t. XVI,
ps 11; 1872, et passim.

an
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été rencontré parmi les nombreux produits de la distillation
du bois, qui est un agrégat de substances végétales orga-
nisées.

L’alcool ordinaire, G2H®O,, est un produit normal et régu-
lier de la fermentation du sucre : sa seule origine était donc
tirée d’un principe immédiat extrait du régne végétal.

Les alcools amylique, butylique, propylique, étaient les
produits accessoires, sinon accidentels, de la fermentaticn.

L’alcool caprylique se formait dans la distillation de I'huile
de ricin en présence des alcalis.

L’alcool éthalique avait été obtenu au moyen du blanc de
baleine, etc., etc.

A ces procédés si variés et tous analytiques, nous avons
substitué aujourd’hui un ensemble de méthodes directes et
régulieres, qui permettent de former tous les alcools au
moyen des carbures d’hydrogéne. Nous avons donc atteint
le but que nous nous étions proposé : car nous avons appris
a former avec les éléments les carbures d’hydrogéne et les
alcools. Or, c’est au moyen des alcools que I'on forme en
général les autres fonctions oxygénées, azotées ou métal-
liques.

Mais dresser le tableau de ces nouvelles formations, ce
serait écrire un traité complet de chimie organique et sortir
du cadre du présent ouvrage : il suffira de renvoyer le lec-
teur a l'nistoire de la science relracée dans notre premizr
livre,
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Arrivés au terme de notre exposition, jetons un coup
d’eil en arriére : pour mieux juger des progrés accomplis
par la synthése en chimie organique et des espérances de
Pavenir, passons en revue les résultats acquis.

Le point de départ de la formation des matiéres orga-
niques est aujourd’hui le méme que celui de la formation
des matiéres minérales. En effet, nous sommes partis des
éléments, c’est-a-dire du carbone, de I’hydrogene, de ’oxy-
gene 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’hydrogéne.
Ils constituent, & proprement parler, la clef de vouate de
I'édifice scientifique; car ce sont eux qui assemblent toutes
les parties de la chimie organique et les relient dans un
mée plan général. Apres avoir formé les carbures d’hydro-
géne, nous avons construit, toujours eg*mous 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 synthése des carbures d’hydrogeéne et celle des alcools
donnent & la chimie organique ses bases définitives ; elles
permettent de l'exposer tout entiére, sans gécarter des
idées sur lesquelles repose la chimie minérale, sans rien
oter a la science de sa rigueur abstraite, et cependant sans
sortir du domaine de l'expérience. En effet, les alcools
deviennent a leur tour le point de départ d’une multitude
de formations nouvelles.

Il suffit de combiner les alcools avec les acides pour ob-
tenir les éthers, c’'est-a-dire une nouvelle classe de com-
posés artificiels, formés suivant une loi commune, et qui
comprennent parmi eux un grand nombre de principes
naturels. Tels sont, par exemple, les principes odorants de
la plupart des fruits, I’essence aromatique du gaultheria, les
essences irritantes de l’ail et de la moutarde, divers prin-
cipes contenus dans les baumes, les matiéres cireuses dési-
gnées sous le nom de blanc de baleine et de cire de Chine,
enfin la cire d’abeilles elle-méme.

Ces mémes alcools, unis & 'ammoniaque, donnent nais-
sance a des alcalis artificiels; la formation réguliére et les
lois de composition de ces alcalis sont aujourd’hui connues;
elles permettent de regarder comme probable et prochaine
la reproduction artiticielle des alcalis végétaux, tels que la
morphine, la quinine, la strychnine, la nicotine et tant d’au-
tres principes actifs contenus dans les végétaux. Enfin la
formation des matiéres colorantes dérivées du goudron de
houille est une conséquence de la formation des alcalis
artificiels.

A coté des combinaisons précédentes, formées par 'union
des alcools avec d'autres principes, s’étend le domaine des
substances que les alcools engendrent lorsqu’ils éprouvent
des altérations plus profondes, et particulierement lorsqu'ils
subissent 'action de l'oxygéne. En oxydant les alcools avec
ménagement, on donne naissance aux aldéhydes, c’est-a-
dire & un nouveau groupe de composés, trés-curieux par
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leurs propriétés et par leurs -aptitudes caractéristiques, et
qui comprennent la plupart des essences oxygénées natu-
relles. Les principes odorants de la menthe et des amandes
ameres, le camphre ordinaire,-la coumarine, les essences
de reine des prés, de cannelle, de cumin, de girofle et
d’anis, appartiennent a cette catégorie générale. Pour effec-
tuer leur synthése totale au moyen des éléments, il suffit
de réaliser celle des alcools qui concourent a former ces
aldéhydes. La synthése de lalizarine se rattache au fond
aux mémes notions.

Une oxydation plus profonde des alcools engendre une
autre classe de .composés, non moins générale et non
moins importante que celle des aldéhrydes; on veut parler
des aci:ies organiques. Une multitude d’acides naturels ont
déja été formés au moyen des alcools : tels sont notamment
I'acide des fourmis, I'acide du vinaigre, 'acide du beurre,
Pacide de la valériane, plusieurs des acides gras propre-
ment dits, I'acide du benjoin, I'acide du lait aigri, lequel se
rencontre aussi dans les tissus animaux; les acides de
loseille, du succin, etc. Il 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 produits
synthétiquement au moyen des alcools.

