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LA
PRÉFACE
Voici seize ans écoulés depuis le jour où î*âi réuni dans un corps de doctrines les méthodes et les résultats généraux de la synthèse chimique, appliquée aux matériaux immédiats des êtres organisés. Mon essai de Chimie organique fondée sur la synthèse a été accueilli par le public avec une indulgence, dont je ne saurais être trop reconnaissant. Aussi n'ai-je cessé depuis lors de faire tous mes efforts pour y répondre, en perfectionnant mes premières expériences.
J'ai trouvé des routes nouvelles et plus directes pour réa* liser la formation totale des premières combinaisons do carbone et d'hydrogène, qui servent ensuite à préparer toutes les autres.
Cependant les principes mêmes de la synthèse organique, réputés contestables ou sans importance par beaucoup do personnes en 1860, ont pris aujourd'hui la place qui leur est due; chaque jour ils produisent des découventes 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
VI PRÉFACE
se sont ainsi multipliés, mais aussi les notions et les méthodes générales. En effet, dans les sciences véritables, les idées ne demeurent pas immobiles, fixées à la façon d'un dogme et suivant la formule des premiers inventeurs. Mais bientôt, elles reçoivent des additions, des développements incessants, qui portent tantôt sur les détails, tantôt sur le fond même des choses, et qui ne tardent pas à transformer profondément les points de vuo originels. Ces changements sont d'autant plus rapides que les idées sont plus fécondes ; qu'elles touchent à des problèmes plus importants, et par suite que leur étude éveille la cu^^sité d'un plus grand nombre d'adeptes. Aux premiers sentiers, qui ont ouvert Taccès des régions nouvelles, par des voies souvent difficiles et détournées > succèdent les grands chemins, tracés d'ensemble 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 progrès, accomplis avec le concours de tous les savants contemporains, mériterait d'être retracé dans un ouvrage complet. Ma santé, affaiblie par trente années de labeur, m'interdit d'entreprendre un si grand travail. Son caractère technique ne permettrait pas d'ailleurs au grand public de lire un pareil ouvrage.
Mais quelques personnes bienveillantes ont pensé qu'il pourrait être utile de reproduire l'introduction de ma première publication, avec les idées générales qu'elle renferme sur la synthèse chimique, et sur Thistorique des principales découvertes faites en chimie organique. Elles m'ont demandé d'en faire la matière d'un nouvel ouvrage dans la Bibliothèque Scientifique internationale ^ publiée en France, en Angleterre, en Amérique, en Allemagne, en Italie et en Russie, sous la direction éclairée de comités r'.e savants
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dans chaque pays. Je n*ai pas résisté au plaisir et à l'honnuer de figurer, quoique indigne, à la suite des auteurs célèbres qui ont constitué cette bibliothèque. J'ai dû m'imposer un travail considérable pour établir la nouvelle œuvre. En voici les points les plus essentiels. Dans le l'*" livre, c'est-à-dire dans la partie historique, j'ai complété le récit des découvertes faites avant 1860, par l'indication des nombreuses et importantes inventions des savants de notre temps; sans modifier pourtant les idées primitives qui donnent à tout l'ouvrage sa date et son cachet. En faisant ce travail, je me suis*efi*orcé d'exposer les résultats généraux de la science sous la forme la plus précise et la plus dépouillée d'hypothèse : on y rencontrera à peine quelques formules, et ces formules, conformément au développement historique de la chimie organique, seront écrites dans la notation des équivalents.
Dan^ le second livre, j'ai présenté le tableau développé des méthodes relatives à la synthèse totale des carbures d'hydrogène et des alcools, au moyen des éléments simples qui les constituent. Sans adopter en son ensemble le système conjectural que l'on désigne sous le nom de théorie atomique, 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 à exprimer les relations que je voulais manifester.
Le titre de cet ouvrage m'a quelque temps arrêté. Je me suis fixé à celui de c la synthèse chimique », bien qu'il s'agisse surtout ici comme faits particuliers d'observations relatives à la chimie organique. Mais la synthèse minérale n'offre plus guères de difficultés, surtout en principe; tandis que la syntbè-:e organique soulève aujourd'hui les pro-
VIII PRÉFACE
blêmes du plus haut intérêt, 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 déjà faites et celles que nous réserve Tavenir sur les objets suivants : hydrocarbures et benzine, gaz de Téclairage, acides et alcaloïdes, alcools, corps gras et sucres, matières colorantes, parfums, substances thérapeutiques, principes alimentaires, matières constitutives des tissus végétaux et animaux, etc., etc.
Au point de vue purement théorique, l'importance des problèmes de synthèse ne paraîtra pas moindre aux personnes initiées : en effet, c'est surtout par les études de chimie organique que la signification philosophique de la synthèse s'est manifestée, c'est-à dire la fabrication par les forces chimiques des substances organiques, dont on avait attribué jusque-là la formation à la force vitale,, et la production d'êtres nouveaux, engendrés en vertu de la connaissance des lois générales qui président aux affinités ciiimiques. Ce point de vue, développé dans la conclusion du présent ouvrage, en justifiera, je Vespère, le titre aux yeux du lecteur réfléchi.
M. Berthelot.
1er août 1875.
LA
INTRODUCTION
f La chimie, en soumettant à des expériences les dilTéf rents corps de la nature, a pour objet de les décomposer a et de se mettre en état d'examiner séparément les difféff rentes substances qui entrent dans leur combinaison... La « chimie marche donc vers son but et vers sa perfection a en divisant, subdivisant et resubdivisant encore... (1). » En fondant ainsi la chimie sur l'étude des décompositions successives que les corps peuvent éprouver, et en prenant pour base de la science le terme extrême de ces décompositions, c'est-à-dire les corps simples, Lavoisier fut conduit, il y a près d'un siècle, à définir la chimie la science de Vanalyse (2).
Cette définition est incomplète ; elle laisse de côté la moitié du problème. En effet, lorsque nous avons pénétré
0) Lavoisier, Traité de Chimie, t. I, p. 193 et 494, 2« édition; -1793.
(2) Voir Dumas, Ann, de Ch. et de Phys. 3e s., t. LV, p. 203; 1859.
Voir aussi Berthelot, la Révolution chimique^ Lavoisier, p. 152. 153; 1890.
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Tessence des corps pondérables par la voie des décompo- ,sitioiis successives, nous sonr<mes conduits à recomposer ce que nous avons séparé, à refaire les corps que nous venons de détruire : c'est cette puissance de formation synthétique qui assigne à la chimie son caractère 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 là que, s'il est vrai de dire que l'analyse donne à la chimie son point de départ, cependant ce n'est pas l'analyse qui en marque le but et la destination : la chimie est aussi la science de la synthèse.
Analyse et synthèse , 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 à l'étude de quelques substances naturelles ; nous tâcherons de montrer suivant quels degrés on procède à cette étude, sous le double point de vue de l'analyse et de la synthèse chimiques, qu'il s'agisse de matières minérales, ou, ce qui est plus délicat, de matières organiques.
Plaçons-nous d'abord au point de vue analytique, et commençons par soumettre à nos expériences une matière minérale, le granit par exemple. On reconnaît à première vue que le granit est formé par l'assemblage de trois substances distinctes et juxtaposées, savoir : une matière cristaUine, 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, c'est le quartz ou cristal de roche. Ces trois substances peuvent être séparées les unes des autres à l'aide de procédés mécaniques, qui détruisent l'assemblage sans faire subir aucune altération chimique aux corps qui le constituent. Etj
procédant ainsi, on obtient chacun de ces derniers avec des propriétés constantes et définies. Le genre de séparation mis en œuvre constitue Tanalyse immédiate : les produits auxquels elle donne naissance sont tels, que leur simple mélange représente la matière minérale primitive. C'est lo premier degré dans Tordre des études analytiques.
Si Ton veut pousser plus avant, aussitôt se présente un nouveau problème, d'un genre tout à fait différent du premier : il s'agit maintenant de décomposer complètement le quartz, le mica, le feldspath et de résoudre ces corps dans leurs éléments. C'est à quoi l'on parvient en soumettant chacun de ces corps à des actions nouvelles, capables de les détruire. Le quartz se résout en deux éléments, savoir : un gaz contenu dans l'atmosphère, l'oxygène, et une substance solide, tîxe, cristalline et noirâtre, le silicium; de son côté, le feldspath se décompose d'abord en silice, en potasse, en alumine ; puis la potasse fournit un gaz, l'oxygène, et un métal, le potassium ; l'alumine fournit un gaz, l'oxygène, et un autre métal, l'aluminium; la silice enfin fournit de l'oxygène et du silicium. Tel est le terme extrême de l'analyse, dans l'état présent de nos connaissances chimiques. Ce second degré est essentiellement distinct du premier. En effet, le feldspath, le quartz, le mica étaient les composants prochains et visibles du granit; au contraire, nous n'apercevons plus aucun caractère commun, aucune relation apparente, entre le quartz et l'oxygène ou le silicium, qui résultent de sa décomposition, entre le feldspath et l'oxygène, le potassium ou l'aluminium, etc. ; si ce n'est en envisageant la suite des opérations par lesquelles l'analyse nous a conduits de proche en proche jusqu'à son degré définitif.
Appliquons les mêmes idées à l'analyse chimique des êtres organisés. Examinons un fruit, un citron par exemple. Cette matière n'est pas simple; de même que le granit, le citron est un agrégat. Ici encore l'analyse procède par phases successives. Exprimons d'abord le citron, nous ob-
ji
tiendrons deux matières nouvelles : Tune liquide, douée d'un goût acide et sucré, c'est le jus du fruit ; Tautre solide et odorante, c'est l'enveloppe du fruit. Etudions-les séparément. En soumettant la parlie liquide à l'analyse, de façon à isoler les matières qu'elle renferme, sans cependant leur faire éprouver d'altération, nous la résoudrons dans un certain nombre de matériaux primitifs ou principes immédiats, tels que Tacide citrique, auquel est due la saveur acide; le sucre de raisin et le sucre de canne, dans lesquels réside le goût sucré ; une substance analogue à Talbumine , des sels, etc.; enfin de l'eau, qui tient en dissolution les matières précédentes. L'acide citrique, le sucre de raisin, le sucre de canne, etc., en un mot chacun des corps isolés par celte première analyse est doué de propriétés constantes et définies : on ne saurait le séparer en plusieurs substances nouvelles, sans en faire disparaître toutes les propriétés.
L* enveloppe, soumise à une analyse semblable, se résout également en plusieurs matières distinctes, savoir : une huile volatile et essentielle, qui communique au fruit son odeur pénétrante; un principe jaune, soluble dans l'élher, et qui colore en jaune le citron ; une matière ligneuse, dont la masse représente la presque totalité de l'enveloppe, etc. Chacun de ces principes possède encore des propriétés constantes et définies, correspondantes à celle de l'ensemble dont il résulte. C'est l'assemblage des matériaux que l'analyse sépare du jus du citron et de son enveloppe, c'est-àdire l'acide citrique, le sucre de raisin, l'eau, l'essence de citron, le ligneux, etc., c'est cet assemblage, dis-je, qui constitue le fruit primitif; chacune des actions propres que le fruit exerce sur nos sens doit être attribuée, soit à quelqu'un de ces matériaux envisagés isolément, soit à leur association. En les isolant, l'analyse atteint son premier terme.
C'est alors qu'elle en vient à attaquer le second problème posé tout à Theure pour le quartz et pour le feldspath ,
c'est-à-dire qu'elle entreprend de décomposer les principes immédiats eux-mêmes et de rechercher quels sont les éléments qui les constituent. L'analyse résout aisément cette seconde question : elle établit que l'essence de citron renferme deux éléments, le carbone et l'hydrogène; que les sucres et l'acide citrique en contiennent trois, le carbone, l'hydrogène et l'oxygène; enfin, que la matière albamineuse est formée de quatre éléments, le carbone, 1 hydrogène, l'oxygène et l'azote. Tels sont en définitive les éléments fondamentaux des matières organiques contenues dans le citron que nous avons examiné. Dans l'étude de ce fruit, ils marquent le terme extrême de l'analyse chimique.
Étendons maintenant à tous les êtres matériels, par la pensée et par Texpérience, les résultats particuliers que nous avons déduits de l'étude du granit et de celle du citron, •et nous serons conduits à décomposer ces êtres, en traversant deux degrés successifs. Nous reconnaîtrons d'abord qu'ils sont formés par Tassemblage d'un certain nombre de principes immédiats. Chacun de ces principes possède de& <jaractères définis, invariables, qu'il ne peut perdre sans changer de nature. Tout changement dans Tun de ces principes suffit pour altérer plus ou moins profondément le tout dont il fait partie; réciproquement, tout changement dans un être matériel répond à un changement dans un ou dans plusieurs de ces principes, au point de vue de leur nature ou de leur proportion. Bref, c'est l'agrégation de ces principes, sous des apparences et dans des proportions diverses, qui constitue les minéraux, les végétaux et les animaux.
Dès que l'analyse est parvenue à ce premier terme, elle porte ses efforts ultérieurs sur les principes immédiats euxjmêmes, et, pénétrant toujours plus profondément, elle finit par les ramener à un certain nombre d'éléments indécomposables. Mais la première analyse respectai: la nature propre des principes naturels ; elle se bornait à les isoler, il les séparer les uns des autres, en modifiant seulement
leur arrangement, et en dénouant aussi subtilement que possible les liens qui les tenaient assemblés. Au contraire, la seconde analyse, celle qui veut atteindre les corps simples, appelant à son secours les agents les plus violents, attaque et dénature les matériaux primitifs; elle en poursuit systématiquement la destruction complète, jusqu'à ce qu'elle ait isolé des éléments, c'est-à-dire des êtres incapables d'éprouver une décomposition nouvelle. A ces derniers s'appliquent avec vérité les paroles de Lucrèce :
Namque eadem cœlum, mare, terras, flumina, solem Constituunt, eadem fruges, arbusta, animantes ; Verum aliis, alioque modo commista moventur. . . (1).
Analyse immédiate, analyse élémentaire, voilà la double base sur laquelle s'appuie l'étude chimique des décompositions que peuvent éprouver les êtres naturels.
En nous bornant à l'analyse, nous ne saurions parvenir à une connaissance parfaite de la nature et notre esprit ne serait point entièrement satisfait. En effet, pour connaître réellement la nature des êtres, tels que le quartz, le feldspath, en un mot, les principes immédiats, il ne suffit pas de les détruire, il faut pouvoir les composer. S'il est vrai que l'analyse a été complète, si elle nous a révélé tous les éléments des choses, toutes les lois qui président à leurs transformations , la synthèse doit se ^déduire de cette analyse même.
« Savoir, c'est pouvoir. » C'est précisément la connaissance des lois en vertu desquelles tous les principes naturels se résolvent en corps élémentaires, par une suite régulière de décompositions, qui doit permettre, et qui permet
(1) T. LucRETii Cari, De renim Natarâ I, 820.
en effet, de renverser le problème. Arrivé au terme de son œuvre analytique, le chimiste se propose de recomposer ce qu'il a détruit; il prend pour point de départ le degré extrême de ses analyses, c'est-à-dire les corps simplet, et il s'efforce de les unir entre eux et de reformer par leur combinaison ces mêmes principes naturels qui constituent tous les êtres matériels. Tel est donc l'objet de la synthèse chimique. Pour en mieux montrer la nécessité, le caractère et la portée, nous allons citer un certain nombre de faits empruntés à la chimie minérale.
L'analyse du sel marin conduit à le décomposer en deux éléments, le chlore et le sodium : les propriétés de ces deux éléments ne présentent aucune analogie avec celles du sel marin. En effet, d'une part, le chlore est un gaz jaune, doué de propriétés décolorantes et d'une extrême activité chimique; d'autre part, le sodium est un métal, doué d'un aspect argentin, plus léger que l'eau, apte à décomposer ce liquide dès la température ordinaire. On voit combien ces éléments ressemblent peu au sel marin, matière solide, blanche, cristalline, dissoluble dans l'eau, etc. Au premier abord, il est difficile de concevoir comment des corps doués de propriétés aussi peu semblables à celles du sel marin en sont cependant les seuls et véritables éléments ; on serait porté à croire à l'intervention de quelque autre composant que l'analyse aurait été impuissante à nous révéler. Cependant le chlore et le sodium sont bien les seuls éléments contenus dans le sel marin. La synthèse a levé toute espèce de doute à cet égard; car elle a établi que le chlore et le sodium peuvent de nouveau entrer en combinaison, perdre leurs qualités, et reconstituer le sel marin avec ses caractères 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 synthèse seule a pu donner cette démonstration.
Elle n'est pas moins efficace si on l'applique à la repro-
duction de quelques-uns des principes du granit, c'est-àdire de la substance minérale dont on a développé plus haut les décompositions. On parvient, en effet, à reproduire le quartz, par la combinaison du silicium et de l'oxygène; on *^it obtenir ce composé avec les mêmes propriétés qu'il possède dans la nature. On réussit également à former le feldspath, en combinant le potassium, l'aluminium, le sih- ^ium et l'oxygène. En un mot, dans ces diverses circonstances, on sait refaire les corps, après les avoir décomposés.
L'expérience généralise ces premiers résultats ; elle a été poussée assez loin pour que l'application des méthodes synthétiques aux substances minérales ne laisse plus aujourd'hui aucun doute, du moins quant aux idées fondamentales. IL suffit, dans la plupart des cas, de connaître la nature et la proportion des corps simples qui entrent dans la composition d'un principe, pour en déduire les procédés réguliers, à l'aide desquels on reproduira de toutes pièces le composé naturel. Ce qui assure le succès des expériences, c'est le grand nombre des éléments minéraux, opposé au peu de variété des proportions suivant lesquelles ils s'unissent et à la stabilité des composés qui résultent de leur combinaison.
En général, la chimie minérale peut vérifier ainsi par la synthèse les résultats de ses analyses, et procéder tour à tour suivant les deux méthodes, dont la réunion est indispensable pour constituer une science définitive.
Cependant il est essentiel d'observer que la portée de la méthode synthétique n'est pas exactement la même que celle de la méthode analytique. Tandis que la méthode analytique comprend à la fois la séparation des êtres matériels en principes immédiats et la décomposition de ces principes immédiats en corps élémentaires; la méthode synthétique s'applique exclusivement à renverser le dernier résultat, c'està-dire à reproduire, au moyen des éléments, les principes
immédiats chimiquement défmis : 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 géologiques, pour la plupart entièrement différents des forces moléculaires qui produisent les phénomènes chimiques. Expliquer la formation des roches et au besoin Timiter, reproduire le granit par exemple, c'est l'œuvre du géologue et du minéralogiste. Mais la chimie ne saurait prétendre à autre chose qu'à former le quartz, le feldspath, en un mot les matériaux constitutifs des roches et des terrains naturels. C'est là une distinction essentielle que nous allons retrouver avec plus d'évidence encore dans la chimie organique.
Les problèmes généraux, qui viennent d'être posés et iéfinis à Toccasion des substances minérales, se retrouvent également dans la synthèse des principes constitutifs des êtres vivants. Ils ont ici d'autant plus d'intérêt, qu'ils comprennent 1 intelligence et la reproduction des phénomènes chimiques accomplis dans les milieux organisés. Mais, en chimie organique, il s'est passé bien des années avant que la solution de ces problèmes devint aussi évidente et aussi franchement acceptée qu'en chimie minérale. Dans l'étude des animaux et des végétaux, nos analyses sont encore bien imparfaites et ne fournissent à la synthèse qu'un appui chancelant. Aussi les idées relatives à la synthèse organique sont-elles demeurées obscures et controversées jusqu'à ces vingt dernières années (1875).
Si cet état de choses a changé depuis, et si la synthèse est devenue aujourd'hui l'un des points de vue dominants de la chimie organique, peut-être sera-t-il permis à l'auteur du présent ouvrage de dire que les problèmes et les méthodes
générales de la synthèse n'avaient guères 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'être acceptées de tous et de servir de guide aux recherches ultérieures, en devenant impersonnelles. Mais ce sont là des progrès tous récents et il importe à Thistoire de la science et de lesprit humain d*en montrer le développement.
L'état prolongé d'imperfection de la chimie organique ne doit point nous surprendre. En effet, rien de plus étrange en apparence que les idées chimiques, dans leur application à un animal ou à un végétal. On a pu en juger par les faits relatifs à l'analyse du citron. A la place de ces oi^anes, si divers et disposés cependant pour une fin commune et déterminée, à la place de ces tissus élémentaires, formés de fibres et de cellules, à la place de ces derniers éléments visibles, dans lesquels l'analyse microscopique résout les diverses parties d'un être vivant, la chimie conçoit un assemblage indéfini de principes immédiats, tels que l'acide citrique, le ligneux, le sucre de raisin, l'essence de citron, etc., sortes d'êtres abstraits dont les caractères et les propriétés doivent être envisagés indépendamment des apparences qu'ils peuvent aifecter dans l'être vivant. A la vérité, ces apparences et ces formes ne dépendent point des lois chimiques proprement dites; mais les ensembles déterminés qui résultent de leur assemblage, c'est-à-dire les êtres vivants eux-mêmes ne sont plus conçus, au point de vue chimique, que comme des sortes de laboratoires, où les principes matériels s'assimilent, s'éliminent, se transforment sans cesse, suivant des lois invariables que l'analyse s'efforce de pénétrer.
L'étonnement redouble, si Ton songe que les principes immédiats des êtres vivants, premiers termes isolés par l'analyse chimique, peuvent être à leur tour détruits par une analyse ultérieure et ramenés à trois ou quatre corps élé-
mentaires, pareils à ceux que révèle l'analyse minérale. Combien ces éléments ressemblent peu aux matières qui les fournissent en se décomposant! Sur quatre corps simples constitutifs des êtres vivants, trois sont gazeux, savoir : l'oxygène et Tazote, éléments de l'air, l'hydrogène, partie constitutive de Teau ; tandis que le quatrième est solide et fixe : c'est le carbone, le plus caractéristique de tous les éléments qui concourent à la formation des substances organiques. Ces quatre corps simples fondamentaux, unis à de faibles proportions de soufre, de phosphore et de diverses autres matières, sont les seuls éléments que la nature mette en œuvre dans la formation de l'infinie variété des substances végétales et animales. Leur combinaison donne naissance à des millions de substances distinctes et définies.
Il est maintenant facile de concevoir combien sont délicats et difficiles les problèmes de synthèse en chimie organique ; car il s'agit, pour le chimiste, de reproduire, par les moyens dont il dispose et à l'aide des seuls corps simples, la multitude immense des principes immédiats qui constituent les êtres vivants; il s'agit en même 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 recherches, les obstacles sont tels, que Ton avait même refusé pendant longtemps d'admettre la possibilité du succès, et que l'on avait tracé une démarcation profonde entre la chimie minérale et la chimie organique. Cette négation était exprimée avec d'autant plus d'assurance, qu'elle s'appuyait sur l'échec des premières tentatives de synthèse. Elle tirait d'ailleurs ses principaux arguments de la confusion établie entre deux choses essentiellement distinctes : la formation des principes immédiats des êtres vivants et la formation des cellules, des tissus et des organes, suivant lesquels ces principes sont assemblés dans les êtres vivants eux-mêmes. Le dernier problème est étninger à la chimie, aussi bien que la
formation des roches on des terrains ; c'est anx études des physiologistes et des naturalistes qu'on doit le rattacher. Au contraire, la formation des principes immédiats orpraniques est un problème d'ordre purement chimique. Dans l'état actuel de la science, tout; l'effort de nos eTpérience-^ doit consister à refaire avec les éléments les principes immédiats, à reproduire par l'art la série des changements quMls éprouvent au sein des êtres organisés.
Mais il est indispensable d'entrer dans des développements plus étendus, pour montrer la marche suivie dans cet ordre d'idées par la chimie organique, et pour f^éfinir complètement Tobjet et la portée des méthodes exposées dans le présent ouvrage.
Penrlant longtemps on a cru les êtres organisés affranchis des lois qui régissent les corps bruis, et dirigés dans les métamorphoses de leur matière constitutive par des lois propres, par des forces spéciales et antagonistes avec celles de la matière minérale. Buffon concevait même les êtres vivants coTime formés par une matière organique propre, essentiellement distincte de la matière minérale : « Il existe, disaita il, une matière organique animée, universellement répan- « due dans toutes les substances animales ou végétales, qui a sert également à leur nutrition, à leur développement et h a leur reproduction (1). » Mais cette distinction n'a pu être maintenue vis-à-vis des résultats de l'analyse chimique; car celle-ci n'a pas tardé à réduire les minéraux, les végétaux et les animaux aux mêmes corps élémentaires. Cependant la plupart des chimistes, se fondant sur l'impuissance de la synthèse en chimie organique, ont persisté jusqu'à ces der-
(1) Histoire des Animaux, chap. xii, œuvres complètes de Buffon, I. IV, p. 52; Paris, 1836.
niers temps à admeltre la diversité fondamentale des forces qui régissent les métamorphoses de la matière dans la nature minérale et dans la nature vivante, a Dans la nature a vivante, les éléments paraissent obéir à des lois tout autres ' a que dans la nature inorganique : les produits qui résula tent de l'action réciproque de ces éléments diilèrent donc a de ceux que nous présente la nature inorganique. Si l'on tf parvenait à trouver la cause de cette diUérence, on aurait V la clef de la théorie de la chimie organique; mais cette a théorie est tellement cachée, que nous n'avons aucun esa poir de la découvrir, du moins quant à présent. » Ces paroles de Berzehus, écrites il y a vingt-cinq ans (1), représentaient bien alors l'état de la chimie; car elle pouvait décomposer les substances organiques formées sous l'influence de la vie, mais elle ne savait point les recomposer avec les corps élémentaires fournis par l'analyse. Or c'était là la seule preuve décisive que l'on pût invoquer : l'identité des torces qui régissent les deux chimies ne saurait être établie qu'en démontrant l'identité des effets les plus essentiels qui résultent de la mise en œuvre de ces forces. Mais on était bien loin à cette époque de pouvoir atteindre un semblable résultat.
Il est facile de justifier le langage de Berzelius, si Ton se reporte à la marche progressive suivie par la science jusqu'à ces dernières années et à la nature des méthodes qu'elle savait employer. Cette marche avait été essentiellement analytique. Partis de l'étude des principes immédiats qui entrent dans la constitution des végétaux et des animaux, les chimistes se sont bornés d'abord à les extraire, à les définir, à les étudier en eux-mêmes et à reconnaître la nature des produits extrêmes de leur décomposition : carbone, hydrogène, azote, eau, acide carbonique, ammoniaque, etc. Plus V tard, ils ont cherché à les transformer les uns dans les au-
(1; Traita «ic Chimie, t. V, p. i, Iraduclion française i 1840.
très et à produire de nouvelles matières, analogues aux principes organiques naturels, en détruisant ceux-ci par les réactifs, à Taide 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 premières ; de celles-ciy à des corps plus simples encore ; puis enfin aux éléments.
La suite régulière de ces métamorphoses et le caractère des méthodes sur lesquelles on s*appuie pour les réaliser peuvent être montrés très-nettement par Tétude de l'amidon. L'amidon est un composé ternaire, formé de carbone, d'hydrogène et d'oxygène. Il 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 chimiques. Soumettons l'amidon à l'action d'un acide étendu : nous le transformons en un composé nouveau, le sucre de raisin, matière cristallisée, soluble dans Teau, déjà plus éloignés de l'organisation que ne l'est l'amidon, mais encore fort altérable. Le sucre à son tour devient l'origine de nouveaux produits, plus simples que lui-même. Sous l'influence d'un ferment, par exemple, il fournit de l'alcool et de Tacide carbonique. L'acide carbonique est un composé binaire et minéral; l'alcool, au contraire, possède à un haut degré les propriétés des principes organiques. Comme le sucre de raisin et comme l'amidon, l'alcool est un composé ternaire, formé de carbone, d'hydrogène et d'oxygène; mais il est bien moins compliqué que les principes qui l'ont formé par leur métamorphose. En effet, chacun sait que l'alcool est un liquide volatil, soluble dans l'eau, doué de propriétés physiques parfaitement définies. Il peut être réduit en vapeur, ce qui atteste l'une manière certaine une simplicité et une stabilité plus grande que celle du sucre et de l'amidon. Enfin l'alcool résiste bien mieux à l'action de la chaleur, à celle des acides et des alcalis concentrés. Cependant, nous venons
de le dire, Talcool est encore une substance organique; il n'a point d'analogue en chimie minérale; sa stabilité, quoique supérieure à celle du sucre, ne saurait être comparée en aucune façon à celle de Teau ou de l'acide carbonique. Aussi Talcool, traité par les agents chimiques, éprouve-t-il à son tour de nouvelles décompositions. Il suffit, par exemple, de faire agir l'acide sulfurique sur ce corps pour le résoudre en eau et en gaz olétiant. La nouvelle substance formée dans cette troisième décomposition, c'est-à-dire le gaz oléfiant, est encore plus simple que l'alcool; car c'est un composé binaire, un carbure d'hydrogène. Il est gazeux et il résiste bien mieux aux réactifs. Cependant le gaz oléfiant n'est point de Tordre des composés minéraux ; il se détruit pluâ aisément que l'eau ou l'acide carbonique; une chaleur très-intense suffit pour le décomposer d'abord en hydrogène et en un carbure d'hydrogène plus simple, Tacétylène; ce dernier étant à son tour résoluble en ses éléments, c'est-à-dire en hydrogène et en carbone. A ce moment, nous avons évidemment atteint le dernier terme de DOS analvses.
Voilà comment, par une suite de transformations définies, nous savons passer de l'amidon au sucre, puis à l'alcool, au gaz oléfiant, à l'acétylène, enfin au carbone, à l'hydrogène, àTeau et à l'acide carbonique. Cette série de décompositions successives pourrait être reproduite, avec des phases pareilles, à l'égard de toutes les matières tirées des êtres vivants. C'est ainsi que des composés ternaires, formés de carbone, d'hydrogène et d'oxygène, on passe, en général, aux carbures d'hydrogène; c'est ainsi que les travaux modernes ont groupé autour des alcools et des carbures l'ensemble des composés organiques.
Tous ces changements, dus à l'influence des réactifs, pré* sentaient jusqu'alors un caractère 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
décomposer complètement et du premier coup les combinaisons organiques formées sous l'influence de la vie, on les décomposait par degrés successifs et suivant une échelle régulière, en passant du composé primitif à des composés moins compliqués, de ceux-ci à d'autres, et ainsi de proche en proche, jusqu'à ce que Ton eût atteint les termes simples d-une destruction totale. De là cette belle série de travaux poursuivis pendant trente années qui ont permis d'obtenir tant d*êtres artificiels par la voie des décompositions ménagées, et qui ont jeté les bases analytiques de la classification des substances organiques. Mais on ne savait point remonter celte échelle, partir des corps élémentaires pour former, par le seul jeu des affinités que Ton a coutume de mettre en œuvre dans la nature inorganique, des carbures d'hydrogène, puis des alcools et des composés de plus en plus compliqués.
Aussi les lois de la combinaison observées en chimie minérale 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 à ces corps un air de famille et les fait reconnaître à l'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 l'étude de ces deux sciences. Tandis que la chimie minérale part des corps simples et s'élève graduellement aux composés binaires, ternaires, etc., qui résultent de la combinaison de ces corps simples, pris deux à deux, trois à trois, etc. ; tandis qu'elle va toujours du simple au composé; la chimie organique procédait en général inversement Jusque vers 1^60 tous les auteurs qui l'ont exposée, en marchant du connu à l'inconnu et sans autre point d'appui que les considérations expérimentales, ont dû prendre leur point de départ dans les produits immédiats de l'organisation. En général, ils ont procédé du ligneux et de l'amidon au sucre,
du sucre à Palcool, de l'alcool enfin aux carbures d'hydrogène; c'est-à-dire qu'ils sont partis des corps les plus composés parmi ceux que nous rencontrons dans les êtres vivants, puis ils sont descendus par une analyse successive, en traversant Tétude d'êtres de plus en plus simples, jusqu'aux composés binaires et jusqu'aux éléments. La science se trouvait dès lors comme suspendue dans le vide et privée d'une base indépendante. Si quelques . chimistes de cette époque ont suivi un ordre dilTérent dans ces expositions, cependant ils ont été forcés de donner aux composés organiques qu'ils ont voulu décrire en première ligne la même origine physiologique que tous les autres auteurs, c'est-à-diro forcés de les obtenir au moyen d'autres composés organiques, plus complexes, et que les êtres vivants seuls sont aptes à produire. Mélange singulier, quoique nécessaire, de chimie et d histoire naturelle, qui ôte à la science une partie de sa rigueur 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 manière de présenter, l'ensemble de la science. Ces différences tenaient essentiellement à l'impuissance de la synthèse en chimie organique, opposée à sa puissance en chimie minérale.
Ce n'est pas que l'on n'ait réussi à produire avant ces derniers temps quelques substances analogues aux principes organiques par leurs éléments. L'urée est l'exemple le plus ancien et le plus frappant de ces premières synthèses. Mais la formation de ces substances, au nombre de deux ou trois seulement, « placées, d'après Berzelius, sur la. limite < extrême entre la composition organique et la composition « inorganique (1) i&, et situées en dehors des cadres les plus
(1) Berzelius, Traité de Chimiej t. V, p. 12, traduction française i
caractéristiques de la chimie organique, était insuffisaute pour décider la question d'une manière générale. Aussi Berzelius disait-il encore : a Quand môme nous parviendrions « avec le temps à produire avec des corps inorganiques plu- « sieurs substances d'une composition analogue à celle des > produits organiques, cette imitation incomplète est trop « restreinte pour que nous puissions espérer produire des « corps organiques, comme nous réussissons, dans la pluc part des cas, à confirmer l'analyse des corps inorganiques « en faisant leur synthèse (1). »
Bref, les exemples de synthèse étaient jusqu'alors si rares, tollement isolés et si peu féconds, que la plupart des esprits étaient portés à regarder comme chimérique toute espérance de refaire d*une manière 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 carbure d'hydrogène, aucun carbure n'avait été formé avec les éléments. En envisageant l'extrême mobilité des composés organiques, leur physionomie particulière, la facilité avec laquelle les forces les plus faibles opèrent leur destruction, plusieurs chimistes continuaient même à penser que leur formation au i-cin des organismes vivants dépendait a de a l'action mystérieuse de la force vitale, action opposée, en a lutte continuelle avec celles que nous sommes habitués à a regarder comme la cause des phénomènes chimiques ordi- « naires (2). » C'est ainsi que Gerhardt avait pu dire, il y a trente ans, en parlant de son système de classification : « J y a démontre que le chimiste fait tout l'opposé de la natutc avivante, qu'il brûle, détruit, opère par analyse; que la a force vitale seule opère par synthèse, qu'elle reconstruit a l'édifice abattu par les forces chimiques (3). »
(1) Bei\zelius, môme ouvrage, p. 13 et 14.
(2) Voir aussi GeniiAnDT, Précis de Chimie organique, t. I, p. 2 et surtoiil p. 3j \Wk.
(3) Comptes rendus, t. XV, d. 493.
Ces citations attestent l'état d'imperfection dans lequel la chimie organique était demeurée jusqu'à ces dernières années, l'impossibilité où elle se trouvait d'établir expérimentalement ses doctrines sur les mêmes fondements sinepies 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 infimes que les substances formées par les êtres vivants éprouvent de la. part des réactifs. Mais cette analyse est- elle complète? Ces lois donnent-elles une idée suffisante de toutes les forces qui président à la formation même des substances organiques? C'est ce que la synthèse peut seule démontrer; seule elle peut établir d'une manière définitive l'identité des forces qui agissent dans la chimie minérale avec celles qui agissent dans la chimie organique, en montrant que les premières suffisent pour reproduire tous les effets et tous les composés auxquels les secondes donnent naissance.
C'est cette œuvre que j'ai poursuivie pendant vingt années et dont mon ouvrage intitulé Chimie organique fondée sur la Synthèse (1860), renferme la première réalisation générale. En effet, j'ai entrepris de procéder en chimie organique comme on sait le faire depuis un siècle en chimie minérale, c'est-à-dire de composer les matières organiques en combinant leurs éléments, à l'aide des seules forces chimiques. Le succès de ces expériences permet désormais de présenter l'ensemble de la science avec toute rigueur, en marchant du simple au composé, du connu à Tinconnu, et sans s'appuyer sur d'autres idées que sur celles qui résultent de l'étude purement physique et chimique des substances minérales. Au lieu de prendre son origine dans les phénomènes de la vie, la chimie organique se trouve
maintenant posséder une base indépendante ; elle peut rendre à son tour à la physiologie les secours qu'elle en a si longtemps tirés.