Les acides, étant obtenus, deviennent l'origine de forma-
tions nouvelles. Sans rappeler les éthers qu'ils engendrent
en s’unissant avec les alcools, il suffira de citer les amides,
c’est-a-dire les composés qui résultent de la combinaison de
ces mémes acides avec ’ammoniaque. A 1'étude des amides
se rattache sans doute la formation de tous les principes
azotés naturels qui ne dériventgpas des alcools. Entre ceux
de ces principes dont la synthese est aujourd’hui réalisée, il
suffira de nommer l'urée, 'un des corps les plus importants
parmi les excrétions des animaux supérieurs; la taurine,
matiére contenue dans la bile;.le sucre de gélatine et la
leucine, substances alcalines fort répandues dans les tissus
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animaux ; I’acide hippurique, principe contenu dans I'urine
des herbivores, etc., etc.

Les groupes généraux de composés organiques qui vien-
nent d’étre signalés comprennent les matiéres volatiles et
les corps que I'on peut former avec celles-ci. C’est un vaste
domaine danslequel la synthése se meut aujourd’hui libre-
ment, en vertu de lois générales et de méthodes réguliéres
dont chaque jour augmente la portée. Déja on a reproduit
par l’art une multitude de principes naturels compris dans
les catégories qui précedent, et 1'on peut, sans s’aventurer,
regarder comme probable et .prochaine la synthése de tous
ceux qui s’y rattachent. Cet ensemble constitue le premier
étage de la chimie organique. Il comprend les composés
naturels les plus simples et les mieux étudiés. Mais les prin-
cipes fixes, tels que la fibrine et le ligneux, qui constituent
les tissus des végétaux et des animaux, tels que les matiéres
stucrées et albumineuses dissoutes au sein des liquides qui
baignent ces tissus, demeurent en dehors des groupes géné-
raux que l'on vient d’énumérer; la synthése totale de ces
matieres, qui forme pocer ainsi dire le second étage de 1’édi-
fice, est & peine ébauchée. Cependant dés aujourd’hui il est
permis d’espérer, sans témérité, qu’elle pourra étre atteinte
% son tour,en se fondant sur les mémes méthodes générales.
En effet, 1a synthése des corps gras neutres, accomplie au
moyen de la glycérine et des acides gras, c’est-a-dire la syn-
thése de I'une des trois grandes classes de principes natu-
rels dont il s’agit (1), est un premier gage des résultats futurs
et justifie déja les espérances que nous pouvons concevoir.
Si nous sommes encore loin du but, nous devons espérer que
de nouvelles recherches fondées sur ces premiers travaux
viendront bientdt développer et préciser les Yaits inconnus,
rectifier les généralités actuelles dans ce qu’elles ont de
vague ou d’incomplet, et fournir & la science des conceptions
plus parfaites et plus pénétrantes.

(1) Principes hydrocarbonés, principes azotés, principes gras.
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On le voit, la synthése présente un champ immense et
tout nouveau, qui vient d’étre ouvert et qu'il s’agit mainte-
nant de parcourir. Au terme de cette nouvelle carriére se
trouve la reproduction des principes sucrés et celle des
principes albumineux. C’est le but supréme de la chimie
organique, le plus éloigné, mais aussi I'un des plus impor-
tants, en raison du role essentiel que ces principes jouent
dans I'’économie. En l'atteignant, la science pourra réaliser
dans toute son étendue le probleme synthétique, c’est-a-
dire reproduire avec les éléments et par le seul jeu des for-
ces moléculaires 'ensemble des composés définis naturels
et des métamorphoses chimiques que la matiére éprouve au
sein des élres vivants.

11

Ainsi tombe définitivement la barriére établie pendant
tant d’années entre la chimie organique et la chimie miné-
rale. Jusqu'ici tous les efforts tentés pour recomposer d’une
maniére générale les matiéres organiques a l'aide des élé-
ments mis en évidence par ’analyse, et pour reproduire par
Part la variété infinie de leurs états et de leurs métamor-
phoses naturelles, étaient demeurés infructueux. Pour bien
comprendre toute la difficulté d'un semblable probleme, il
suffit de rappeler que les composés organiques se rencon-
trent exclusivement au sein des étres vivants, qu'ils résul-
tent de I’'association d’éléments peu nombreux, suivant des
proportions fixes pour chacun de ces composeés, et cepen-
dant variées presque a l'infini, quant & la multitude et aux
propriétés de ces mémes composé®y 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 étres organisés. L'ensemble de
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ces circonstances, et surtout 'impuissance de la chimie a
reproduire l'association du carbone avec I'hydrogéne et les
composés si divers auxquels cette association donne nais-
sance, tout avait concouru & faire regarder, par la plupart
des esprits, la barriére entre la chimie minérale et la chimie
organique comme infranchissable. Pour expliquer notre
impuissance, on tirait une raison spécieuse de I'intervention
de la force vitale, seule apte jusque-la & composer les subs-
tances organiques. C'était, disait-on, une force particuliere
qui résidait dans la nature vivante et qui triomphait des
forces moléculaires propres aux éléments da la matiére inor-
ganique. Et I'on ajoutait : « C'est cette force mystérieuse
« qui détermine exclusivement les phénomeénes chimiques
« observés dans les étres vivants ; elle agit en vertu de lois
« essentiellement distinctes de celles qui réglent les mouve-
« ments de la matiére purement mobile et quiescible. Elle
« imprime a celle-ci des états d’équilibre particuliers, et
« qu'elle seule peut maintenir, car ils sont incompatibles
« avec le jeu régulier des affinités minérales. » Telle était
Pexplication au moyen de laquelle on justifiait I'imperfec-
tion de la chimie organique et on la déclarait pour ainsi dire
sans remede.