Cette marche nouvelle de la chimie organique s'effectue en procédant suivant les mêmes idées qui ont fondé la synthèse en chimie minérale. Dans les deux cas, il suffit de suivre une marche inverse de celle de l'analyse. On a vu commenl l'analyse organique conduit à décomposer les principes naturels, à former d*abord les corps volatils et principalement les alcools; de ceux-ci, Tanalyse passe aux carbures d'hydrogène, et des carbures aux éléments.
Renversant les termes du problème, j'ai pris pour point de-départ les corps simples, le carbone, l'hydrogène, l'oxygène, l'azote, et j'ai reconstitué par la combinaison de ces éléments des composés organiques, d'abord binaires, puis ternaires, etc., les uns analogues, les autres identiques avec les principes immédiats contenus dans les êtres vivants euxmêmes.
Quelques développements sont ici nécessaires pour montrer la suite progressive de ces formations synthétiques. Les substances que l'on forme d'abord, par des méthodes purement chimiques, sont les principaux carbures d'hydrogène, c'est-à-dire les composés binaires fondamentaux de la chimie organique. Pour les produire de toutes pièces, au moyen des composés minéraux et des éléments eux-mêmes, deux voies générales peuvent être suivies, toutes deux inverses des voies suivies dans l'analyse des composés organiques.
On peut prendre pour point de départ de la synthèse : soit les éléments libres, c'est-à-dire le carbone, l'hydrogène et l'oxygène, pour former successivement les carburco d'hydrogène, les. alcools, les aldéhydes, les acides, etc.; soit les éléments complètement oxydés, c'est-à-dire l'eau et Tacide carbonique, pour réaliser les mêmes lormations. J'ai suivi tour à tour ces deux marches.
Soit d'abord les éléments libres pris comme points de
départ. Le carbone et l'hydrogène libi^es, loin d'être rebelles à toute union immédiate, comme on l'avait cru si longtemps, le carbone et l'hydrogène libres se combinent directement sous l'influence de l'arc électrique; ils s'unissent dans les rapports les plus simples qui puissent être conçus, je veux dire à atomes égaux (42 parties de carbone et 1 partie d'hydrogène) et ils forment un premier carbure d'hydrogène, un gaz, Tacétylène. Telle est aujourd'hui la base la plus simple et la plus démonstrative de la synthèse organique.
En effet Facétylène tfest pas un être isolé ; mais il produit à son tour, par des transformations immédiates, une multitude d'autres composés. Il s'unit à Fhydrogène, à l'oxygène (1), à l'azote (2), aux métaux, bref à la plupart des autres éléments. Arrêtons-nous seulement à la formation des carbures d'hydrogène. L'acétylène et l'hydrogène, combinés à volumes gazeux égaux, forment le gaz oléfiant ou éthylène; par une nouvelle addition d'hydrogène, on produit Thydrure d'éthylène. Enfin la décomposition méthodique de ce dernier, par la chaleur rouge, engendre le formène ou gaz des marais. Ces quatre hydrocarbures représentent les quatre combinaisons fondamentales que le carbone (3) contracte avec l'hydrogène :
Proto Hydrure de carbone : acétylène (2 vol.) : ^H^ Bi Hydrure de carbone : éthylène (2 vol.) : ^H^. Tri Hydrure de carbone : hydrure d'éthylène (2 vol.): €IP. Quadri Hydrure du carbone : formène (4 vol.) : ^H*.
Je viens d'établir comment l'acétylène, produit par synthèse directe, engendre les trois autres. Ces quatre carbures offrent entre eux des relations d'équilibre telles, que l'un quelconque étant soumis à l'influence de la température
(1) Synthèse directe des acides oxalique et acétique.
(2) Synthèse directe de l'acide cyanhydrique.
(3) G = 12>' = uQ atome de carbone, = 2 équivalents, G>*
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rouge on présence d*un excès d'hydrogène, donne naissance à une certaine proportion des trois autres composés.
Non-seulement l'acétylène forme ainsi les carbures d hydrogène les plus simples, par son union avec Thydrogène ; mais on peut aussi le condenser, toujours directement et sous rinfluence de la chaleur : ce qui réalise la synthèse de la benzine, carbure dont la vapeur pèse trois fois autant que celle de Tacétylène, sous le même volume. On peut encore combiner directement Tacétylène avec les autres carbures, tels que Téthylène, la benzine, etc. : ce qui engendre par synthèse pyrogénée de nouveaux carbures, tels que le crotonylène, le styrolène, la naphtaline, Tanthrucène, etc., etc. Ces nouveaux carbures, modifiés à leur tour sous rinfluence de la chaleur, ou combinés avec Thydrogène, engendrent tous les autres composés hydrocarboncs. Bref, Tacétylène étant obtenu, il devient l'origine de la formation expérimentale de tous les carbures d'hydrogène.
Le rôle qu'il joue dans la synthèse s'explique, non-seulement par la simplicité de sa composition, mais aussi par cette circonstance qu'il est formé avec absorption de chaleur depuis les éléments : il renferme dès lors un excès d'énergie, qui se dépense à mesure dans la formation des «utres combinaisons : tel est l'un des principaux secrets de la synthèse.
Nous venons d'exposer la marche la plus directe pour procéder à la formation des composés orçaniques. Voici maintenant la seconde méthode, non moins importante peutêtre : car elle prend pour point de départ Teau et l'acide carbonique, c'est-à-dire les mêmes composés qui fournissent aux végétaux et aux animaux le carbone et l'hydrogène qu'ils renferment.
A cet effet, on change d'abord l'acide carbonique en oxyde de carbone, par des procédés de réduction faciles à réaliser. Puis on prend l'oxyde de carbone, c'est-à-dire une substance purement minérale, et, par le seul concours du
temps et des affinités ordinaires, on combine cet oxyde de carbone avec les éléments de l'eau : on obtient ainsi un premier composé organique, à savoir l'acide formique. Cet acide, uni avec une base minérale, engendre un formiate; en détruisant enfin le formiate par la chaleur, on oblige le carbone de Toxyde de carbone et l'hydrogène de Teau à se combiner à l'état naissant, pour donner lieu à des carbures d'hydrogène. Ainsi se forme d'abord le gaz des marais, par une réaction régulière. Au même moment, une portion de ce gaz naissant se condense pour engendrer le gaz oléfiant, le propylène, etc. Des méthodes analogues permettent d'obtenir les principaux carbures d'hydrogène au moyen des éléments, par la voie des condensations simultanées. C'est le premier pas de la synthèse qui se trouve encore réalisé, en suivant une méthode aussi certaine, quoique moins nette peut-être que la précédente : cependant elle offre cet intérêt de procéder à partir des mêmes origines que la nature vivante, bien que suivant des artifices très-différents.
Mais poursuivons notre exposé général des méthodes synthétiques.
Les carbures d'hydrogène une fois obtenus, ils deviennent à leur tour le point de départ de la synthèse dei\ alcools. Avec le gaz des marais et l'oxygène, on forme l'alcool mér thylique; avec le gaz oléfiant et les éléments de l'eau, on forme l'alcool ordinaire; avec le propylène et les éléments de l'eau, on forme un alcool propylique, etc., etc.
Voilà par quelles méthodes générales j'ai opéré la synthèse des carbures d'hydrogène et celle des alcools. Ce sont les premiers produits de la synthèse, et les plus difficiles à réaliser. Les carbures d'hydrogène et les alcools, en effet, sont les plus caractéristiques peut-être parmi les composés organiques. Ils n'ont point d'analogues en chimie minérale; ils constituent la base de notre édifice, et ils servent d'origine à toutes les autres formations. L'intervention des actions lentes, celle des affinités faibles et délicates suffi*
sent pour les obtenir. En s'appuyant sur les mêmes méihûdes, on peut pousser plus avant; en effet, à mesure que l'on s'élève à des composés plus compliqués, les réactions deviennent plus faciles et plus variées, et les ressources de la synthèse augmentent à chaque pas nouveau. En un mot, dans Tordre de la synthèse organique, le point essentiel réside dans la formation des premiers termes au moyen des éléments, c'est-à-dire dans celle des carbures d'hydrogène et des alcools. Elle était d'autant plus difficile que ces premiers termes, l'acétylène, le gaz oléfiant, l'acide formique sont produits, je le répète, avec absorption de chaleur depuis leurs composants les plus prochains; tandis qu'ils engendrent au contraire les autres composés organiques avec dégagement de chaleur, à la façon des combinaisons ordinaires. C'est ce qui explique à 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 formation est d'autant plus décisive, qu'elle permet de rattacher les nouveaux résultats avec les travaux accomplis 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 aldéhydes, premiers 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 mêmes alcools et ces mêmes carbures avec les acides, on obtient les éthers composés, nouvelle catégorie de substances propres à la chimie organique, et qui se retrouvent dans la végétation. L'ensemble de ces résultats comprend la plupart des composés ternaires. On peut aller plus loin. En effet, les alcools, les aldéhydes, les acides, étant unis avec l'ammoniaque, donnent naissance à leur tour aux substances quaternaires,
formées de carbone, d'hydrogène, d'oxygène et d'azole, c est-à-dire aux corps désignés sous les noms d'amides et d'alcalis.
La synthèse étend ainsi ses conquêtes, depuis les éléments jusqu'au domaine des substances les plus compliquées, sans que Ton puisse assigner de limite à ses progrès. Si l'on envisage par la pensée la multitude presque infinie des composés organiques, depuis les corps que l'art sait reproduire, tels que les carbures, les alcools et leurs dérivés, jusqu'à ceux qui n'existent encore que dans la nature, tels que les matières sucrées et les principes azotés d'origine animale, on passe d'un terme à l'autre par des degrés insensibles, et l'on n'aperçoit plus de barrière absolue et tranchée, que l'on puisse redouter avec quelque apparence de certitude de trouver infranchissable. On peut donc affirmer que la chimie organique est désormais assise sur la même base expérimentale que la chimie minérale. Dans ces deux sciences, la synthèse aussi bien que l'analyse résultent du jeu des mêmes forces, appliquées aux mêmes éléments.
On voit ici quelle est la marche successive de la synthèse, comment elle permet de construire les fondements de Tédifice, et d'en asseoir les premières assises, en coordonnant les résultats nouveaux et les résultats acquis sous un même point de vue et par une même méthode, comparable à celle de la chimie minérale. On voit aussi comment aux nouvelles méthodes de formation synthétique répond une manière nouvelle d'envisager la science et des liens nouveaux et généraux entre les faits qui la constituent. Ce qui caractérise surtout ces nouveaux liens, ce nouveau point de vue, ce qui les distingue essentiellement des opinions passagères 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 constituer la science en dehors des systèmes incomplets et incertains qui sont fondés sur les
procédés de décomposition. Enfin Tapplicâtion aux substances naturelles des procédés généraux qui résultent de ce vaste ensemble d'idées et de travaux fournit aux travaux synthétiques une base chaque jour plus assurée. Elle permet dès aujourd'hui de former de toutes pièces un nombre immense de substances organiques; elle ouvre en même temps aux recherches futures un champ illimité.
En eiïet, au delà de ce premier domaine conquis sur Tinconnu, et rattaché définitivement à la chimie proprement dite, s'étend la multitude des composés naturels qui n'ont pas encore été reproduits par l'art, ni même soumis à une étude analytique suffisante. Voilà quels corps il s'agit maintenant d'attaquer à l'aide des mômes idées, des mêmes méthodes générales qui ont permis de former les composés fondamentaux. Déjà la synthèse pénètre de plus en plus dans ces nouvelles régions. La reproduction des corps gras neutres a fourni dès i854 l'exemple d une classe entière de principes naturels de cet ordre, reconstitués par les procédés synthétiques.
Ces faits, ces rapprochements féconds, ces vues et ces prévisions se réalisent de jour en jour. En effet l'attention des chimistes est tournée maintenant vers les problèmes de synthèse si longtemps négligés : exposer les résultats qu'ils ont obtenus, c'est faire l'histoire de la science elle-même depuis vingt ans. J'y reviendrai tout à l'heure : il me suffira de rappeler ici parmi les découvertes les plus récentes et les plus brillantes, la synthèse des matières colorantes artificielles et celle de Talizarine. Mais auparavant, disons encore un mot des questions soulevées par les nouveaux points de vue.
L'exposition générale des méthodes synthétiques a donné lieu à un nouvel ordre de considérations, presque inaperçu jusqu'alors en chimie organique. En effet, on est conduit par là à formuler d'une manière générale toute une série de problèmes qui n*ont jamais été discutés d'une façon suivie et systématique : on veut parler des problèmes inverses. Ces problèmes se présentent à chaque pas dans les recherches synthétiques : il n'en est aucune qui ne repose sur leur discussion. Ils ont pour objet de renverser toute réaction, toute décomposition, et de remonter dans chaque cas des produits transformés aux substances primitives. Pour en bien faire comprendre la sigaification et la portée véritable, nou^ croyons nécessaire d'exposer avec détail les problèmes inverses dans quelques-unes de leurs apphcations particulières. Il s'agit des transformations réciproques entre les divers composés binaires du carbone ; l'intérêt qui s'attache à leur étude est d'autant plus vif, qu'elle embrasse, entre autres résultats, la synthèse du formène, autrement dit gaz des marais.
Le carbone combiné avec l'oxygène forme l'acide carbonique ; avec le soufre, il produit le sulfure de carbone ; son union avec le chlore constitue, entre autres produits, le perchlorure de carbone; enfm la plus simple des combinaisons entre le carbone et l'hydrogène est le gaz des marais. Ces quatre combinaisons binaires du carbone renfermeat toutes le même poids de carbore dans un même volume de leurs vapeurs. Deux d'entre elles, l'acide carbonique et le sulfure de carbone, peuvent être obtenues par la combinaison directe de leurs éléments. Étant donnée l'une de ces quatre combinaisons binaires du carbone, il s'agit de produire à volonté les trois autres
Commençons par le gaz des marais; c'est le moins stable des quatre composés, celui qu'il est le plus facile de métamorphoser. L'action directe du chlore sur le gaz des marais, à la température ordinaire, le transforme en perchlorure de carbone; le soufre, agissant à la température rouge sur le gaz des marais, produit du sulfure de carbone ; enfin il suffit de mêler l'oxygène et le gaz des marais, puis d'enfianmier le tout, pour obtenir à Tinstant de l'acide carbonique.
Cherchons maintenant à produire des changements analogues au moyen du perchlorure de carbone. En faisant agir ce corps sur un sulfure minéral, à la température rouge, on obtiendra du sulfure de carbone; en opérant avec un alcali, on produira de l'acide carbonique. Il est même assez facile de changer le perchlorure de carbone en gaz des marais, en faisant agir peu à peu Thydrogène sur le perchlorure, à la température du rouge sombre. On trouve ici une ressource nouvelle pour obtenir le gaz des marais par synthèse, puisque, pour arriver au but, il suffit d'obtenir d'abord le perchlorure de carbone.
Prenons le sulfure de carbone à son tour comme point de départ. Nous pourrons le changer en acide carbonique, sous l'infiuence de la potasse; surtout si nous faisons intervenir le concours de la chaleur. Avec ce même concours, le chlore donnera naissance au perchlorure de carbone. Enfin, si nous faisons agir à la fois le sulfure de carbone et l hydrogène sulfuré sur un métal, à la températ^ire du rouge sombre, nous effectuerons la combinaison du carbone et de Thydrogène naissant, et nous obtiendrons le gaz des marais. Voilà donc une nouvelle méthode pour réaliser la synthèse de ce gaz, puisque le sulfure de carbone peut être préparé au moyen de ses éléments.
Venons enfin à l'acide carbonique ; entre les quatre combinaisons binaires du carbone, c'est la plus stable; c'est celle qu'il est le plus difficile de transformer dans Tune quelconque des trois autres. Cependant on peut encore parvenir au
résultât demandé. En effet, l'acide carbonique sera facilement changé en oxyde de carbone, et nous avons dit plus haut comment Toxyde de carbone, réagissant à Tétat naissant sur les éléments de Teau, 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 complètement parcouru.
Cet exemple montre comment on peut obtenir tour à tour : 1® les réactions directes produites en vertu des affinités les plus énergiques et des conditions de stabilité les plus simples; â** les réactions inverses, développées dans des conditions indirectes, en vertu de l'état naissant. Les dernières réactions nous conduisent à résoudre un problème synthétique d'une grande importance.
Voilà le type des méthodes inverses et de leurs applications.
Pour mieux préciser le point de vue général de cet ouvrage, il paraît nécessaire d'exposer à présent Thistoire des développements de la chimie organique, et de dire comment les problèmes essentiels ont été envisagés aux différentes époques. Cet exposé historique, qui constitue notre Livre I^r, a pour but principal de mettre en lumière les faits qui se rapportent à la décomposition et à la recomposition des matières organiques, à l'exclusion de tout ce qui se rattache à d'autres idées. En maintenant ainsi limité le champ de notre étude, nous pourrons montrer avec plus de netteté comment l'analyse est nécessaire pour faire connaître les éléments que la synthèse doit coordonner, quels problèmes ont été posés et résolus jusqu'ici, dans les deux ordres corrélatifs de l'analyse et de la synthèse, et quels autres problèmes la science doit maintenant aborder.
Voici quelle sera là marche suivie dans cette exposition.
Dans le chapitre I, on dira comment ont été découverts les éléments des substances organiques, c'est-à-dire les corps simples et les principes immédiats, et Ton cherchera à montrer quels liens historiques existent entre ces découvertes et celles qui ont fixé les lois fondamentales de la chimie minérale.
Après avoir ainsi défini les origines de la chimie organique, on exposera brièvement dans le chapitre II les travaux accomplis durant le premier tiers du dix-neuvième siècle, pour déterminer la composition élémentaire et l'équivalent des substances organiques.
Le chapitre HI sera consacré à définir les corps isomères, c'est-à-dire formés des mêmes éléments, unis dans les mêmes proportions.
Les recherches précédentes ne jetant point encore une lumière suffisante sur la nature réelle des principes organiques, on a dû aller plus loin, et Ton a eu recours à leur analyse par la méthode des décompositions graduelles; l'indication succincte de ces expériences forme l'objet du chapitre IV.
Dans le chapitre V, on lâchera de montrer comment, les résultats des analyses partielles étant coordonnés, on a été conduit à grouper les composés organiques suivant leur fonction chimique, et à établir les premiers cadres d'une classification générale. A la suite de ces études, les lignes d'ensemble de la chimie organique ont commencé à se dessiner, les limites de la science ont été entrevues et la synthèse est devenue possible.