Mais, dans I'étude des sciences, et surtout de celles qui
touchent aux origines, il faut se garder également des affir-
mations téméraires et des déclarations prématurées d’im-
puissance; il ne faut point restreindre & 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 gbsolue dans la
production des matieres organiques, deux chd®es avaient été
confondues : la formation des substances chimiques, dont
T'assemblage constitue les étres organisés, et la formation
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des organes eux-mémes. Ce dernier probléme n’est point
du domaine de la chimie. Jamais le chimiste ne prétendra
fermer dans son laboratoire une feuille, un fruit, un muscle,
un organe. Ce sont 1a des questions qui relévent de la phy-
siologie ; c’esta elle qu’ilappartientd’en discuter les termes,
de dévoiler les lois du développement des organes, ou, pour
mieux dire, les lois du développement des étres vivants tout
entiers, sans lesquels aucun organe isolé n’aurait ni sa
raison d’étre, ni le milieu nécessaire a sa formation.

Mais ce que la chimie ne peut faire dans 'ordre de 1'orga-
nisation, elle peut 'entreprendre dans la fabrication des
substances renfermées dans les étres vivants. Si la structure
meéme des végétaux et.des animaux échappe a ses applica-
tions, au contraire elle a le droit de prétendre a former les
principes immeédiats, c’est-a-dire les matériaux chimiques
qui constituent les organes, indépendamment de la structure
spéciale en fibres et en cellules que ces matériaux affectent
dans les animaux et dans les végétaux. Cette formation
1néme et 'explication des métamorphoses pondérales que la
matiére éprouve dans les étres 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 a I'étude des mé-
thodes par lesquelles on peut réaliser la formation des prin-
cipes immédiats, sans le concours de forces particulieres a
la nature vivante. Nous avons prouvé que les affinités chi-
miques, la chaleur, la lumiére, I’électricité suffisent pour
déterminer les éléments a s’assembler en composés organi-
ques. Or nous disposons de ces forces a notre gré, suivant
des lois réguliéres et connues ; entre nos mains, elles don-
nent lieu & des combinaisons infinies par leur nombre et
par leur variété. Voila comment nous reproduisons dés a
présent une multitude de principes naturels, et comment
nous avons I'espoir légitime ‘16 reproduire également tous
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les autres. Par le fait de cette formation et par l'imitation
des mécanismes qui y président dans les végétaux et dans
les animaux, on peut établir, contrairement aux opinions
anciennes, que les effets chimiques de la vie sont dus au
jeu des forces chimiques ordinaires, au méme titre que les
effets physiques et mécaniques de la vie ont lieu suivant le
jeu des forces purement physiques et mécaniques. Dans les
deux cas les forces moléculaires mises en ceuvre sont les
mémes, car elles donnent lieu aux mémes effets. La chimie
organique, développant chaque jour cette démonstration,
poursuivra désormais sa marche dans la voie synthétique,
jusqu’a 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 1a elle forme avec
celte derniere un ensemble continu, procédant des mémes
méthodes et des mémes lois générales, en méme temps
qu’elle constitue & la physiologie une base et des instru-
tnents pour s’élever plus haut.

111

['étude de la formation des matiéres orgamques et la re-
cherche des causes qui déterminent cette formation ne sont
pas seulement fécondes au point de vue de l'interprétation
chimique des phénomeénes vitaux ; mais elles nous condui-
sent & une connaissance plus profonde des forces molécu-
laires et des lois qui président au jeu de ces forces. Cette
connaissance s’applique a deux ordres de prévisions essen-
tiellement distinctes. Les unes concernent les effets géné-

~raux de la combinaison chimique et les relations qui exis-
s - :le;gf’zén,_tre les propriétés des composés et celles des corps
quf’c,gncgurent a les former. Les autres sont relatives a la
fqr_ma’éio‘r} d’étres nouveausx et inconnus,iont la nature exté-
'riedre g présente aucun exemple.
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Placons-nous d’abord au premier point de vue. La for-
mation des matiéres organiques fournit les données les plus
précieuses pour les théories moléculaires. En effet, elle donne
lieu & des séries nombreuses et réguliéres de combinaisons,
engendrées\suivant une meme loi générale, mais avec une
variation progressive dans leur composition. D’un terme a
un autre, on peut obtenir telle gradation que ’on desire, et
observer quel en est l'effet sur les propriétés physiques et
chimiques des deux substances que l'on compare. Ce sont
la des avantages que l'on ne rencontre guére en chimie
minérale. Chaque substance v 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 I'u-
nique expression. En I'absence de tout terme de comparai-
son, on ne peut guére ressaisir la trace de la loi générale
que chaque corps particulier représente. Au contraire, en
chimie organique, le composé artificiel obtenu par les expé-
rimentateurs, le principe naturel qu’ils cherchent & repro-
duire n’est point un étre isolé, mais le fragment d’un tout
plus étendu, I'expression particuliére 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 & la conception
de laloi générale. Enfin la connaissance compléte du tout
permet a son tour d’établir avec certitude les origines et la
filiation des cas individuels.

Nous arrivons par la au second point de vue : il est relatir
4 la puissance que la loi scientifique met entre nos mains.
Les méthodes en effet par lesquelles on reproduit tel ou tel
principe isolé comportent une extension singulierement fé-
conde, car elles reposent presque toujours sur une loi plus
générale. La connaissance de cetteloi permet de réaliser une
infinité. d’autres effets semblablgs aux premiers, de former
une multitude d'autres substances, les unes identiques avec

les substances naturelles déja connues, les autres nouvelles
BERTHELOT 18
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et inconnues, et cependant comparables aux premiéres. Ce
sont la des étres artificiels, existant au méme titre, avec la
méme stabilité que les étres naturels : seulement, le jeu des
forces nécessaires pour leur donner naissance ne s’est point
rencontré dans la nature. La synthése des corps gras neu-
tres, par exemple, ne permet pas seulement de former arti-
ficiellement les quinze ou vingt corps gras naturels connus
jusque-la, mais elle permet encore de prévoir la formation
de plusieurs. centaines de millions de corps gras analo-
gues et qu'il est désormais facilé de produire de toutes
piéces, en vertu de la loi générale qui préside a leur compo-
sition., C’est le développement nécessaire de ces séries gé-
nérales de lois et de composés qui rend si difficile la solu-
tion de chaque probléme synthétique envisagé isolément; la
formation de la stéarine naturelle, par exemple, n’est de-
venue possible que le jour olt ’'on a réussi a y rattacher par
une méme relation générale la formation de toutes les autres
combinaisons, soit naturelles, soit artificielles, de la glycé-
rine. Tout ‘corps, tout phénoméne représente, pour ainsi
dire, un anneau compris dans une chaine plus étendue de
corps, de phénoménes analogues et corrélatifs. Dés lors on
ne saurait le réaliser individuellement, & moins d’étre de-
venu maitre de toute la série des effets et des causes dont il
représente une manifestation particuliére. Mais par 14 méme
chaque solution acquiert un caractére de fécondité extraor-
dinaire.

Voild comment nous saisissons le sens et le jeu des forces
éternelles et immuables qui président dans la nature aux mé-
tamorphoses de la matiére, et comment nous arrivons a ies
faire agir & notre gré dans nos laboratoires. Le mode suivant
lequel s’eserce cette puissance mérite quelque attention. Ce
quil est surtout essentiel de connaitre, c'est la succession
fatale des changements que la matiére éprouve, la filiation
précise des substances qui se transformenty et I'influence du
miliew et des circonstances dans lesquelles s’effectuent les
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métamorphoses. Ces choses étant exactement connues, nous
devenons les maitres du mécanisme naturel et nous le fai-
sons fonctionner a notre gré : soit pour reproduire les mémes
effets qui nous ont appris a le connaitre, soit pour dévelop-
per des effets semblables congus par nrotre intelligence.
Dans tous les cas, il est essentiel de remarquer que notre
puissance va plus loin que notre connaissance. En effet,
étant données un certain nombre de conditions d’un phéno-
mene imparfaitement connu, il suffit souvent de réaliser ces
conditions pour que le phénoméne se produise aussitot dans
toute son étendue ; le jeu spontafié des lois naturelles con-
tinue a se développer et compléte les effets, pourvu que I'on
ait commencé a le mettre en ceuvre convenablement. Voila
eomment nous avons pu former les substances- organiques,
sans connaitre a fond les lois des actions intermoléculaires.
Il est méme vrai de dire que, si les forces une fois mises en
jeu ne poursuivaient pas elles-mémes ’c@uvre commencée,
nous ne pourrions imiter et reproduire par l'art aucun phé-
nomene naturel; car nous n'en connaissons aucun d'une
maniére compléte , attendu que la connaissance parfaite de
chacun d’eux exigerait celle de toutes les lois, de toutes les
forces qui concourent a le produiré, c’est-a-dire la connais-
sance parfaite de 'univers.

C'est ici le fait capital sur lequel nous appelons particu-
lierement I'attention il est destiné a influer, non-seulement
sur le progres spécial des sciences expérimentales , mais
aussi sur la phiivsophie générale des sciences et sur les
conceptions ies gius esseantielles de ’humanité. Nous tou-
chons, en effet, autrait fondamental qui distingue les sciences
expérimentaies des sciences d’observation.

La chimie crée son objet. Cette faculté créatrice, semblable
a ceiie de l'art lui-méme, la distingue essentiellement des
sciences naturelies-et historiques. Les derniéres ont un objet
donné d’avance et indépendant de‘a volonté et de l'action
du savant : lesrelations générales qu'elles peuvent entrevoir
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ou établir repozent sur des inductions plus ou moins vraisem-
blables, parfois méme sur de simples conjectures, dont il est
impossible de poursuivre la vérification au dela du domaine
extérieur des phénomenes observés. Ces sciences ne dispo-
sent point de leur objet. Aussi sont-elles trop souvent con-
damnées & une impuissance éternelle dans la recherche de
la vérité, ou doivent-elles se contenter d’'en posséder quel-
ques fragments épars et souvent incertains,

Au contraire, les sciences expérimentales ont le pouvoir
de réaliser leurs conjectures. Ces conjectures servent elles-
mémes de point de départ pour la recherche de phénoménes
propres a les confirmer ou a les détruire : en un mot, les
sciences dont il s’agit poursuivent’étude des lois naturelles,
en créant tout un ensemble de phénoménes artificiels qui en
sont les conséquences logiques. A cet égard, le procédé des
sciences expérimentales n'est pas sans analogie avec celui
des sciences mathématiques. Ces deux ordres de connais-
sances procédent également par voie de déduction dans la
recherche de I'inconnu. Seulement, le raisonnement du ma-
thématicien, fondé sur des données abstraites et établies par
définition, conduit & des conclusions abstraites, également
rigoureuses ; tandis que le raisonnement de l’expérimenta-
teur, fondé sur des données réelles, et dés lors tgujours im-
puarfaitement connues, conduit & des conclusions de fait qui
ne sont point certaines, mais seulement probables, et qui ne
peuvent jamais se passer d’une vérification effective. Quoi
qu’il en soit, il n’en est pas moins vrai de dire que les scien-
ces expérimentales créent leur objet, en conduisant a dé-
couvrir par la pensée et a vérifier par 'expérience les lois
générales des phénoménes.