C'est à rénumération des recherches synthétiques antérieures à Tannée 1860 que le chapitre VI est consacré. Il renferme l'indication sommaire des travaux relatifs :
4** A la formation artificielle de certains principes naturels, au moyen d'autres principes de même espèce, plus compliqués que les corps auxquels ils donnent naissance;
2® Aux synthèses partielles, que Ton peut opérer à l'aide de composés organiques plus simples ;
S** A la synthèse totale des composés organiques, au moyen des corps élémentaires.
Dans le Livre second j'exposerai ma nouvelle classification des composés organiques, distribués en huit fonctions fondamentales, etje présenterai le résumé des méthodes générales de synthèse et de leurs résultats fondamentaux.
CHAPITRE PREMIER
LES ELExMENTS ET LES PRINCIPES IMMEDIATS.
Rechercher les éléments des corps, et tâcher de les résou dre par l'analyse en des êtres plus simples, c'est là une question qui s est présentée dès Tantiquité à Tesprit humain. Mais les philosophes ont tout d'abord identifié cette analyse avec ridée d'une simple division mécanique, propre à fournir des éléments toujours visibles et sensibles, quoique de plus en plus atténués. Les opinions de l'antiquité relativement aux atomes et à Thoméomérie se rapportent à ce genre de conceptions.
L'homéomérie envisage tous les corps comme formés de petits éléments semblables à l'ensemble; l'or, par exemple»
est composé par des parcelles d'or, et chaque organe résulte à'une infinité de petits organes semblables :
Ossa videlicet è pauciUis atque minnlis Ossibiis, sic et de pauciUis alque minutis Visceribds viscus gigni...
Ex aurique putat micis coasistere posse Âurum (1).
Un cristal formé de petits cristaux, semblables entre eux et au cristal total, offrirait Texemple le plus parfait de cette conception singulière, dans laquelle on pourrait retrouver quelques germes confus des idées actuelles sur la constitution des corps élémentaires et sur celle des principes immédiats.
La doctrine atomique se rapproche davantage de nos théories moléculaires; elle en exprime tout un côté avec une netteté que Ton n'a point surpassée; mais elle demeure étrangère à l'idée proprement dite de la combinaison. En effet, la doctrine atomique conçoit tous les êtres comme formés par un certain nombre d'atomes ou d'éléments simples, indivisibles, indestructibles, dont les assemblages variés constituent tous les êtres vivants et inanimés; de la même manière que les lettres de l'alphabet peuvent former par leurs associations les mots les plus divers :
. . . Certissima corpora quaedam Sunt, quae conservant naturam semper eadem.
Quorum aditu, aut abitu, mututoque 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 côté de ces deux théories relatives à la constitution de la matière, Empédocle en formulait une autre, d'un ordre un peu différent : c'est la doctrine des quatre éléments, le feu, la terre, Tair et l'eau, longtemps en honneur au moyen
l!) T. LucRETii Câri, De rnrum Naturâ, I, 835. — L'homéomérie a été formulée par Anaxagore.
(2) T. LucRETU Cari, De rcnim Naturà, 1,823. — On sait que la théorie atomique est due aux épicuriens.
âge, bien qu'elle ait été abandonnée à la fin du siècle der« nier. Mélange obscur d'idées physiques, relatives aux trois états de corps, et d'idées cosmogoniques, cette doctrine s'était transformée dans l'intervalle, de façon à 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 homogènes, les premiers philosophes naturalistes s'efforçaient de comprendre et d'expliquer l'univers, non sans exciter la surprise des métaphysiciens, qui poursuivaient par lat logique pure la recherche des causes premières (1).
Mais s'il est curieux de porter un moment l'attention sur ces premières tentatives, mélange confus d'erreurs et de vérités, déduites par le raisonnement de Tobservation générale des phénomènes 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 l'observation systématique de la nature et sur l'expérimentation. Jamais ils ne sont parvenus à la conception chimique proprement dite des êtres naturels, en tant que formée par l'agrégation et par le mélange d'un certain nombre de principes immédiats, lesquels sont eux-mêmes composés d'une manière toute différente au moyen des corps simples ou éléments. A plus forte raison n'ont-ils jamais conçu l'idée de la synthèse chimique, qui se propose de construire par l'art et à l'aide des éléments les principes immédiats des êtres matériels.
C'est surtout au moyen âge que les alchimistes, entraînés en partie par l'espérance de faire de l'or, en partie par réturle de la composition des substances propres à guérir les maladies, ont pénétré dans le problème chimique véritable et commencé à poursuivre Tétude proprement dite des
(1) Voir Platon, Phédon, § 107 et § 108; t. V, p. 319, édition d*î Bekker; Londres, 182G,
transformations de la matière. Ils sont les précurseurs réels des sciences expérimentales.
Mais ce n'est point une tâche facile que d'atteindre et d'isoler les éléments indécomposables, et surtout de reconnaître qu'on les a réellement atteints, au sein des métamorphoses perpétuelles de la matière; celles-ci ne mettant à nu les éléments que pour les faire rentrer aussitôt dans de nouvelles combinaisons. L'enchaînement des transformations est indéfini, et, sans le concours d'un raisonnement subtil, appuyé sur la connaissance et sur la discussion d'un trèsgrand nombre de phénomènes, rien ne permettrait de distinguer le corps simple du corps composé. Cette difficulté fondamentale, les obstacles opposés par les opinions généralement reçues au moyen âge, l'ignorance d'un nombre immense de faits, et particulièrement celle de l'existence et des propriétés des substances gazeuses, tout s'est réuni pour empêcher les alchimistes de constituer d'une manière scientifique l'objet de leurs études.
Cependant ils sont arrivés à plus d'un résultat essentiel, en ce qui touche les matières organiques. Ainsi Tétude des substances employées comme médicaments les a conduits à certaines idées qui sont, à proprement parler, l'origine historique de notre conception des principes immédiats. En effet, on reconnut que les propriétés actives de plusieurs substances végétales ne résident point dans l'être tout entier indifféremment, mais plus particulièrement dans certaines de ses parties que l'on pouvait réussir à isoler. Les exemples les plus frappants de cette vérité ont été fournis par le principe enivrant du vin, ou alcool, par les huiles volatiles du citron, de l'oranger, de la rose; dans ces huiles réside la propriété odorante de la fleur ou du fruit tout entier. De là, en grande partie, les opinions et les recherches des philosophes arabes sur l'essence propre de chaque matière; de là surtout la découverte des méthodes propres à isoler cette essence dans les végétaux. C'est ainsi que les Arabes furent
conduits à employer la distillation. Les noms mêmes donnés aux produits d'une telle analyse, les mots d'essence, de sel essentiel^ marquent la confusion d'une idée chimique et d'une idée métaphysique, genre de confusion qui se retrouve à chaque pas dans l'histoire de l'alchimie. On en vint presque aussitôt à identifier chacune des qualités d'une substance naturelle avec un être particulier, et à regarder la substance naturelle comme résultant de l'assemblage de certains êtres , dans lesquels résidaient toutes ses propriétés.
« En observant toutes les qualités de l'or, dit Bacon, on trouve qu'il est de couleur jaune, fort pesant et d'une telle « pesanteur spécifique, malléable et ductile à tel degré, etc.. a Et celui qui coTinaîtra les formules et les procédés nôces- « saires pour produire à volonté la couleur jaune, la grande a pesanteur spécifique, la ductilité, etc. ; celui qui connaîtra « en outre les moyens de produire ces qualités à différents « degrés, verra les moyens et pourra prendre les mesures a nécessaires pour réunir ces qualités dans tel ou tel corps, c d'où résultera sa transmutation en or. » Dans ces paroles de Bacon, écrites au xvii* siècle, se retrouvent en partie les prétentions et les opinions scolastiques. La matière et ses qualités sont conçues comme des êtres distincts, et l'on peut faire varier à volonté les dernières, une à une et par degrés successifs.
Les alchimistes allaient plus loin encore : pour eux les qualités n'étaient pas seulement des êtres distincts des corps eux-mêmes, mais des êtres vraiment matériels. Toute qualité de la matière se trouvait ainsi identifiée avec une matière particuUère : la saveur douce est l'attribut d'un principe doux spécifique, souvent confondu avec le sucre et qui se retrouve dans toutes les substances douces; Tamertume appartient à un principe amer, déguisé de diverses manières, mais toujours identique à lui-môme; l'odeur réside dans l'arôme ou esprit recteur; l'acidité, dans un principe
âciJc général, commun à tous les corps acides; Talcalinité, dans un principe alcalin, toujours identique à lui-même, etc. Jusqu'à la fin du siècle dernier, les chimistes se sont proposé d'isoler ces êtres illusoires, l'esprit recteur, le principe amer, Tacide 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 résidait surtout dans le soufre, le charbon, les huiles, les corps combustibles; ni même l'assimilation établie par Lavoisier emre la matière de la lumière, celle de la chaleur et les matières de l'oxygène, de l'azote ou de Thydrogène, toutes ces matières étant envisagées également et au môme litre comme des êtres simples et substantiels.
En se guidant d'après de semblables conceptions sur l'identité des qualités des êtres avec leurs principes immédiats, on ne pouvait arriver à quelque idée nette de l'analyse chimique précise, telle que nous la comprenons aujour* d'hui. Loin de décomposer la matière dans ses qualités, envisagées d'une manière abstraite et indépendante de la matière même, notre analyse s'efforce au contraire de résoudre complètement la matière a en types déûnis par des pro- (( priétés appartenant à chacun d'eux, les propriétés étant a dues, soit à un principe isolé, soit au mélange de plusieurs « principes (4). » Pourtant on pressentait déjà l'existence de pareils principes immédiats; car. s'il était inexact de distinguer d'une manière absolue les qualités de la matière, de la maiière elle-même, pour en faire autant d'êtres di&tincts, cependant il était vrai de dire que telle ou telle qualité spéciale d'une substance réside souvent, non dans Tensemble de cette substance, mais dans l'une de ses parties que l'on peut parvenir à isoler.
(1) CiiEVREUL, Journal des Savants, p. 98 ; 1856*
Les premières tentatives pour opérer l'analyse des substances organiques conduisirent à des résultats si étranges, que le problème, abordé avec quelque suite à la fin du XVII* et au commencement du xviii* siècle, parut tout d'abord plus loin que jamais d'une solution véritable.
On avait tenté d'appliquer d'une manière générale à l'analyse des végétaux et des animaux cette méthode de distillation que nous avons dite être si propre à isoler les essences. En procédant par cette voie, à la suite de travaux et d'analyses poursuivies avec soin pendant bien des années, on reconnut, non sans surprise, que toutes les substances végétales, soumises à la distillation, fournissent les mêmes produits généraux : de l'eau, de l'huile, du phlegme, de la terre (1), etc. ; les substances animales donnent naissance aux mêmes produits, et de plus, à l'alcali volatil. Cette identité des produits généraux fournis par l'analyse d'êtres si divers frappa d'étonnement l'esprit des chimistes. Le froment et la ciguë, par exemple, < l'aliment et le poison, » donnent naissance aun mêmes produits généraux, et ces produits n'ont pour ainsi dire rien de commun avec les substances qui les ont fournis. En présence de résultats ainsi éloignés du point de départ, il fallut bien se résigner à reconnaître que les moyens d'analyse mis en œuvre avaient dénaturé les matières naturelles. Les corps obtenus dans cette analyse étaient évidemment des substances de nouvelle 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 décompose.
(1) C'est-à-dire du charbon, confondu avec la terre dans le langage de cette époque»
Toutefois ces premières et pénibles études n'ont point été complètement perdues. Si elles n'ont jeté presque aucun jour sur Tanalyse immédiate des végétaux et des animaux, elles ont cependant concouru à établir certaines idées générales, qui sont demeurées acquises à la science. Par ces études, en effet, on a reconnu que les végétaux et les animaux, ainsi que les produits qui en tirent leur origine, sont les seules substances capables de fournir à la distillation de l'huile et des produits empyreumatiques ; ce caractère les distingue entièrement des substances minérales, qui n'en produisent jamais. C'est le point de départ de la distinction qui demeura dès lors établie entre la chimie minérale et la chimie organique.
En même temps on fut mis sur la voie qui a conduit à découvrir les véritables éléments des substances végétales et ceux des substances animales. En effet, il était prouvé que les végétaux sont formés tous en général des mômes éléments, puisqu'ils fournissent les mêmes produits de décomposition, Teau, rhuile, la terre charbonneuse, etc. Une conclusion toute pareille s'applique aux animaux. Il y a plus : les éléments contenus dans les animaux devaient être, jusqu'à un certain point, communs entre les animaux et les végétaux. Car ces animaux fournissent les mêmes produits de distillation que les végétaux, et de plus ils donnent naissance à un principe particulier, l'alcali volatil, lequel doit répondre à quelque élément propre. Ce dernier caractérise en général les substances animales et les distingue des substances végétales. Un pas encore, la nature composée de 1 eau, des huiles pyrogénées et de l'alcali volatil étant connue, ainsi que la nature simple du carbone, de Thydrogène, de l'oxygène et de l'azote, il devint facile de conclure que ces quatre substances sont les éléments fondamentaux de tout être vivant. C'est là un résultat tout à fait capital : il suffirait seul pour établir que les premières études analytiques, quelle que soit d'ailleurs leur grossièreté et leur im.-
perfection inévitables, n'ont point été inutiles. Mais c'est par les travaux de la chimie pneumatique que l'interprétation de ces premières études a pris une clarté subite.
La découverte des gaz, celle de la théorie véritable de la combustion, la démonstration de l'invariabilité du poids des corps dans leurs combinaisons, celle de la permanence des corps simples ou éléments véritables à travers la série indéfinie des métamorphoses, en un mot, l'ensemble des découvertes de Lavoisier et de ses contemporains, voilà les travaux qui ont établi la science sur les bases actuelles. Ils ont donné à la chimie organique, aussi bien qu'à la chimie minérale, son fondement analytique définitif. En chimie organique, il fut démontré que les végétaux sont formés principalement de carbone, d'hydrogène et d'oxygène, et que les animaux renferment les mêmes éléments et de plus de l'azote. Cette simplicité dans la composition élémentaire des êtres vivants est d'autant plus frappante, que les mêmes éléments font également partie des substances minérales.
Mais la connaissance des éléments en chimie organique ne fournit que des données bien générales et bien insuffisantes, surtout si l'on se propose de refaire les combinaisons naturelles qui résultent de l'association des mêmes éléments. L'histoire de la science fournit à cet égard les preuves les plus décisives. En effet, tandis que la synthèse minérale résultait presque immédiatement, et dès le xviiio siècle, de la connaissance des éléments et de celle de leur proportion au sein des composés naturels, au contraire, la synthèse organique demeurait absolument impossible à cette époque, en raison de la difficulté plus grande et à peine encore soupçonnée du problème.
Avant l'époque qui nous occupe, les idées étaient bien Join d'être fixées sur les obstacles que présente la formation des matières organiques et sur les preuves par lesquelles on peut en démontrer la réalisation. Il suffira de dire, par exemple, que Glauber, au xvii« siècle, croyait avoir réalisé
la synthèse du vinaigre, en mêlant de Tacide vitriolique ^sulfurique), de la crème de tartre et de l'eau (1). Dans un temps plus voisin de nous, c'est-à-dire dans la seconde moitié du XVIII® siècle, Baume s'imaginait avoir composé par voie de synthèse Tacide de borax, en abandonnant à Tair pendant un certain temps, dans un milieu humide, un mélange d'argile grise, de graisse et de fiente de vache récente (2). Gomment s'étonner de semblables illusions, alors qu'on discutait si les acides végétaux sont tous les modificatiops d'un même acide, si Tacide saccharin (oxalique) préexiste dans le sucre qui le fournit sous l'influence de Tacide nitreux ; alors que l'on regardait le sucre comme a un hépar végétal, où le principe huileux est rendu miscible à l'eau par un acide ; » l'alcool comme formé d'une huile très-atténuée, intimement unie à de l'eau par l'intermédiaire d'un acide, et l'eau ellemême comme un corps simple, un élément? On peut affirmer qu'au XVIII® siècle les bases de la science étaient si peu affermies, les analyses si grossières encore, les propriétés propres à isoler et à caractériser les corps si mal définies, qu'il eût été presque inipossible de démontrer l.i réalité d'une synthèse organique, alors même qu'on eût réussi par hasard à la réaliser.
Cependant, vers la seconde moitié du xviii« siècle, les idées relatives aux matières organiques acquirent peu à peu une précision plus grande. Eclairés par les contrijdictions observées entre les propriétés des produits d'une analyse et celles de la substance végétale ou animale analysée, les chimistes commencèrent à se préoccuper d'isoler dans leur état primitif les « principes immédiats » des vé^-éiaux.
(I) Encyclopédie méthodique, Chimie, t. I, p, 32; Paris, 1786. (2j Encyclopédie méthodique, Chimie, t. I, p. 51.
Tantôt, pour y parvenir, on profitait simplement du jeu des forces naturelles qui déterminent rextravasion de matières spéciales, telles que le camphre, les gommes, le coton, les résines, etc. ; tantôt on rendait plus facile cette séparation spontanée par Tincision des cellules et des vaisseaux des plantes et par le concours d*une pression plus ou moins énergique; tantôt enfin on recourait à Taction des dissolvants neutres, tels que Teau froide, l'eau chaude et Talcool. Dans tous les cas, on évitait soigneusement de faire intervenir, soit une température élevée, soit des agents chimiques puissants, capables de détruire l'arrangement primitif des principes immédiats dans les tissus organisés. Bref, on se proposait, pour la première fois, d'oblenir les principes immédiats , tels qu'ils préexistent et avec les propriétés mêmes qu'ils possèdent à l'état isolé, ou qui résultent de leur mélange dans les êtres vivants (4).
Un grand nombre de principes immédiats définis, les uns de nature acide, tels que les acides tartrique, oxalique, malique, citrique, lactique, urique, formique, gallique, henzoïque, etc. ; les autres privés des propriétés acides, tels que l'urée, les sucres de canne et de lait, la cire des calculs biliaires (cholestérine), etc., furent successivement isolés et caractérisés dans le cours du xviii' siècle {'2).
Mais si Texistence des principes immédiats et les méthodes propres à les isoler sans altération furent dès lors connues d'une manière générale, cependant on ignora encore pendant bien des années Tart de les définir et d'en spécifier' avec certitude l'individualité. Cette incertitude n'a rien de surprenant ; elle était commune à la chimie tout entière. En
(1) Voir relativement à l'historique de ces recherches sur les principes immédiats les articles publiés par M. Ch^vreul dans le Jour» nat des Savants; 1856-1860. — Rouelle le jeune contribua plus que personne peut-être à Axer Vidée des principes immédiats.
(2) Voir Chevreul, Journal des Savants; novembre 1858; p. 717. — Scheele est l'auteur de la découverte précise de la plupart des acides organiques cités plus haut.
effet, on méconnaissait alors en chimie organique, aussi bien qu'en chimie minérale, un fait fondamental : à savoir qu'un principe immédiat est toujours formé des mêmes éléments, unis dans les mômes proportions définies, et qu'il est doué de propriétés constantes et caractéristiques. Aussi, dans les analyses et dans les Traités de la fin du xviiP siècle, à côté de certains principes immédiats définis véritables, tels que ceux dénommés plus haut, on voit figurer une multitude d'autres prétondus principes immédiats, qui sont privés de toute propriété définie. On y trouve confondus sous une même dénomination les corps les plus dissemblables. Pour caractériser cet état de la science, il suffit de rappeler ranalyse du quinquina de Fourcroy, donnée alors comme modèle (4), et la liste des principes immédiats végétaux inscrite dans la Philosophie chimique du même auteur (2). Ce sont : la sève, le muqueux, le sucre, l'albumine végétale, les acides végétaux, Fextractif, le tannin, l'amidon, le glutineux, la matière colorante, l'huile fixe, la cire végétale, l'huile volatile, le camphre, la résine, la gomme-résine, le baume, le caoutchouc, le ligneux, le suber. a En séparant « ces vingt genres de composés d'un végétal, dit Fourcroy, c on fait son analyse très-exacte. » Cette liste est un curieux témoignage de l'état des opinions et du degré d'avancement de l'analyse organique immédiate jusqu'au commencement du XIX® siècle. En effet, il est difficile d'imaginer une méthode d'analyse aussi contraire aux idées exactes que nous avons aujourd'hui : dans Ténumération précédente, des principes immédiats véritables, tels que le camphre et l'amidon, se trouvent juxtaposés avec des mélanges compliqués et indéfinis, tels que la sève et l'extractif.
Mais, pour fixer avec exactitude ce qu'il faut entendre par les principes immédiats, il était nécessaire de connaître d'abord avec plus de précision qu'on ne pouvait le faire à
(1) Encyclopédie méthodique. Chimie, t. IF, p. 279; Paris, 1792.
(2) Fourcroy, Philosophie chimique, p 305; Paris, 1806.
cette époque la signification même de la combinaison chimique. Jusqu'alors les caractères de la combinaison étaient demeurés vagues et confondus avec ceux du simple mélange et de la dissolution. Aussi ^ oit-on s'élever à cette époque plus d'une discussion singulière sur la nature propre de beaucoup de matières végétales, dont on avait d'abord admis Texistence comme principes distincts. C'est ainsi que Fourcroy et Vauquelin regardent en 1807 les acides formique et lactique comme de l'acide acétique impur, uni à des matières animales particulières ; ils identifient également avec l'acide acétique l'acide contenu dans les eaux sures des amidonniers. D'autres chimistes regardent l'acide malique comme résultant de l'union de l'acide acétique avec un corps extractiforme, et identifient Tacide succinique avec l'acide pyromucique, l'acide hippurique avec l'acide benzoïque, etc. Toutes ces confusions témoignent du vague et de l'incertitude qui régnaient à cette époque sur l'existence et les propriétés spécifiques des principes immédiats. Du reste, la même confusion existait en chimie minérale. Les^^découvertes qui l'ont dissipée tiennent de trop près au sujet qui nous occupe pour qu'il ne soit pas convenable de les rappeler brièvement.
Au commencement du xix* siècle, deux opinions partageaient les esprits des chimistes. Les uns pensaient que les corps entrent en combinaison suivant des proportions progressives et indéfinies, comprises entre deux limites extrêmes. Dans certains cas particuliers, les composés peuvent être isolés par cristaUisation, volatilisation, etc. ; ils possèdent alors des propriétés constantes et une composilion invariable. Mais cette fixité dans les phénomènes est due à la nature particulière des forces qui déterminent la séparation des composés. Au contraire, dans le cas le plus général, les propriétés des composés varient d'une manière indéfinie et corrélativement à la variabilité continue de leur composition. Telles étaient les opinions de Bertholiet.
Au contraire, d'après Proust, tout corps susceptible d'être distingué par certaines propriétés spécifiques est constitué toujours par les mêmes éléments, unis dans les mêmes proportions. Tantôt ces éléments donnent naissance à un composé unique et défini ; tantôt ils engendrent plusieurs connposés. Mais, dans le dernier cas^ le poids de Tun des éléments demeurant constant dans ces divers composés, le poids de l'autre élément s'accroîtra par sauts brusques, en passant deTun à l'autre ; jamais il n'éprouvera une variation continue, indéfinie. Loin de là : tout composé compris entre ces deux limites déûnies sera un simple mélange, résoluble sans altération dans les composés fondamentaux. Voilà quelles étaient les théories contraires qui se disputaient le domaine de la science. Aujourd'hui la controverse est terminée ; tout le monde s'accorde à regarder la seconde opinion comme la seule véritable : elle constitue la loi des proportions définies.
Sans insister davantage sur ce point, il suffira de dire que les théories atomiques de Dalton et de Wollaston ne tardèrent pas à mettre hors de doute la loi des proportions définies et à en préciser le caractère, en la rattachant à une autre loi, celle des proportions multiples. En vertu de cette dernière loi, si deux éléments s'unissent en plusieurs proportions, le poids de Tun d eux demeurant constant, les poids de l'autre qui concourent à former les divers composés sont des multiples simples les uns des autres. A ces deux lois, on joignit presque aussitôt celle des équivalents chimiques^ d'après laquelle les rapports des poids suivant lesquels deux corps simples s'unissent entre eux sont les mêmes que les rapports suivant lesquels ils s'unissent à tous les autres corps.
Ces trois lois capitales complétèrent l'édifice chimique fondé trente ans auparavant sur la conservation du poids et de la nature des corps simples dans toutes les réactions. IJ.3 la chimie minérale^ leur application passa à la chimie orga-
nique ; elle donna aussitôt aux études analytiques une direction précise et une signification déterminée.
Deux genres de recherches furent dès lors entrepris. D'une part, on poursuivit l'étude analytique des sul;stances végétales et aninnales, et leur résolution complète en un certain 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, l'équivalent, la formule et, par une suite nécessaire, la fonction chimique. Pour bien comprendre la marche de la science, il est nécessaire de remarquer que ce double problème n'avait, jusqu'au xix* siècle, aucune signification précise. On ne pouvait évidemment songer à le poser, tant que Von avait admis qu'un même principe immédiat variait dans la proportion de ses éléments et dans la nature de ses propriéiés.
Parlons d'abord de la résolution des matières 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 espèces de principes immédiats qui constituent les a végétaux et les animaux (1). » a Toute étude des phéno- « mènes des êtres vivants, » dit encore le même auteur, « cxi^e la définition précise des principes immédiats qui <( constituent les tissus et les liquides, sièges des phéno- •< mènes que l'on veut étudier. » Ce qui caractérise ce nou- N eau point de vue, introduit dans la science par M. Chevreul,
(1) Chevreul, Considérations sur l'Analyse organique, p. 1; Paris, 1324. — Traité de Chimie anatomique de MM. Ch. Robin et Verdiîil, t ï • 1853.
ce n'est point l'idée même des principes immédiats, en taut que matériaux préexistants des êtres formés par leur assemblage. Cette idée avait déjà cours dans la chimie organique. Mais l'objet fondamental, c'est la conception des principes immédiats, en tant que substances douées de propriétés physiques et chimiques définies, invariables. Voilà précisément ce qui autorise à envisager ces principes comme le terme extrême et la vraie base de l'analyse ; voilà ce qui donne à leur élude un critérium exact, à savoir Timpossibilité de séparer d'un principe immédiat plusieurs matières sans le dénaturer. Tant que cette idée si simple, et cependant si cachée, n'a pas été comprise et acceptée dans la science, la marche de la chimie organique est demeurée privée de toute base précise, et toujours incertaine. Les dissolutions et les mélanges avaient été perpétuellement confondus avec les combinaisons véritables. Jamais on n'avait songé à soumettre les produits obtenus par une première analyse à un système régulier d'épreuves, pour constater s'ils étaient constitués par une matière unique, ou bien si une analyse nouvelle pouvait en extraire plusieurs matières distinctes, sans changer leur nature.
Un semblable système d'épreuves raisonnées fut appliqué, pour la première fois, dans les Reclierches sur les corps gras d'origine animale (1). Il repose essentiellement sur la méthode des lavages successifs, laquelle fournit à la fois un procédé de séparation, généralement inofïensif, et un contrôle précis des résultats obtenus dans cette séparation. Par suite de ces recherches, l'étude des huiles, des beurres et des graisses fut ramenée à des bases certaines et prit une clarté inattendue. Il est facile de reconnaître, au premier coup d'œil, que ces substances sont extrêmement dissemblables quant à la solubilités à l'odeur, à la consistance, etc. ;
(1) Les Mémoires de M. Chevreul sur les corps gras, publiés dans les Annales de Chimie depuis l'année 1813, ont été réunis en un volume sous le titre indiqué dans le texte : Paris, 1823.
elles varient dans leurs propriétés par degrés successifs et, pour ainsi dire, continus. Elles sont pourtant formées par le mélange indéfini d'un petit nombre de principes définis, à savoir l'oléine, la margarine, la stéarine, la butyrine, la phocénine, etc. En se fondant sur les méthodes générales qui viennent d*être signalées, l'existence de ces divers principes fut établie, tantôt avec certitude et par une analyse complète, tantôt avec probabilité et par des inductions légitimes, fondées sur faction graduelle des dissolvants.
Parmi ces résultats, il en est un qui mérite une attention toute particulière, et qui se rattache de la façon la plus directe aux études synthétiques. Il s'agit de la possibilité de représenter scientifiquement les variations indéfinies des propriétés des corps naturels soumis à l'analyse. De prime abord, on croirait que ces variations correspondent à fexistence d'un nombre également indéfini de principes immédiats : 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 indéfinie. Une semblable conception simplifie singulièrement fétude des matières végétales et animales et lui assigne un terme bien arrêté. De plus, elle permet de contrôler les résultats de l'analyse par une épreuve démonstrative. En effet on doit pouvoir reproduire les propriétés de la matière primitive par la synthèse, c'est-à-dire en mélangeant de nouveau les principes immédiats isolés par l'analyse. Voilà comment ont été vérifiés, par exemple, les résultats analytiques relatifs aux corps gras naturels, et l'épreuve est devenue surtout décisive, le jour oii la synthèse des principes des corps gras eux-mêmes a permis de les obtenir dans un état de pureté et d'isolement absolu.
BEnTHELOl
COMPOSITION ÉLÉMENTAIRE. — ÉQUIVALENT
Tandis que ces résultats fondamentaux fixaient les idées sur la marche de Tanalyse 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 euxmêmes ; on apprenait à déterminer leur équivalent, et Von établissait des relations précises entre les poids de leurs vapeurs. Enjoignant à ces trois ordres de résultats la décou* verte de llsomérie, on aura passé en revue tous les faits propres à définir Tanalyse immédiate des matières organiques.
Parlons d*abord de l'analyse élémentaire. La détermina* lion pondérale de la proportion des éléments contenus dans les matières organiques, c est-à-dire du carbone, de l'hydrogène, de Toxygène et de l'azote, parut tout d'abord offrir des difficultés exceptionnelles. En eiTet, trois de ces éléments sont gazeux et toutes leurs combinaisons binaires sont également volatiles ou gazeuses : cette circonstance suffit pour
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exclure tontos les méthodes aîialytiqnes usitéos en chimie minérale. Cependant on est parvenu à efTectuer l'analyse élémentaire dos mntî^ros organiques à Taide de méthodes simples et réptulières, qui sont précisément celles dont nous nous servons aujourd'hui, Mm's pour att<»indre un semblable résultat, les chimistes les pins habilos ont dû y consacrer trente années d'efforts. Ce n'est point ici le lieu de retracer ces efîorts successifs. Il suffira de dire que tontes les méthodes aboutissent à changer le cnrbone et Thydrog^ne en composés binaires complètement oxydés, tels que Teau et Tacide carbonique, et à recueillir Tazote, tantôt à Tétat libre, tantôt sous forme d'ammoniaque.
Parmi les procédés d'analyse, les uns reposent sur les méthodes eudiométriques, imaginée?^ par Volta au siècle dernier (1778) pour l'analyse du gaz des marais ; les autres sont fondés sur l'emploi des agents comburants, tels que le bioxyde de plomb (1), le chlorate de potasse (2), l'oxyde de cuivre (3), etc. En même temps on a eu recours à des appareils diversement disposés. Ainsi, Berzelius îmaginn. de placer le mélange de matière organique et de substance comburante dans un long tube horizontal, destiné à rendre la combustion successive (1815) : nous avons conservé cette disposition. M. Liebig réussit à peser, dans l'appareil qui porte son nom, l'acide carbonique, jusque-là déterminé on volume (1831). Enfin MM. Will et Warrentrapp ont les premiers dosé sous forme d'ammoniaque l'azote des matières organiques (1842).
L'analyse élémentaire ne sufSit point pour définir une substance au point de vue chimique ; il &ut encore connaître son équivalent et sa formule. Les règles relatives à la détermination de l'équivalent sont les mêmes en chimie minérale et en chimie organique : elles consistent à combiner la subs*
(1) Bbrzelius.
(2) GAY*LU8SAiC et Thenard.
(3J Gay-Lussac.
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tance examinée avec un corps dont Féquivalent est connu, particulièrement avec un oxyde ou avec un acide, et à déterminer les proportions pondérales des éléments de la combinaison et le rapport de Toxygène contenu dans ses deux composants. Ces règles 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 l'oxygène de l'acide et l'oxygène de la base ; il a étendu la môme méthode au sucre et aux matières neutres analogues. Enûn il a exprimé les résultats auxquels il était parvenu en chimie organique, à l'aide des mômes formules atomiques qu'il avait inventées pour la représentation symbolique des composés minéraux : on sait que l'usage de ces formules est devenu universel.
A côté des méthodes fondées sur la détermination pondérale des équivalents organiques, et parallèlement, se développait une méthode toute différente, qui conduisait au môme A)ut, en s'appuyant sur un autre point de vue également capital. Cette méthode repose sur la loi de Gay-Lussac. D'après cette loi, découverte à l'époque qui nous occupe, les poids des corps simples et des corps composés, 'pris sous le môme volume gazeux, sont proportionnels à leurs équivalents. D'où il suit que les rapports fondamentaux entre les poids des corps qui se combinent se retrouvent dans l'étude de leurs volumes gazeux : les relations équivalentes ainsi exprimées prennent une forme plus simple et plus saisissante. Dès 1815, Gay-Lussac appliquait sa loi à l'étude de la
(1) Annales de Chimie, t. XCII, p. 153; 1814 ; et t, XCIV, p. 5; 1815
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chimie organique, Cest ainsi qu'il put établir les relations qui existent entre l'alcool, l'éther et le gaz oléfiant, relations remarquables qui sont devenues Tune des bases de la théorie de Talcool et des éthers (1). A Faide des mêmes considérations, Gay-Lussac représenta également les relations multiples qui existent entre les composés cyaniques (-2) et la décomposition du sucre en alcool et en acide carbonique durant la fermentation (3). Ces rapprochements sont fondamentaux, car c'est la première fois que les transformations des composés organiques ont été représentées par un système régulier de relations équivalentes : nos équations actuelles n'expriment pas autre chose.
Grâce aux progrès incessants des méthodes par lesquelles on effectuait l'analyse élémentaire des substances organiques (4) et la détermination du poids de leurs vapeurs (5), on vit bientôt les résultats expérimentaux s étendre et se multiplier presque à l'infini : ces études ont pris, surtout depuis 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 à peu un caractère 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 à la chimie organique des voies nouvelles. D'un côté, le caractère alcalin de certains principes immédiats, aussi bien que le caractère acide des acides gras, ont commencé à fixer les idées sur les relations qui existent entre les fonctions de certains composés organiques
(!) 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 l'appareil de M. Liebig en particulier.
\b) Procédé de M. Dumas, Annales de Chimie et de Physique, 2» série, t. XXXIII, p. 342 ; 182(5.
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et celles des compo&és minéraux. D'un uutre côté, Tanalyse et l'étude des corps gras neutres, celle des éthers, des essences, des carbures d'hydrogène, des matières colorantes, des sucres, ont mis en évidence les caractères propres qui possèdent la plupart des composés organiques et les fonctions spéciales et sans analogue en chimie minérale qu'ils sont aptes à remplir. C'est là un champ immen:^, qui s'é< tend chaque jour, et dont aujourd'hui même nous sommes encore fort éloignés d'apercevoir les limites.
CHAPITRE III
ISOMÊRtfi.
Avant d'aller plus loin dans l'exposition de oes nouveauit résultats, il est nécessaire de s'arrêter sur les phénomènes d'isomérie : ils jouent un rôle oesentiel en ohitnie organique, au point de vue de l'analyse comme de la synthèse. En pour^^ suivant l'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 suffisent point pour le définir. Jusque-là on avait admis comme un axiome physique que Tidentité de la composition implique l'identité des propriétés. Mais cette opinion fût renversée le jour où l'on découvrit des corps doués de la même com^» position et possédant cependant des propriétés différentes.
Le gaz deThuile, découvert par Faraday en 1825, et le gaz oléfiant, c'est-à-dire deux gaz formés des mômes éléments unis dans la même proportion, fournirent à cet égard un premier exemple tout à fait décisif. Néanmoins, le premier gaz étant deux fois aussi condensé que le second sous le môme volume, Tanomalie parut moins surprenante. Mais de
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nouveaux faits, plus difficiles à expliquer, ne tardèrent pas à être observés, soit en chimie minérale, soit en chimie organique. On découvrit en efTet deux oxydes d*étain, doués de la môme composition avec des propriétés différentes, plusieurs acides phosphoriques, doués d'une capacité de saturation distincte ; on reconnut également que Tacide fulminique, l'acide cyanique, et, bientôt après, l'acide cyanurique, possédaient la même composition et la même capacité de saturation. Des résultats aussi éloignés de ceux que l'on était accoutumé à observer ne pouvaient être acceptés sans contestation ; aussi les faits précédents donnèrent lieu à des controverses prolongées. Leur interprétation n'était point encore fixée, lorsque Berzelius reconnut d'une manière certaine que l'acide tartrique et Tacide racémique possèdent la même composition, le même équivalent, la même capacité de saturation. Ces deux acides fournissent deux séries de sels, qui se répondent deux à deux, et dont la composition est exactement la même.