Voila comment les sciences expérimentales arrivent a sou-
mettre toutes leurs opinions, toutes leurs hypothéses, & un
controle décisif, en cherchant i les réaliser. Ce qu’elles ont
révé, elles le manifestent en acte. Les types concus par le
savant, s’il ne s'est point trompé, sont les’rpes meémes des
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existences. Son objet n’est point idéal, mais réel. Par la, en
méme temps que les sciences expérimentales poursuivent
leur objet, elles fournissent aux autres sciences des instru-
ments puissants et éprouvés et des ressources souvent inat-
tendues.

La chimie posséde cette faculté créatrice & un degré plus
éminent encore que les autres sciences, parce qu’elle pé-
nétre plus profondément et atteint jusqu'aux éléments na-
turels des étres. Non-seulement elle crée des phénoménes,
mais elle a la puissance de refaire ce qu’elle a détruit; elle
a méme la phissance de former une multitude d’'étres artifi-
ciels, semblables aux étres naturels, et participant de toutes
leurs propriétés. Ces étres artificiels sont les images réali-
sées des lois abstraites, dont elle poursuit la connaissance.
C’est ainsi que, non contents de remonter par la pensée aux
transformations matérielles qui se sont produites autrefois:
et qui se produisent tous les jours dans le monde minéral et
dans le monde organique, non contents d’en ressaisir les
traces fugitives par 'observation directe des phénomenes et
des existences actuelles, nous pouvons prétendre, sans sortir
du cercle des espérances légitimes, & concevoir les types
généraux de toutes les substances possibles et a les réaliser;
nous pouvons, dis-je, prétendre a former de nouveau toutes
les matieres qui se sont développées depuis l'origine des
choses, a les former dansles mémes conditions, envertu des
meémes lois, par les mémesforces que la nature fait concous
rir a leur formation,

FIN, =
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900, 212, 216, 249, 265, 207
— alcools, 188, 189
Ethylammine, 120 — di, 121 — tri, 122,
Ethylbenzive, 225, 236.
Ethyiéne, 21, 23, 54,55, 59, 78, 87, 137,
— 145, 148, 176,210, 215, 219, 220,
225,295, 228, 933, 236, 237, 238,
241, 243, 254, 257.
- (chlorure d’), 57, 89, 93.
Ethyléne (bromure d’), 191, 233, 236.
— cyanure d’), 236.
Ethyliques (éthers), 57.
Ethyléne (hydrure d’), 21, 219, 220, 256,
232,227, 233, 236, 253.
Ethyle, 129, 130.
Ethyléne (oxyde d’), 123.
Ethylformique (éther), 60.
Ethylsuifurique (acide). V. Sulfovinique.
Eudiométrie, 51,

F

Fécule, 70, 78.

Fermentations, 78, 79, 80, 194, 207, 264.

Ferments selubles, 80

Fibrine, 268.

Fonctions chimiques (les huit), 215, 216,
N s

Fonctions mixtes, 187.
Force vitale, vii, 18, 203, 270.
Forméne, 21, 23, 27, 59, 73, 94, 157,
915, 219, 220, 221, 222, 225,
297, 236, 237, 238, 240, 241,
243, 246, 251,
Formiate de baryte, 237.
Formique (acide), 23 43, 44, 140, 145,
G “07 "10 2{6, 237
245, 950,
—_ (éther), 60.
Formules, 52.
Fourmis (acide des), 206, £67.
Fulminique (acide), 56.
Fumarique (acide), 109, 206,

G

Galactose, 197, 257,

Gallique (acide), 43, 7.

Garances, 262, 263.

Gaultheria (essence de). 266.

Gaz en général, 156.

Gaz (densités des), 52.

Gaz des marais, V. Forméne,

Gaz oléfiant, V. Ethyléne.

Gax de l'éclairage, 241.

Gaz inflammable, 241.

Gaz des salzes, 241.

Gaz de l'huile, 55.

Gélatine (sucre de), 267 (v. Glycollam-
mine),

Girofles (essence de), 267.

Glucoses, 57, 189, 196, 197, 199, 200
(V aussi Sucre de l‘aISlLIS

Glucomdes, 197, 199,

Glycérine, 69, 181 a 187, 190, 193, 194,
210 211, 216, 268 274,

Glycénphosphonque (acide), 182,

Glycide, 192,

Glycolique (acide), 94, 245,

Glycollammine, 210,

205.
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Glycols, 190, 191.
Gommes, 197, 200.

Goudron de houille (huile de), 118, 179,

226, 242, 266,

Gras (acides), 69, 75, 102, 181 a 185, 211,
258, 268

Gras (corps neutres). V. Corps gras.
Graisses, 48.

Granit, 3.

Grizou, 41.

Guanine, 207.

H

Hexagone de la benzine, 61, 231.
Hippurique (acide), 44, 210, 216, 268.
Hollandais (liqueur des), 57.