Un fait aussi capital ne pouvait demeurer stérile entre les mains de Berzelius. Ce fut à cette occasion que le savant suédois formula l'ensemble des résultats connus à Taide d'une même conception générale, exprimée par le mot d'isomérie (1831) (1) : les corps isomères sont ceux qui possèdent la même composition et le même équivalent. Bientôt Berzelius fut conduit à distinguer les corps polymères, qui possèdent la même composition, mais dont les <iîquivalents sont multiples les uns des autres ; et les corps mêtamères^ doués de la même composition, du même équivalent, mais susceptibles d'être formés par l'union de composés binaires tout différents (2).
Ces distinctions essentielles prirent une nouvelle force
(1) Jahresbericht von Berzelius (pour 1830;, traduction allemande, p. 44. — Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. XLVr, p. 133 ;
(2t J ihresbericht von Berzelius (pour 1831), traduction allemande, p. 63.
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par l'étude comparée de l'essence de térébenthine, de l'essence de citron et de leurs isomères (1) ; par celle des éthers méthyliques, métamères avec les éihers viniques (2); par Texamen de Tamidon, du ligneux et de la dextrine (3) ; par les recherches sur les produits chlorés isomères, qui dérivent de Téther chlorhydrique, d'une part, de la hqueur des Hollandais, d'autre part (4), etc. ; enfin par les travaux relatifs à la symétrie optique et cristalline des acides tartriques (5). Les études sur les glucoses isomériques, sur les saccharoses ou sucres isomères avec le sucre de canne (6),. sur les principes isomériques avec la mannite, sur les alcools camphoUques isomères, etc., ont encore étendu le domaine de l'isomérie.
Dans ces vingt dernières années surtout, les recherches synthétiques ont multiplié et multiplient de jour en jour les cas particuliers, aussi bien que les classes générales de corps isomères : comme le prouvent les découvertes relatives aux alcalis artificiels métamères (7), devenus l'origine de si brillantes appUcations pour la formation des matières colorantes ; aux carbures métamères et à leurs dérivés (8j ; aux
(4) BvMAS,, Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. I, p. 237 ; 4b32. — SouBEiRAN et Capitaine, Journal de Pharmaciet 2« série, t. XX VI, p. 1 et 64; 1840. — Deville, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LXXV, p. 37, 1840. — Beuthelot, Annales de chimie et de physique, 3e série, t. XXXVII, p. 223 ; 1853 ; t. XXXIX, p. 5; t. XL, p. 5; 1854. — Chimie organique fondée sur la synthèse, Chap. m du Livre iv. — Leçon sur l'isomérie, professée devant la Société Gliimique de Paris en 1863, pages 233 à 2ô3.
(2) Dumas et Peligot, Annales de Chimie et de Physique, 2« série, p. LVIII, p. 5, 1835.
(3) BiOT et Persoz, cités plus loin.
(4) Regnault, Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. LXXI, p. 353 ; 1839.
(5) Pasteur, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XXIV, p. 442 \ 1848; et volumes suivants.
(6) Chimie organique fondée sur la synthèse, t. II, p. 254. — Ber- THELOT, Mélitose, Ann. de Ch, et de Physique, 3' série, t. XLVI ; p. 66; 1856; — Tréhalose, même recueil, t. LV, p. 272. — Mélézitose, même Recueil, t. LV, p. tZ82; 1859.
(7) HOFMANN, Quarterly Journal of the Chemical Society; 1859.
(8; VVuinz, Annales de Chimie et de Physique, 3^ fcérie, t. XLIV,
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dérivés métamériques d*un môme carbure complexe, tel que le toluène ou méthyibenzine, suivant que la dérivation a lieu aux dépens de tel ou tel de ses générateurs (1), c'est-à-dire aux dépens du résidu benzénique ou du ré^du méthyiique. Citons encore : la formation synthétique des acides organiques par la réunion de deux systèmes générateurs distincts (2), la formation des alcools primaires, secondaires et tertiaires, parallèle à celle des alcalis ammoniacaux (3), etc., etc. Toutes ces formations rentrent à première vue et sans équivoque possible dans la notion générale de la métamérie. L'explication en est la même que celle de la formation des dérivés chlorés d*un éther composé, tel que Téther acétique : une même substitution étant opérée tantôt dans le résidu acétique, tantôt dans le résidu alcoolique; ce qui engendre deux composés isomériques (4).
Mais la théorie des corps isomères va plus loin encore et la science a pris sur ce point de nouveaux développements.
En effet nous distinguons aujourd'hui (5] : Visomérie chimique^ caractérisée par la diversité permanente des corps isomères dans leurs combinaisons ou réactions chimiques;
p. 275, 1B55, et surtout Tollens et Fima, Annalen der Chemiê unU Pharmacie, t. CXXXI, p. 803; 1864.
(1) Kékulê, Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. VIII, p. 464; 1806
(2) Frankland et Duppa, Comptes rendus de V Académie des Sciences j t. LX, p. 853, 1865 — Journal of the Chemical Society, 2* série, t. III , p. 133, 1865. — 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 Chimique, 2« série, t. II, p. 107; 1864.
(4) Voir Chimie organique fondée par la synthèse, t. Il, p. 664 à G6Q, 671, 672, 680.
(5; Voir ma Leçon sur Vlsomâtie^ professée devant la Société Chimique de l'uriSj en 1863; chez Hachette.
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et Yisomérie phyuique^ laquelle s*évanouit dôs que les doux corps isomères traverâeiit une couibinaison.
L'isoméiie chmiique» qui tst la plus iiuportante, a été définie et distribuée en cinq classes, savoir : la composition équivalente» la polyuiénei la Uiétamérie» la kéiioiiicao et Visomérie proprement dite.
i^ Les Compositions équivahulcsj c'est-à-dire les isomérics accidentelles, compieimcnt les cas où les corps isouièies n'olTrent entre eux aucune relation générale;
2° La Polymérie est Tiàornérie des corps (^i lués par la réunion de plusieurs molécules identiques en une seule.
Cette définition implique non- seulement un fait, mais une théorie (1); car elle ramène la polymérie à être un cas parti-* culier de la combinaison chimique. Il résulte de cette théorie que les composés complets, saturés, tels que le formène, ne sont pas susceptibles de polymérie; mais ceux-*là seulement, qui peuvent se combiner par voie d'addition avec Thydrogènc, Tacide chlorhydrique, etc. : tels sont l'acétylène, l'éthylène et les carbures de leur série, les aldéhydes, etc., et généralement les composés incomplets, non saturés.
En tant que combinaison chimique, la production de la polymérie est accompagnée par un dégagement dé chaleur avec une élévation du point débuUition, un accroissement de la densité à l'état liquide, etc. ; tous effets corrélatifs avec la condensation moléculaire. Au contraire, la chaleur spécifique demeure sensiblement constante, précisément comme la chaleur spécifique des deux composants d'une combinaison quelconque.
De là résulte une distinction absolue (2) entre les carbures et radicaux composés diversement condensés, et les radicaux simples ou éléments chimiques proprement dits, dont la chaleur spécifique varie au contraire en raison inverse
(1) BertheloT, Leçon ifvr risnmcney p. 19.
(2) Comptes rendus, t. LXXVII, p. lo52 et 1309; 1873.
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de leur poids atomique : cette circonstance ne permet pas d'assimiler nos corps simples actuels à des corps polymères proprement dits, c'est-à-dire de les envisager comme formés de la môme façon et suivant les mêmes lois, par la condensation d'une matière fondamentale.
3*» La Métamérie est l'isomérie des corps formés par addition ou substitution, en vertu d'arrangements différents de plusieurs générateurs; lesquels peuvent être d'ailleurs soit les mêmes, soit distincts, pour les divers corps métamères comparés entre eux.
Cette définition générale comprend les résultats cités plus haut (page 58), lesquels se rapportent tous à la formation de composés raétamères, engendrés : soit par la réaction de corps différents, modifiés semblablement ou diversement [métamérie par compensation^ telle que celle des éthers méthylacétique et éthylformique) ; soit par la réaction des mêmes corps modifié^ semblablement, mais dans un ordre différent (métamérie par ordre relatif, telle que celle des alcools primaires, secondaires et tertiaires).
Entre les composés des mêmes générateurs, les uns [comvosés secondaires] sont faciles à dédoubler, spécialement par hydratation et reproduisent leurs générateurs dans la plupart des réactions : tel est l'éther propylformique. Tandis que les autres, c'est-à-dire les composés unitaires^ tels que l'acide butyrique, ne se dédoublent pas par hydratation et fournissent en général des dérivés uniques, renfermant la même proportion de carbone. Les composés unitaires sont ceux dont la formation a dégagé le plus de chaleur et a été accompagnée par le plus fort accroissement de densité et de point d'ébullition (1). Cette distinction est capitale dans les études synthétiques.
C'est à la métamérie par ordre relatif que se rattachent risomérie entre les acétones et les aldéhydes (2) ; ainsi que
(1) Leçon sur Vlsomèrie^ p. 99.
(2} V. le présent ouvrage.
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les découvertes ingénieuses de M. Kékulé (1) sur les isoméries de la série aromatique, dues à la place relative des six atomes d'hydrogène substitués dans la benzine, ces six atomes d'hydrogène étant supposés distribués sur les sommets d'un hexagone. Cette théorie comprend aussi les isoméries des carbures méthylbenzéniques, suivant que la substitution s'opère aux dépens de la benzine, ou aux dépens du carbure ou autre corps composé qui lui est réuni {chaîne latérale de Kékulé).
4<* Kénomérie (2). Deux composés distincts peuvent perdre des groupes différents d'éléments, par l'effet de certaines transformations, de façon à être ramenés à une composition identique. La même chose peut arriver lorsque deux composés isomériques perdent les mêmes éléments. En un mot, les dérivés retiennent souvent quelque chose de la structure des composés générateurs, envisagés comme types fondamentaux ; il semble que les édifices primitifs subsistent, mais avec des parties vides différentes, et souvent inégales.
La plupart des faits relatifs à l'isoraérie dans les corps simples, c'est-à-dire à ce que Berzélius désignait sous le nom d'allotropie y paraissent s'expliquer par cet ordre de considérations. Tel est encore le cas du camphène, dérivé d'un monochlorhydrate de térébenthène, comparé au terpilène, qui dérive d'un bichlorhydrate du même carbure générateur : le type du composé, une fois constitué dans Tacte de la combinaison chlorhydrique, subsiste dans le carbure nouveau que l'on obtient, en séparant ensuite l'acide chlorhydrique (3).
Tout composé incomplet peut ainsi affecter plusieurs états kénomériques distincts, correspondant à des capacités de saturations différentes, par suite d'une sorte de contrac-
(1) Ann. de Ch. et de Physique, 4» série, t. VIII, p. 177; 1866.
(2) Leçon surVIsomérie, etc., p. 113.
(3) Théorie de la série camphcnique, Bulletin de la Société Chimiqiic,^' série, t. XI, p. 193 et p. 361 ; 1869.
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tion inégale éprouvée par le système moléculnire généra* leur.
50 homérie proprement dite (1). Elle se définit par la divers sité dans Tarrangement intérieur de la molécule, prise dans son ensemble, plutôt que par la diversité dans la nature ou Tordre relatif des générateurs. Cette diversité dans Tarrangement géométrique de Tédifice moléculaire peut être conçue de bien des manières :
Soit à la façon de deux solides analogues, deux octaèdres par exemple, aux sommets desquels les mêmes atomes générateurs se trouveraient distribués, sans que les octaèdres fussent semblables Tun à l'autre ;
Soit à la façon de deux solides semblables, dont les atomes constituants seraient orientés différemment; comme dans une pile de briques à 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 même plan que les atomes fondamentaux du système ; ou bien, dans un autre plan incliné symétriquement à droite ou à gauche des atomes fondamentaux : tel parait être le cas des isoméries symétriques qui se traduisent par les pouvoirs rotatoires, celle par exemple des acides tartriques droit, gauche et inactif. MM. Van't Hoff et Label les ont expliquées d'une façon fort élégante, en montrant l'existence de la symétrie dans les formules construites au sein de Tespace, au lieu d'un simple plan, comme on le fait d'ordinaire.
On conçoit également qu'il puisse exister une multitude de corps isomères, de structure atomique pareille, mais différant par l'orientation inégale et dissymétrique des mouve-^ ments vibratoires de leurs atomes : ce qui parait être le cas
(1) Leçon sur VUomérie, p. 125. — Voir aussi Bulletin de la Société Chimique, 2' série, t. XXIII, p. 338 ; 1875.
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des camphènes isomères actifs et inactifs sur la lumière polarisée.
L'i$omérie proprement dite joue un grand rôle en chimie organique : les exemples les plus propres peut-être à en établir clairement la réalité sont tirés de Texistence des corps doués du pouvoir rotatoire. Pendant longtemps l'existence même de ces composés a paru caractéristique des êtres organisés et leur formation refusée à la synthèse. Mais cette dernière barrière vient d'être franchie : M. Jungfleisch a formé expérimentalement de toutes pièces (on veut dire depuis le gaz oléûant, qui dérive immédiatement de Tacétylène) les acides tartriques droit et gauche, qui sont les types les plus accomplis des corps doués du pouvoir rotatoire (1).
(1 ) Comptée rendue de V Académie des ^cienceSf t. LXXVI, p. 9I8Ô ;
CHAPITRE IV
ANALYSE PAR DÉCOMPOSITION GRADUI.Î.Lli.
L'ensemble des résultats généraux sur la composition élémentaire et l'équivalent des composés organiques a élé acquis à la science dans Fintervalle renfermé depuis le commencement du xix® siècle jusque vers 1830. Ces résultats suffisent pour fixer la conception analytique des matériaux des êtres vivants. En effet, à Faide des méthodes déduites de ces premières découvertes, on peut isoler, définir les principes immédiats, et exécuter l'analyse d*une substance organique complexe, quelle qu'en soit l'origine. Ce n'est pas que toutes les matières organiques aient été encore définies par des analyses exactes. Loin de là, un trèsgrand nombre de produits végétaux et animaux sont à peu près inconnus. Mais l'état d'imperfection où cette analyse se trouve encore sur la plupart des points ne paraît point tenir à quelque vice radical dans les idées générales, mais simplement à Textrêrae complication des matières naturelles, à l'imperfection de nos connaissances et au court espace de temps qui s'est écoulé depuis que le problème analytique a été conçu dans toute sa netteté.
Cependant ce n'est point là la principale origine de l'état prolongé d'imperfection de la chimie organique. Alors même que l'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 dû recourir à des méthodes d'une autre espèce. En effet, si les idées générales qui viennent d'être développées suffisent dans l'étude analytique des principes immédiats naturels, elles sont au contraire radicalement impuissantes, toutes les fois qu'il s'agit de procéder par synthèse et de former les matières organiques au moyen des éléments ; car elles ne fournissent presque aucun renseignement sur la nature des forces qui tiennent unis les éléments des principes organiques, ni sur les moyens par lesquels on pourra reconstituer ces principes. En chimie minérale, cette difficulté n'avait guère été aperçue, si ce n'est dans la reproduction artificielle d'un certain nombre de minéraux naturels. En général elle y est à peine sensible, parce que les éléments minéraux ne sont susceptibles que d'un petit nombre de combinaisons, généralement très-stables et dès lors faciles à reproduire. En chimie organique, au contraire, les éléments sont peu nombreux, leurs composés sont trèsmultipliés, et la stabilité de ces composés est comprise dans des limites très-étroites de température et d'intensité des actions chimiques. Aussi la connaissance de la composition des principes organiques et même celle de leur formule sont tout à fait insuffisantes pour foilrnir les renseignements nécessaires, chaque fois qu'il s'agit d'opérer la formation artificielle de ces principes. On ne saurait guère y réussir en appliquant directement aux matières organiques les forces que les chimistes sont accoutumés à employer sans réserve en chimie minérale. - -
Pour venir à bout de cette difficulté, on a dû se conformer au procédé généraleiTient suivi dans les sciences expérimentales, c'est-à-dire soumettre à une analyse plus développée
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et plus approfondie un problème trop compliqué pour être abordé du premier coup et sans intermédiaires. En un mot^ on a établi une succession ménagée dans Tétude des phénomènes de décomposition. Au lieu de détruire d'un seul coup les substances organiques, et de les ramener tout d'abord aux corps élémentaires, on opère cette réduction d'une manière graduelle, en transformant ces subs tances en composés plus simples, et l'on descend ainsi par degrés, des principes complexes et mobiles formés sous l'influence de la vie, à des principes artificiels plus simples et plus stables ; ces derniers deviennent à leur tour l'objet d'une nouvelle analyse semblable à la première, et fournissent des principes plus simples et plus stables ; et l'on poursuit, jusqu'à ce qu'on arrive aux corps élémentaires. On a vu, par exemple, comment le ligneux et l'amidon pouvaient être ramenés graduellement à l'état de sucre, puis d'alcool, puis de gaz défiant, enfin parvenir à l'état final diacide carbonique, d'eau, de carbone et d'hydrogène. Le terme extrême de la destruction de toute matière organique se trouve ainsi atteint ; mais il ne Ta été que par une gradation de décompositions savamment ménagées. C'est l'étude de cette suite de décompositions qui constitue une analyse nouvelle, plus délicate, plus approfondie, plus voisine de la constitution réelle des principes immédiats naturels que ne peut l'être la simple analyse élémentaire.
En poursuivant ainsi l'analyse de chaque principe immédiat envisagé isolément, les chimistes ont été conduits à des résultata^d'un ordre plus étendu. En effet, la comparaison de tous les résultats obtenus dans les analyses particulières a révélé les lois générales de l'action des agents et des forces chimiques sur les principes organiques. Ce sont là des lois d'autant plus intéressantes, qu'elles résultent de l'étude de substances plus mobiles et plus altérables. Aussi leur application aux principes organiques a-t-elle conduit la science à 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 mêmes principes peuvent remplir. Destinés à se trouver associés au sein des êtres vivants, et à concourir aux changements qui s^opèrent dans ces êtres, les principes organiques sont privés en général des affinités subites et puissantes des composés minéraux. Cependant leur mobilité est telle, qu'ils peuvent se prêter aisément aux métamorphoses les plus délicates et les plus variées. En raison de ce double caractère, les principes organiques offrent dans leurs propriétés quelque chose de spécifique qui les fait reconnaître à Tinstant. Leurs affinités sont, pour ainsi dire, latentes, dissimulées ; elles ne se manifestent que sous Tinfiuence du temps, dans des conditions spéciales de milieu et de température, et le plus souvent avec fixation, ou séparation des éléments de l'eau, c'est-à-dire d'un composé aussi peu actif en apparence que la plupart des substances organiques elles-mêmes.