- V. Ethyléne (chlorure d’).
Homaomeérie, 33.

Homologues (séries, corps), 145, 151, 253.

Huiles, 48, 205, 207

Huile douce de vin, 134.

Humoides (compo:és), 195, 234.

Hydrates de carboue, 194, 200, 201.

Hydro-carbones (principes), 219, 268.

Hydrogénation, 227, 233.

Hydrogéne bi- carboné. V. Ethyléne.

Hydrogene proto -carboné. V. Forméne.

Hydrogene, , 15, 20, 21, 27, 40, 41, 51,
59, 61, 78, 91, 92, 91,

258 265, 270
Hydrures de carbone, 21, 160, 219.
—  d’éthyléne, 21, 219 224 227,
Hypochioreux (acide), 2 3.

I

Incomplets (composés), 109, 228, 223,
Indol, 7

1.
Indigo, 71, 106, 118.

Iodhydrique (éther), 176, 209, 233, 247,

254, 955, 259,
—_ (acide), 209, 234, 236.

Isobutylique (alcoo!), 176.
Isomérie, 56, 59, 230.

— chimique, 58.

=3 physique, 59.

- proprement dite, 62.
Isopropylique (alcool), 176, 177.
ltaconique (acide), 109.

K
230.
L

Kénomeérie, 61,

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.

Lécithine, 71.

Leucine, 267.

Levulose, 197, 257.

Lichens tinctoriaux, V. Orcine.

ngneux 4, 57, 197, 200, 207, 264, 268.

Lol de Gny Lussn", b2y 155

1|9
— 154, 157, 194, 207, 215, 218,
— 219, 220, 229, 227, 933, 236,

201

M
Maléique (acide), 74, 2C6.
Malique (acide), 43, 44, 70, 74, 94, 203,
206, 267.

Maonitane, 196.
Mannite, 57, 114, 1389, 172, 193, 194, {96,
197, 216, 257.
Margarine, 49, 185.
Margarique (acide), 102, 146.
Matiere organique de Buffon, 12,
Méconique (acnde;, 103.
Mélitose, 71,
Mellitique (acxde) ",
Meuthe (essence de), 267.
Mercaptan, 95.
Métamérie, 56, 57, 60.
- par compensation, 60,
- par ordre relatif, 60, 231
Méthylammine, 124, 211, 246,
Méthylaniline, 124.
Methylhenzine, V. Toluéne.
Méthylbenzéniques (carbures), 61.
Méthylchlorhydrique (éther), 252.
Méthyle, 129, 130.
Méthylique alcool), 23, 243, 251, 252, 259,
263,

Methyllques (éthers), 57.
V. hydrure d’éthyléne).
Molecules, 156
Moléculaires (composés), 161.
Morphine, 116, 266.
Muoutarde (essence de), 70,94, 118,210, 266.
Mucique (acide), 101, 196.
Mucilages, 197.
Muriatique (acide, éther). V. Chlorhydri-

que.
Myristique (acide), 146.
N

Naphtalme, 22, 94, 95, 234, 233, 236, 242,
(hydrure de), 223,

Narcolme, 117.

Neuarine, 123.

Nicoline, 116, 266.

Nitrés (composés), 95, 106, 107, 114, 119,

246, 264,

Nitriles, 112. 209, 246, 258.

Nitrique (acide), 84.

Nitriques (composés), 95.

Nitrobenzine, 264. V. Benzine et nitrés
composés.

Nitroglycérine, {14.

Nilrosés (dérives), 115.

Nitryle, 138.

Noyau principal, 150, 231.

o

OEnanthyléne, 148.

Olinaunthylique (aclde) 84, 146.

Oléine, 49, 182,

Qleique (acxde) 84 102

Opium, 116.

Oranges (essence d™, 173.

Orcine, 207, 262.

Or, 43, 37.

Oseille (acide de), 205, 267.

Oxalique (acide), 21, 42,43, 69, 81, 82, 83,
35, 87, 101, 147, 205, 207, 214, 245,

Oxamide, {11.
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Oxamique (acide), 112,
Oxyde de carbone, :;5.5179, 269, 219, 237,

Oxygéne, 5, 20, 21, 27, 40, 41, 51, T8,
81, 83, 157, 158, 207, 215, 266,
Ozone, 163.

B

Pairs {norabres), 159, 161.
Palmitique (acide), 145.
Permanganate de potasse, 244.
Pétrole (huile de), 171.
Phénols, 179, 180, 210. 249 et suiv,
Phénolammine, v. Aniline,
Philosephes anciens, 35.
Phlogistique, 33,
Phlorizine, 198,
Phocénine, 49, 181.
Phospbores (alcalls), 120, 124.
— (vadicaux) 143,
Phosphore (chlorrres de).
Phosphore (perchiorure de), 93. 108.
Phosphorique (acide), 103, 186.
Phosphoryle, 130.
Physiologie, 195, 197, 271, 272.
Pinite, 139.
Pimélique (acide‘;, 85, 147.
Pipérin, 71,
Platine, 78, 83
Pulyacétyleniques (carbures), 225, 262,
Polyammines, 123.
Polyatomiques (alcools), 185, 195, 257.
Polybasiques (acides), 103, 101.
Polyniérie, 56, 59, 200, 223, 236.
Polysaccharides, 200.
Poudre-coton, {14.
Principes immédiats, 4, 36, 43, 44, 47, 49.
Principe doux des huiles, 193.
Probiemes inverses, 27.
Propargyle, 230.
Propargylique (alcool), 173, 175. «
Propionique (acide), 84, 147, 177.
Proportions définies, 45, 46.
Proportions muitiples, 46.
Propyléne, 23, 148, 178, 190, 225, 233,236,
238, 241, 260.
Propyléne (hydrure de), 229, 233, 236.
Propyl!ormlque (éther), 60.
Propylique (alcool), 23, 171, 177, 264.
Protohydrure de carbone, 24, 219 voir
Acétyléne.
Prussique (acide), 101, voir aussi Acide
cyanhydrique .
Purpurine, 263.
Pyrn-’dlllque (acide), 74.
Pyrogénés (corps), 73, 74, 76, 219. Voir
aussi disUllatiou séche.
- (carbures), 226.
- équilibres), 220, 222, 225, 226.
ésynlhéses), 225, 23v.
Pyroxyle, 144.

Q

Quadribydrure de carbone, 21, 219. (Voir
Forméne).

Qualités de la matlere, 37, 274,

Quercite, 189.

Quinine, 116, 266.

Quinons, 130, 214.

Quinquinas, 116

R

Racémique (acld«.)

Radicaux composes, a9 81, 125, 150, 159,
‘209 ‘216, 247,

Réduction (méthndes de), 233.

— (méthode universelle de), 234.
Reine des prés (essence de), 206, -67.
Résorcine, 207, 261.

Ricin (huile de), 171.
Rosaniline, 123. 263.
Rotatoire (pouvoir), 62, 63.
Rue (essence de), 210.

Saccharides, 195, 197, 199.

Saccharin (acide), 101, 205,

Saccbarique (acide), 197.

Saccharoses, 57, 71, 198, 199, 200. (Voir
aussi Sucre de canne).

Salicine, 70, 198, 206.

Sallcthue (aldeh de), 143, 193, 206, 210.

(acide), 210.

Sapomﬁcatlon, 182.

Sarcine, 207.

Sarcosine, 123, 211.

Saturations absolues, 227, 228.

Saturations relatives, 2‘29, 232, 233.

Saturés {composes), 59, 159, 161, 228,229.

Secondaires (composes) 60. 212

Sélénium (radicaux du), 128, .

Sels, 216, 249.

Scolastique chimique, 147.

Silicium (radieaux du), 139.

Sodium, 7, 239, 258.

Soufre, 27.

Soufre (radicaux du), 128.

Spirea ulmana (essence de), 206 (ve Reine
des prés).

Statique etheree, 174.

Statique pyrogénée, 2 1 22225 226°

Stéarine, 49, 182 2 18

Stéarique (aclde) 102, 146 183, 184, 216,

Strychnine, 116, 2G6.

Stycérine, 19t.

Styrax, 172, 223.

Styroléne (hydrure de), 225.

Styroléne, 23, 233, 224, 225, 233, 236.

Styrone, 207.

Subérique (acide), 82, 85, 101, 147.

Substitutions, 87.

Substitution (méthode de), 251.

~uccin (acide du), 267.

Succinique (acide), 44, 89, 9%, 105, 147,
192, 236.

Sacres, 78, 79, 171, 180, 201, 264.

Sucrés (principes), 193, 195, 263.
- (alcools polyatoquues), 189, 194

193.

= de canne, 3, 43, 53,68, 70, 81, 194
197, 199,

— de lait, 43, 197.

- de raisin, 5 14, 194,197, 905,207,
Sulfocyanate de potasse, ‘210
Sulfoglycérique (acide), 182,
Sulfovinique (acide), ‘Jb 1[)7, 136, 255,
Sulfhydrique (acide), 237,

Sulfure de carbone, 27, 94, 219, 237,
Sulfurés (dérivés), 2t
Sulfurique (acide), 79, 95, 107, 210, 254,

. Sulfuryle, 130,



BIBLIOTHEQUE _
SCIENTIFIQUE INTERNATIONALE

PUBLIEE SOUS LA DIRECTI®ON
DE M. EM. ALGLAVE

Volumes in-8, reliés en toile anglaise. . . . . . , Prix: 6 fr.
En demi-reliure d’amateur, 10 fr.

La Bibliothéque scientifique internalionale n’est pas une entreprise de
librairie ordinaire. C’est une ccuvre dirigée par les auteurs mémes, en vue
des intéréts de la science, pour la populariser sous toutes ses formes, et
faire connaitre immédiatement dans le monde entier les idées originales,
les directions nouvelles, les découvertes importantes qui se font chaque
jour dans tous les pays. Chaque savant expose les idées qu’il a introduites
dans la science et condense pour ainsi dire ses doctrines les plus origi-
nales. On peut ainsi, sans quitter la France, assister et participer au mouve-
ment des esprits en Angleterre, en Allemagne, en Amérique, en Italie, etc.,
tout aussi bien que les savants mémes de chacun de ces pays.

La Bibliothéque scientifique internationale ne comprend pas seulemen
des ouvrages consacreés aux sciences physiques et naturelles; elle aborde
aussi les sciences morales, comme la philosophie, I'histoire, la politique
et ’économie sociale, la haute législation, etc.; mais les livres traitant des
sujets de ce genre se rattachent encore aux sciences naturelles, en leur
empruntant les méthodes d’observation et d’expérience qui les ont ren-
dues si fécondes depuis deux siecles.