En résumé, les recherches analytiques, fondées sur la décomposition successive des principes organiques, peuvent être ramenées aux catégories suivantes :
1® étude des transformations successives qu'éprouve un principe isolé, lorsqu'il est soumis à l'action des diverses forces et agents chimiques ;
2o détermination des lois qui président à ces transformations.
ANALYSE d'un PRINCIPE ISOLÉ.
L'étude de la décomposition des matières organiques, poursuivie dans le but d'établir leur nature, ou, comme on dit aujourd'hui, leur constitution, n'est point un problème nouveau et récemment introduit dans la science. Les chimistes des siècles derniers, alors quils tentaient d'effectuer
Tanalyse des matières végétales et animales par la distilla* tion, ne se proposaient point un objet différent. Mais, dans leurs recherches, tous les genres d'analyses étaient confondus sous une même conception vague et incertaine. Privés de la notion précise des principes immédiats déûnis, ils confondaient l'analyse des matériaux organisés, opérée par voie de destruction, avec l'analyse opérée par simple séparation. Cependant leurs travaux ne sont pas sans embrasser 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 euxmêmes^ on peut déjà retrouver certaines traces de nos opinions actuelles . Sans doute , lorsque les chimistes du xviii» siècle admettent dans le sucre, dans le tartre, dans les corps gras (1), la préexistence des matières qu'on en retire par Faction du feu, ou môme par celle de l'acide nitrique, la conclusion immédiate qu'ils tirent de leurs expériences est erronée ; rnais ils ont pourtant entrevu les liens nécessaires et caractéristiques qui existent entre un principe défini et les produits de sa décomposition.
Les découvertes de la chimie pneumatique ont fourni à ce genre d'analyse des instruments nouveaux dont on trouve la première application dans les relations établies par Lavoisier entre le sucre, d'une part, et, d'autre part, l'alcool et Tacide carbonique, qui résultent de la fermentation du sucre (2). Mais cette application est encore bien imparfaite Pour aller plus loin, pour reconnaître avec précision 1& marcne et la méthode des recherches analytiques dont il s'agit, il était nécessaire de posséder des notions mieux déterminées relativement aUx principes immédiats.
C'est dans les travaux où ces notions sont établies d'une manière complète, que Ton trouve le premier modèle exact
(1) Encyclopédie méthodique, Chimie, t. I, p. 269, 277, 286, 294, 315 et suiv. ; Paris ; 1786.
(2) Lavoisibr, Traité de Chimie, t. I, p. 139, 148, 2" édition ; 1793.
de l'étude analytique d*une matière organique poursuivie par Texamen des décompositions successives. En effet, après avoir examiné et défini les principes immédiats naturels des corps gras d'origine animale, M. Chevreul les soumet à l'action des agents et des forces chimiques : alcalis, acides, agents d'oxydation, chaleur, influence du contact de l'air et des matières animales azotées, etc. Comparant l'effet de ces actions diverses exercées sur un môme principe et les décompositions que le principe éprouve, il en déduit certaines conséquences générales relatives à la nature môme des corps gras neutres ; il tire ces conséquences d'un fait qui se retrouve dans presque toutes leurs métamorphoses, à savoir que les corps gras neutres sont résolubles, sous les influences les plus diverses, en deux principes distincts : un acide gras, d'espèce 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 dernières années, à en réaliser la synthèse au moyen des produits mêmes de leur décomposition.
Bientôt parurent d'autres travaux de moins longue haleine, mais fondés également sur l'examen des produits fournis par la décomposition graduelle des principes organiques. Tels sont, par exemple, l'étude comparée de Tacide oxalique et des produits de sa distillation (1) ; les travaux nombreux, mais moins complets, de Braconnot sur diverses substances organiques ; les recherches sur les éthers, dont il sera question plus loin, etc. C'est surtout dans les expériences exécutées pendant les vingt-cinq dernières années, que l'on trouve de nouveaux exemples d'une longue suite de recherches systématiques, relatives à l'analyse d'un principe naturel étudié par la voie des décompositions successives. Le détail de ces recherches comprendrait un nombre im-
(1) Gay-Lussac, Annales de CHmic, 2» série, t. XLVI, p. 218; 183t#
mense de travaux et de découvertes modernes. Sans nous y arrêter longuement, il suffira d*énumérer les suivantes comme les modèles les plus féconds.
Telles sont les expériences de MM. Liebig et Wôhler sur les transformations successives de l'acide urique, l'un des principes immédiats les plus importants de l'économie humaine (1); celle des mêmes savants sur l'amygdaline, principe naturel contenu dans les amandes amères et dont la décomposition fournit l'essence du môme nom (2) ; celles de M. Liebig sur la créatine; les Mémoires de M. Piriasur la saliciiie, lesquels ont établi la nature de cette substance, manifesté ses rapports avec l'essence de reine des prés et réduit l'ensemble de ses métamorphoses à une relation analytique unique et générale (3) ; les observations de MM. Biot (4) et Persoz sur les changements successifs de la fécule ; celles de M. Dubrunfaut sur le sucre de canne (5) ; les travaux de M. Fremy sur les matières grasses du cerveau (6) ; ceux de M. Erdmann sur les transformations des matières colorantes; l'examen des acides de la bile, par Demarçay (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 l'essence de moutarde, dont les résultats analytiques se trouvent aujourd'hui complètement confirmés par les épreuves synthétiques (10).
(1) Annales de Chimie et de Physique, 2" série, t. LXVIII, p. 225;
(2) Annales de Chimie et de Physique ^ 2« série, t. LXIV, p. 185;
(3) Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. XIV, p. 257 ; 1845. Voir aussi les travaux antérieurs de Robiquet.
(4) Mémoires de V Académie des Sciences, t. XIII, p. 437 ; 1835.
(5) Voir Chimie organique fondée sur la Synthèse, t. II, p. 258.
(6) Annales de Chimie et de Physique, 3' série, t. II, p. 474 ; 1841.
(7) Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. LXVII, p. 177; 1838.
(8) Annalen der C hernie und Pharmacie ; 1847-1849.
(9) Comptes rendus ; 1854-1858.
(10) Anyialen der Chemieund Pharmacie, t. Lï, p. 205 et 310, 1844 ; t LV, p. 297 et 303 ; 1845.
Citons encore parmi les travaux plus modernes : Les expériences de M. Bertheiot sur le mélitose, et sur les autres sucres isomères du sucre de canne (1) ; les études de MM. Pelouze et Cahours sur les huiles de pétrole (2) ; celle de M. Lossen sur la cocaïne^ alcali caractéristique du coca (3) et sur l'atropine (4) ; les longues recherches de M. Baeyer sur Tacide urique et ses dérivés (5), ainsi que sur l'acide mellitique (6) ; celles de M. Strecker sur la lécithine, l'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 Findol et les autres dérivés de l'indigo (9) ; les recherches de M. Hofmann sur les essences de cochlearia officinalis, de tropœolum 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. Schulzenberger, sur les dédoublements de Falbumine (12).
LOIS GÉNÉRALES DBS RÉACTIONS ANALYTIQUES
AU Ueu d*envisager les phénomènes relatifs à un principe immédiat déterminé et de poursuivre isolément l'étude des
(1) Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLVI, p. 66; 1856.
(2) Comptes rendus, t. LYI, p. 505 ; 1868.
^3) Annalen der Chemie und Pharm,, CXXXUI, p. 351 ; 1864.
(4) Même Recueil, CXXXVIII, p. 230; 1866.
(5) Même Recueil, t. CXVIII, p. 178; CXIX, 127; 1861. — CXXVII, 1 et 199. — CXXX, 129 et CXXXI, 291 ; 1864.
(6) Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. XXIII^ p. 98 ; 187 It
(7) Annalen der Chemie und Pharmacie^ t. CXLYIII, p. 77; 1868.
(8) Même Recueilli, CLIX, p. 129; l87l, t. CLXYUL p. 93 ; 1873.
(9) Même Recueil, CXL, p.l. — Id. supplément, t. YII, p. 56 ; 1869.
(10) Rerichte der Chem. Gesellsch. zu Berlin, t. VII, p. 513 ; 1874.
(11) Berichte der Chein, Gesellschaft zu Berlin, t. VII. p. 606; i874.
(12) Bulletin de la Société Chimique, 2« série, t. XXIU, p. 161, et t. XXIV, p. 2 ; 1875»
transformations analytiques successives qu*il peut éprouver^ on peut se placer à 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 mêmes des réactions. Ce nouveau point de vue, plus vaste et plus fécond que le précédent, résulte précisément des mêmes travaux analytiques. C*est en généralisant par la pensée et par l'expérience les décompositions individuelles que Ton est conduit à formuler les lois dont il s'agit. Elles comprennent plusieurs ordres de phénomènes distincts, qui se rangent sous les chefs suivants : i^ actions exercées par la chaleur et par l'électricité ; 2* actions de contact et fermentations; 3® oxydations ; 4® substitutions.
!• Chaleur,
Les résultats les plus nets et les mieux définis relativement à l'action de la chaleur, qui aient été obtenus d'abord, l'ont été sur les acides organiques. Pendant longtemps la décomposition de ces acides par la chaleur était demeurée obscure. On se bornait à établir que, sous l'influence de la chaleur, les éléments se groupent en composés plus simples et plus stables, tels que l'eau, l'hydrogène, l'acide carbonique, l'oxyde de carbone, le carbone même, les carbures d'hydrogène et diverses substances empyreumatiques, à peu près inconnues. Tel était l'état de la science, il y a trente ans, lorsque deux groupes d'expériences sont venus jeter sur ces décompositions une lumière inattendue :les unes sont relatives aux acides peu oxygénés, les autres aux acides très-oxygénés. Elles établissent une relation simple et directe entre chaque acide et les produits de sa destruction. D'autres faits, observés depuis, conduisent à des conclusions plus générales encore, quoique moins précises. Énonçons successivement ces divers résultats.
1** Étant donné un acide peu oxygéné, si on le soumet à l'action de la chaleur, après l'avoir uni avec une base puissante, il se scinde d'ordinaire sous cette influence en deux produits nettement définis : d'une part, un composé binaire simple et stable, Facide carbonique, lequel demeure combiné avec la base qui en a déterminé la formation ; d'autre part, un produit complémentaire, neutre et volatil : tantôt un carbure d'hydrogène, tantôt un principe oxygéné.
C'est l'étude de l'acide acétique et de l'acide benzoïque qui a conduit à ces relations fondamentales. On a reconnu d'abord que l'acide acétique, décomposé par la chaleur en présence d'une base puissante, se résout en acide carbonique, en eau et en acétone^ principe volatil oxygéné (1). Plus tard, on découvrit une métamorphose encore plus simple, celle du même acide acétique en acide carbonique et en hydrogène protocarboné (2).
La dernière découverte pouvait être pressentie, d'après les faits révélés depuis plusieurs années par l'étude de l'acide benzoïque. En effet, cet acide, distillé en présence d'une base, se sépare en acide carbonique et en benzine : les volumes de la benzine et de Tacide carbonique ainsi formés, pris à l'état gazeux, sont égaux et leur somme est double du volume gazeux de l'acide benzoïque (3).
Les relations ainsi reconnues sont extrêmement générales et s'appliquent à un très-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 dérivent. Mais leur signification n est point destinée à repré* senter le phénomène pondéral de la décomposition, attendu
(1) Ltebig, Annales de Chimie et de Physique, *t série, t. ZLIX, p. 199. — Dumas, môme Recueil, même volume, p. 210 ; 1832.
(2^ Persoz, Introduction à Vétude de la Chimie moléculaire^ p. 527 ;
(3) MiTSCHERLiCH, Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. L V, p.46;1833.
qu'il se forme en même temps divers produits secondaires.
2^ Les acides très-oxygénés, soumis à l'action analytique de la chaleur, donnent lieu à des corps pyrogénés, produits par voie d'analyse, et dont la relation vis-à-vis des acides générateurs est du même ordre que celle qui vient d'être exposée. En effet, les acides suroxygénés se dédoublent sous rinfluence de la chaleur, avec formation de composés binaires simples et stables, tels que l'eau et l'acide carbonique d'une part, et corrélativement, avec production d'acides pyrogénés volatils, plus simples, moins oxygénés que les acides générateurs. Ce dédoublement, pour être net, doit s'opérer sur les acides eux-mêmes, pris à l'état libre, et non sur leurs sels ; il peut être effectué avec précision, si l'on ménage convenablement les conditions de l'expérience. Ainsi, par exemple, l'acide malique se résout en eau et acide maléique; Tacide gallique, en acide carbonique et acide pyrogallique ; l'acide citrique, en eau et en acide aconitique, puis ce dernier, en acide carbonique et en acide citraconique, etc. Telles sont les lois de la distillation blanche des acides très-oxygénés : elles ont été établies par M. Pelouze en 1834 (1).
Ces diverses lois étant admises, on voit de suite quel intérêt présentent les relations analytiques déûnies qui existent entre un principe immédiat et les corps qu'il fournit sous l'influence de la chaleur, et comment des derniers corps on peut, jusqu'à un certain point, remonter par voie d'induction, jusqu'à la connaissance exacte de la constitution des principes immédiats naturels qui leur ont donné naissance.
3* Dans ce qui précède nous avons surtout insisté sur la découverte d'une relation simple, et facile à définir par une formule précise , entre le principe soumis à 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.
ANALYSE PAR DÉCOMPOSITroK GRADUELLE 75
ht seule relation intéressante que I^on ait observée en traitant par le feu les matières organiques. En effet, en étudiant avec attention ce genre de réactions, on a reconnu qu'il existe entre les principes immédiats et les produits de leur décomposition certains rapports généraux d'un autre ordre, plus vagues à la vérité, mais pourtant d'une grande importance parleur généralité même. Cest dans l'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 acétique et que l'acide benzoïque : ils n'éprouvent point un dédoublement simple et nettement défini. Tandis que leur oxygène demeure uni à une portion du carbone, sous forme d'acide carbonique, Thydrogène 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'hydrogène, analogues les uns aux autres et doués d'une composition remarquable. Ils sont tous formés par les mêmes éléments, unis dans la même proportion, c'est-à-dire à équivalents égaux ; ce qui établit entre ces corps la principale différence, c'est qu'ils sont diversement condensés (1). Tous possèdent des propriétés chimiques et physiques, tantôt analogues, tantôt variables de Tun à l'autre, mais qui changent conformément à une gradation semblable à celle de leurs équivalents. Voilà donc une loi commune de composition, digne d'un grand intérêt ; il est évident qu'elle établit un lien analytique défini, plus général que les précédents, et cependant très-net, entre les acides gras et leurs dérivés pyrogénés. Ce qui en augmente l'importance,
(1) Voir sur ce point : Faraday, Philo». Transact., p. 452 ; 1825. — Frebiy, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LXV, p. 139 ; 1837. — Cahours , Comptes rendus, t. XXXI, p. 142 ; 142; 1850. — HoFMANN, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXVII, p. 161 ;
Voir aussi Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LUI, p. 69 ; 1858.
c'est que cette loi ne représente pas un fait isolé dans Vétude des matières organiques. En effet, on a observé Texistence d'un lien analogue entre les résines, les essences, la houille, le bois même, et leurs dérivés pyrogénés. Tous ces corps, décomposés sous l'influence d'une température rouge, fournissent une nouvelle série de carbures d'hydrogène, savoir : la benzine, le toluène, le cymène, etc. Or, dans l'étude de ces nouveaux carbures, on a reconnu que les propriétés el les formules varient également d'une manière régulière : les formules s'accroissent , à partir de la benzine, par des additions successives de carbone et d'hydrogène à équivalents égaux (1).
Les travaux de M. Berthelot ont donné depuis l'explication théorique et expérimentale de la formation simultanée des carbures homologues (2), par Faction de la chaleur; en même temps, ils ont établi que l'on pouvait tirer des réactions pyrogénées des méthodes de synthèse aussi simples que générales.
C'est là en effet une remarque essentielle dans l'histoire de la science. Jusqu'au temps des recherches synthétiques, on avait regardé les carbures pyrogénés analogues au ga? oléfiant et à 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 , détermine en même temps la formation de la série toute entière, y compris les carbures plus condensés que leurs générateurs. On reviendra sur ce point de vue.
(1) PjJLLETiER et Walter, Annales de Chimie et de Phynque, 2« série, t. LXVII, p. 269 •. 1838. — Devïlle, même Recueil, 3« série, t. m, p. 168; 1841. — Mansfield, Researches on Goal tar, Quarterly Journal of the Chem. Soc, t. I, p. 267; 1849. — Gahours , Comptes rendus, t. XXX, p. 319 ; 1850.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 4« série, t. XII, p. 145 et 122; 1867,
2* Électricité.
La décomposition des principes organiques au moyen de rélectricité n*a fourni jusqu'ici que des résultats moins nombreux que ceux qui résultent de Faction de la chaleur. Les plus importants sont relatifs à la métamorphose de certains corps chlorés en corps hydrogénés, sous l'influence électrolytique, et à la décomposition par le courant voltaïque des sels formés par l'acide acétique et par les acides volatils analogues (1). Cette dernière décomposition est fort intéressante; car elle donne naissance à une nouvelle série de carbures d'hydrogène, dont la formule est liée par une relation très-régulière avec celle des acides décomposés.
Les actions exercées par Télectricité voltaïque se résument d'ailleurs dans une relation très-simple : au pôle négatif, l'hydrogène naissant exerce des actions réductrices; tandis que l'oxygène va oxyder les corps situés autour du pôle positif. Les carbures formés dans Télectrolyse de l'acide acétique, par exemple, ne sont autre chose que les produits secondaires d'un dédoublement provoqué par l'oxydation . la nature et la proportion de ces produits varie, suivant rintensité plus ou moins grande que l'on peut communiquer à l'action oxydante , en modifiant les conditions de l'expérience (2).
3° Actions de contact.
En dehors des phénomènes déterminés par le jeu direct des affinités, il existe toute une catégorie de transformations chimiques spéciales, provoquées par le contact de certaines substances, qui ne se retrouvent point dans l'équation pon-
(1) KoLBE, Annaîen der Chemieund Pharmaciet t. LVf, p. 153; 1845; ett.LXIX, p. 279î4849.