98 VOLUMES PUBLIES

J. Tyndall. LEs GLACIERS ET L£S TRANSFORMATIONS DE L’EAU; suivi d’une
étude de M. Helmholtz sur le méme sujet; avec 8§ planches tirées a part
et nombreuses figures dans le texte. 7° édition . . . . 2o ey et

Bagehot. Lois SCIENTIFIQUES DU DEVELOPPEMENT DES NATIONS. 6" edlt 6 fr.

J. Marey. La mAcHINE ANIMALE, locomotion terrestre et aérienne, avec

117 figures dans le texte. 6° édition augmentée. . . . . SR (e
A. Bain. L’ESPRIT ET LE CORPS considéres au pOlnL de vue de 1eurs rela-
tions, avec figures. 6° édition. . . . o Lo S ORE

Pettigrew. LA LOCOMOTION CHEZ LES AVIM&UX, avec 130 11" 2eedit. S68HE
Herbert Spencer. INTROBUGTION A LA SCIENCE SOCGIALE. 13° édition. 6 fr.

O. Sehmidt. DESCENBANCE ET DARWINISME, avec Iigures. S AR 6 fi
H. Maudsiey. LE cRIME ET LA FOLIE. 7° édition. . . . e[ SO TR
P.- J.Van Benes#en. LES COMMENSAUX Ei LES PARASITES dans le régne

animal, avec 83 figures dans le texte. 4° édition. . . . . B s OLE

Balfour Stewart. LA CONSERVATION DE L’ENERGIE; suivi d’une étude sur

LA NATURE DE LA FORCE, par P. de Saint-Robert. 6° édition. (s
Draper. LES CONFLITS DE LA SCIENCE ET DE LA RELIGION. 11°¢ édition. 6 fr.
Léon Dumont. THEORIE SCIENTIFIQUE DE LA SENSIBILITE. 4° édit. . . 6 fr.
Schutzenberger. LEs FERMENTATIONS, avec 28 figures. 6° édition. . 6 fr.
Whitney. Lo VIE DU LANGAGE. 4° édition. . . . - D R
Cooke et Berkeley: Les cHaMPIGNONS, avec 4110 hgures 4° e(hL. Gef1e
Bernstein. Les sEns, avee 91 figures dans le texte. 5° édition. 6 fr.
Berthelot. LA syNTHESE CHIMIQUE. 9¢ édition. o~ ORhE
Niewenglowski. LA PHOTOGRAPHIE ET- LA PHOTOCHIMIE, 1llustr Lovel mOwERE
Luys. LE CERVEAU ET SES FONCTIONS, avec. figurcs. 7¢ édition. 6 fr.



W. Stanley Jevons. L.\ MONNAIE ET LE MECANISME DE L'ECHANGE. 5° édi-
tio R S el o T o T e = AG IS

Fuchs. LES VOLCANS ET LES TREMBLEMENTS DE TEBRE, avec 36 figures dans
lestexte” el uike -Carte seflaeoul eurss 6 s da il N Senss ity - ppon OLglS

Général Brialmont. LA DEFENSE DES ETATS ET LES CAMPS RETRANCHES, avec
nombreuses figures et deux planches hors texte. 3¢ édition. (Epuisé).

A. de Quatrefages. L’EsPECE HUMAINE. 13° édition. . . . . . . . 6 fr.
Blaserna et Helmholtz. LE soN ET LA \IUSIQUE avec 50 figures dans le
texde. 5¢ edition . . . . . . o o . Bt

Rosenthal. LEs MUSCLES ET LES NERFS, avec 70 flvures 39 e(llt (Epuisé).
Brucke et Helmholtz. PRINCIPES SCIENTIFIQUES DES BEAUX-ARTS; suivi

de L’oPTIQUE ErT LA PEINTURE; avec 39 figures. 4° édilion. . . . . 6 fr.
Wurtz. LA THEORIE ATOMIQUE, avec une planche. 8¢ édit. . . . . . 6 fr.
Secchi. Les EroILEs, avec 60 figures dans le texte et 17 planches en noir
et en couleurs. 2 volumes. 3¢ édition.. . . . . . iy s 4R s
N. Joly. L’HOMME AVANT LES METAUX, avec 150 tlgures. a% e(ht (Epulse)
A. Bain. LA scIENCE DE L’EDUCATION. 10° édition. . . . . L e (6] WS

Thurston. HISTOIRE DE LA MACHINE A VAPEUR; revu, annote et aug-
menté d’une Introduction, par J. Hirsch; avec 140 figures dans le texte,
16 planches tirées a part et nombreux culs-de-lampe. 2 volumes.
T o e N IR I e e MR L o i 5 SR M e

R. Hartmiann. LES PEUPLES DE L’AFRIQUE, avec 91 hgures et une carte
des races africaines. 2° édition. (Epuise).

Herbert Spencer. LEs BASES DE LA MORALE EVOLUTIONNISTE. 6° é(}i-
B Tl i S o IS 150 7
Th.-H. Huxley L’ECREVISSE mtroductlon a letude de la zoologle, avec

© 82 figures. 2¢édition. ol Y i me

De Roberty. LA soCIOLOGIE. 3e edmon S A¢ o Rl IR

0.-N. Rood. THEORIE SCIENTIFIQUE DES COULEURS et leurs applications &
Part et & Pindustrie, avec 130 figures dans le texte et une planche en

couleurs. 2¢ édition. . . . . . S el ke O
G. de Saporta et Marion. L’EVOLUTION DU REGNE VEGETAL : Les crypéo-
games, avec 85 figures dans le texte. . . . . . T SRR
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