(2) KoLBE, Loco citato. — BouRGOiN, Annales de Chimie et de Physique, 4« série, t. XIV. p. 457 ; 1868.
dérâle de la transformation finale, et qui semblent ne pas entrer pour leur propre compte dans le cercle des métamorphoses. Ce sont les phénomènes de contact et les fermentations. L*analogie de cet ordre de faits avec les changements chimiques qui se produisent dans l'économie vivante leut donne un intérêt tout particulier. Ils trouvent ici leur place d'une manière d'autant plus naturelle, quHls concourent à augmenter le nombre des relations analytiques entre un produit et ses dérivés. On se bornera à rappeler brièvement les découvertes les plus importantes qui y sont relatives , particulièrement dans les études de chimie organique*
Les premiers phénomènes de contact qui aient été établis et interprétés avec certitude sont les décompositions de l'eau oxygénée, sous Finfluence du bioxyde de manganèse 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 l'oxygène et de l'hydrogène, provoquée par le platine, et les modifications isomériques que plusieurs corps simples, le soufre en particulier, éprouvent au contact de diverses substances. Parmi les phénomènes du môme ordre en chimie organique (2), les plus essentiels qui aient été découverts concernent la formation de Téther et celle du gaz oléûant , aux dépens des éléments de l'alcool (3) ; les métamorphoses successives de la fécule (4) et des sucres sous l'influence des acides et des ferments (5) ; les transformations isomériques des
(i) Thbnard; 1818. — Voir «od Traita de Ciiimie, t. I, p. 479, 6* édition ; 1834.
(2) Berzbuus, Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. LXI, p. 146 ; 1836.
(3) MiTSCHERLiCH, Annales de Chimie et de Physique, 2« leiie, t. LVI, p. 433 ; 1834 ; et 3- série, t. VII, p. 25 ; 1843.
(4) BiOT et Persoz, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LU. p. 72; 1833. — Payen et Persoz, môme Recueil, t. LVI, p. 337; 1834.
(5 KiRCHOFF , Journal de Physique, de Chimie, etc,^ t. LXXIV,
carbures d*hydrogène, sous des influences du même ordre (1); enfin le dédoublement de divers principes naturels en plusieurs corps distincts, avec fixation des éléments de Teau. Ces faits se sont multipliés depuis.
Dans la plupart des cas, la tendance de la science actuelle est de regarder les actions de contact comme dues à la production , 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 à mesure de leur formation, de façon à disparaître dans la métamorphose finale. Par exemple, l'amylène et Tacide sulfurique formeraient d'abord un acide amylèno sulfurique, qui réagirait à son tour sur une seconde molécule d'amyiène pour produire du diamylène et de l'acide sulfurique régénéré, etc.
La plupart de ces réactions s'accomplissent avec dégagement de chaleur; ce qui prouve que Tagent de contact n'est pas la cause efficiente de la réaction, à laquelle il ne concourt pas par son énergie propre, car il se retrouve à la fin dans son état premier : il joue seulement le rôle de cause déterminante (2).
Quant aux fermentations, elles comprennent des phénomènes connus depuis les temps les plus anciens. Les causes qui les provoquent paraissent analogues à celles qui donnent lieu aux actions de contact. Mais les controverses, qui ont régné jusqu'à ce jour sur le caractère véritable des fermentations, touchent de trop près à leur histoire individuelle pour être .exposées ici ; c'est pourquoi Ton croit devoir renvoyer le lecteur curieux de ces phénomènes au livre
p. 199; 1812. — Bragonnot, Annales de Chimie et de Physique^ 2« série, t. XII, p. 172 ; 1819.
(1) Devillb, Etudes sur l'essence de térébenthiae. Annales de Chimie et de Physique^ 2* série, t. LXXV, p. 37 ; 1840. — Berthelot, Action exercée par les acides, les chlorures, etc., sur l'essence de térébenthine, même Recueil, 3« série, t. XXXVIII, p. 40; 1833.
(2) Annales de Chimie et de Physique^ 4* série, t. XVIII, p« 87.
publié récemment par M. Schutzenberger sur ce sujet (i).
On se bornera à rappeler quelques points mis en lumière par Tauteur du présent ouvrage et qui prennent chaque jour plus d'importance. Telle est la classiûcation des fermentations en deux groupes généraux, savoir : le groupe des fermentations provoquées par des ferments solubles, comparables à la diastase et au ferment glucosique, lesquelles sont évidemment des phénomènes d'ordre purement chimique ; et le groupe des fermentations dites physiologiques, provoquées par des êtres vivants et qui se multiplient dans l'acte de la fermentation, conformément aux travaux de M. Pasteur. C'est là une classification qui n'avait pas été faite et qui ue pouvait l'être avant les découvertes de M. Pasteur ; elle est née de la discussion soulevée par ces découvertes (2).
Un autre caractère général des fermentations, d'une haute importance au point de vue de la mécanique moléculaire (3), c'est que ce sont des phénomènes exothermiques, les réactions chimiques qu'elles provoquent étant en général accompagnées par un dégagement de chaleur : il résulte de ce fait que le ferment ne produit pas le phénomène par son énergie propre ; il ne fait que le provoquer, peut-être à la façon des agents de contact, et par suite de la formation de quelque composé intermédiaire.
49 Oxydation.
L'étude des décompositions que les matières organiques éprouvent, sous l'influence des agents les plus répandus, avait été abordée avant les découvertes de la chimie pneumatique. Mais à cette époque la science était trop peu avancée pour que l'on pût arriver à des résultats défini^.
(1) Les fermentations^ par Schutzenberger, chez Germer Ba>llière,
(2) Chimie organique fondée sur la synthèse, t. II, p. 653; 183).
(3) Annales de Chimie et de Physique^ 4* série, t. VI, p. 39); 1865; et t. XVIII, p. 57; 1869.
Les premières découvertes précises, dans Tordre de faits dont il s'agit, sont contemporaines de la révolution générale opérée en chimie à la fin du xviii* siècle. La plupart reposent sfur Tétude des phénomènes d'oxydation. C'est ainsi que Bergmann, en traitant le sucre par Tacide nitrique (1), découvrit l'acide saccharin; Scheele reconnut bientôt que cet acide est identique avec un acide naturel contenu dans divers végétaux, à savoir Tacide oxalique. Mais les idées étaient encore si peu précises, que Bergmann se demande si Tacide oxalique préexiste dans le sucre, avant la décomposition de ce dernier (2). Lavoisier lui-même, conformément aux opinions générales qu'il s'était formées relativement aux phénomènes d'oxydation, regarde le sucre comme un radical, et l'acide oxalique comme son oxyde (3).
Cette manière de voir de Lavoisier, et surtout les termes dont il se sert pour l'exprimer, donnent lieu à quelques réflexions. Le mot radical, en particulier, n'a point cessé d'avoir cours dans la chimie ; mais sa signification a changé à plusieurs reprises d'une manière complète. De là plus d'un malentendu dans l'histoire de la science. Les mots radical, hase y etc., ne présentaient pas pour Lavoisier et ses contemporains le même sens que nous attachons aujourd'hui à ces dénominations. Le sens primitif est nettement indiqué par la phrase suivante : a II faut donc distinguer dans tout a acide la base acidifiable, à laquelle M. de Morveau a donné « le nom de radical, et le principe acidifiant, c'est-à-dire il l'oxygène (4). » Du reste l'opinion, d'après laquelle tout acide serait l'oxyde d'un radical combustible, a donné naissance à cette époque à diverses recherches sur l'oxydation des matières organiques; c'est l'origine de la découverte
(1) opuscules chimiques de Bergmann. traduction par M. de Mor^ veau, t. I, p. 270; Dijon, 1780.
(2) Môme ouvrage, t I, p. 294.
(3) Traité de Chimie, 2« édition, 1. 1, p. 293 et 126 ; 1793. (4; Lavoisier, Traité de Chimie^ t. I, p. 69; 1793.
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des acides subérique (1) et camphohque (2). Mais, bien que cette opinion, si féconde en chimie minérale, ait rendu quelques services isolés en chimie organique, elle y a produit en même temps une multitude d'erreurs. En effet, la complexité des phénomènes et des combinaisons fut d'abord méconnue dans cette partie de la science, parce que Ton avait pensé qu'il était possible d'en ramener l'explication à des considérations aussi simples et aussi directes que celles qui suffisent à représenter la chimie minérale. C'est ainsi que Ton crut pouvoir changer aisément par voie d'oxydation les acides végétaux les uns dans les autres; on crut prouver, par exemple, que a le carbone et l'hydrogène donnent par « un premier degré d'oxygénation de l'acide tartareux (tarc trique), par un second, de l'acide oxalique, par un troic sième, de Tacide acétique (3). » Les mômes opinions entraînèrent plus tard Fourcroy dans les erreurs les plus singulières sur les relations qui existent entre les graisses et les cires : il s'imagina que Ton pouvait former les cires par l'oxydation (4) des graisses, admettant ainsi entre ces deux groupes de composés une relation hypothétique, qm était précisément l'inverse de la relation véritable.
Depuis cette époque, l'emploi des agents oxydants sur les matières organiques a reçu une extension plus grande, en même temps que son caractère exact était reconnu et précisé par de nombreuses expériences. Signalons rapidement les résultats les plus généraux dans cet ordre de recherches. Les uns sont relatifs à 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 Toxygène sur les matières organiques, on a eu recours successivement à tous les principes aptes à céder
(1) Brugnatelli; 1787.
KOSEGARTEN
(3) Voir Lavoisier, Traité de Chimie, t. I, p. ilO; 1793.
(4) Philosophie Chimique, 3« édition, p. 3l9; 1806 ; et Système des Connaissances chimiques, passim.
(le Toxygène, tels que Tâcide nitrique, les bioxydes de plomb et de manganèse, les acides chromique, iodique, permanganique, le chlore humide, etc. On a également étudié l'action de Foxygène de l'air sur diverses substances organiques, surtout avec le concours de certaines influences qui Texaltent, 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 remarquables, soit par son mécanisme, soit par Timportance de ses applications. Elle a été d'abord signalée par Gay-Lussac, qui a montré comment elle détermine la formation de l'acide oxalique aux dépens d'une multitude de principes trèsdivers (3). Son influence à l'égard de Facide acétique et de Facétone a été précisée par M. Persoz. MM. Dumas et Stas ont montré comment elle change les alcools en acides correspondants (4).
En comparant les résultats généraux des expériences précédentes, on a été conduit à préciser la relation qui existe entre les pnncipes organiques et les produits de leur oxydation. Cette relation est en partie conforme aux opinions de la fin du XVIII*' siècle. En général, Foxydation tend à acidifier les principes organiques. Ainsi, par exemple, elle change Falcool en aldéhyde, puis l'aldéhyde en acide acétique (5) : cette succession particulière est devenue le type d'une multitude de réactions analogues.
Mais une telle oxydation ne borne pas ses effets à fixer de Foxygène sur le principe qui s'acidifie : le dernier corps peut en même temps perdre de Fhydrogène et même du
(1) DOBEREINER, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. XXIV, p. 91 ; 1823.
(2) Chevreul, Mémoires du Muséum, p. 367; 1825.
(3) Annales de Chimie et de Physique, 2" série, t. XLI, p. 398; 1829.
(4) Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LXXIII, p. Ii5;
(5) DoBEREiNBR, dans Gmelin Hanbd, der C hernie, t. IV, p. 611 ; 1848. — LiEBio, Annales de Chimie et de Physique, 2» série, t. LIX, p. 289 ; 1835.
carbone. Dans le second cas, la différence qui existe entre le principe primitif et les produits de son oxydation est évidemment plus grande que dans le premier ; elle Test d'autant plus, qu'un même principe, en s'oxydant ainsi, donne généralement naissance à plusieurs corps nouveaux simultanément, tous plus simples que le principe dont ils dérivent. Cependant, entre ces substances multiples on a découvert une relation générale d*un grand intérêt. Elle a été observée d'abord en étudiant les métamorphoses que les matières grasses éprouvent sous Tinfluence oxydante de Facide nitrique. Établie par les travaux de Laurent (1), et développée depuis par un grand nombre d'autres chimistes (2), cette loi forme Tune des bases de la classification actuellement suivie en chimie organique.
Voici en quoi consiste la relation générale dont il s'agit. Si Ton soumet un acide gras, Tacide oléique par exemple, à l'action de Tacide nitrique, on obtient simultanément «n grand nombre d'acides, les uns volatils, les autres fixes, tous représentés par des formules plus simples que la matière primitive. Ces principaux acides volatils sont les acides caprique, caprylique, œnanthylique, caproïque, valérique, butyrique, propionique, acétique. Or tous ces acides, et c'est là le point capital, tous ces acides, dis-je, peuvent être représentés dans leur composition et dans leur formule par une proportion constante d'oxygène, combinée avec un même carbure d'hydrogène, plus ou moins condensé. Pour passer de Tun quelconque de ces acides à l'acide qui le suit, il suffit de retrancher de la formule du premier corps 2 équivalents de carbone et 2 équivalents d'hydrogène, ou un même multiple de ces nombres. Tous ces acides sont extrêmement analogues; ils jouissent de propriétés physiques
(i) Laurent, Annales de Chimie et de Physique, S* série, t. LXVI, p. 177 ; 1837.
(2) Redtenbagher, Annalen der C hernie und Pharmacie, t. LIX, p. 41 ; 1846. « GUCKELBERGER, môme Recueil, t. LXIV, p. 89 ; 1847, etc.
qui varient de Tun à l'autre, avec une régularité correspondante à celle de leurs formules; leurs équivalents occupent le môme volume gazeux. Enfin, pour compléter les rapprochements entre ces corps compris dans une même série générale, il suffira de dire qu'en oxydant l'un d'eux, on peut obtenir successivement tous ceux dont la formule est plus simple.
Venons maintenant aux acides fixes, formés en même temps : ce sont les acides subérique, pimélique, adipique, succinique, oxalique. Tous ces acides sont plus simples que l'acide oléique primitif et présentent entre eux des relations analogues aux précédentes ; ils forment une série générale, parallèle à la série des acides volatils. En effet, à chacun des acides volatils de la première série répond dans la seconde un acide fixe qui renferme 2 équivalents d'hydrogène de moins et 4 équivalents d'oxygène de plus. Ces acides fixes, pris deux à deux, offrent entre eux la môme différence constante qui existe entre les acides volatils : leurs propriétés physiques et chimiques varient de l'un à l'autre, avec la même régularité que leurs formules.
C'est seulement en 1868 que l'on a découvert le principe de ces formations simultanées : chaque acide volatil à 4 équivalents d'oxygène engendre à la fois l'acide fixe, de môme richesse en carbone, qui renferme 8 équivalents d'oxygène, et l'acide volatil inférieur, en même temps que de l'acide carbonique (1). La formation simultanée des deux séries se poursuit ainsi, jusqu'à métamorphose totale en eau et acide carbonique.
Des résultats analogues ont été observés dans l'étude des produits de l'oxydation de beaucoup d'autres substances organiques. L'albumine, par exemple, fournit la même série d'acides volatils. Dans cette circonstance, les produits sont plus variés encore, sans cependant cesser d'être moins com«
(1) Berthelot, AnnaJes de Chimie et de Physique, 4« série, t. XV, p. 36G; 1808.
pliqués que Falbumine; tous sont compris dans la môme loi générale que les précédents. En effet, non-seulement on a obtenu les acides volatils signalés ci-dessus, mais en même temps on a formé une série d*aldéhydes, correspondant terme pour terme à chacun des acides volatils.
D*après l'ensemble de ces résultats, on voit que la des* truction, la combustion d'un grand nombre de matières organiques s'opère suivant une gradation symétrique et donne lieu à des composés nouveaux, plus simples que leurs générateurs, et, de plus, distribués suivant des séries régulières. En généralisant ces premiers résultats, de façon à comprendre dans des séries semblables tous les principes naturels et artificielSf depuis les plus compliqués, matières premières des oxydations, jusqu'aux plus simples, produits successifs de Toxydation des précédents, les chimistes se sont trouvés conduits, il y a trente ans environ, à disposer tous les composés organiques suivant une échelle régulière, dite de combustion.
Arrêtons-nous un moment sur cette idée : elle a joué un grand rôle dans Thistoire de la science, et elle a été pendant longtemps le point de départ des recherches et Torigine de la reproduction artificielle de beaucoup de principes naturels. Voici ce que Gerhardt écrivait, en formulant cette conception avec plus de netteté qu'on ne Tavait fait avant lui : « Les deux extrémités de cette échelle sont occupées d'une « part, au sommet, par la matière cérébrale, l'albumine, la a fibrine et les autres substances plus complexes, et d'autre « part, au pied, par l'acide carbonique, Teau et Tammonia- « que... Une infinité d'échelons occupent Tintervalle... ; le <K chimiste , en applicfuant les réactifs de combustion aux tt substances placées dans les échelons supérieurs, descend « l'échelle, c*est-à dire qu'il simplifie peu à peu cessubs- « tances en brûlant successivement une partie de leur carci bone et de leur hydrogène (1). » Pour préciser davantage,
^1) Gerhardt, Précis de Chimie organique, t. I, p. 21, 1844.
si ron compare les termes successifs de cette combustion ménagée, on reconnaît qu'ils se répètent, pour ainsi dire, les uns les autres au point de vue de leur composition, de leurs propriétés et de leur mode de formation. On vient d'établir qu'il en est ainsi pour la série des acides volatils, analogues à Tacide acétique ; pour la série des acides fixes« analogues à l'acide oxalique ; pour la série des aldéhydes ; pour la série des carbures d'hydrogène, analogues au gaz oléfiant; pour la série des carbures d'hydrogène, analogues à la benzine, etc. Tous ces corps diffèrent deux à deux, dans chaque série, par une quantité constante de carbone et d'hydrogène. C'est par ces rapprochements généraux, fondés sur l'analyse organique, que Ton est arrivé à donner un sens défmi à la conception de l'échelle de combustion signalée tout à l'heure ; telle est l'origine des séries homologues, sur lesquelles repose la classification de Gerhardt.
&> Substitutions.
Quelles que soient les ressources que la chimie puisse tirer des phénomènes d'oxydation, ces phénomènes sont cependant insuffisants pour donner une idée analytique complète de la constitution des principes organiques, et pour permettre de les transformer à volonté, même en les simplifiant. C'est pourquoi Ton a dû recourir à de nouveaux agents, et faire concourir au but que l'on se proposait d'atteindre, non-seulement les affinités de Toxygène, mais aussi les affinités diverses de tous les corps simples dont dispose la chimie minérale. Ce nouvel ordre de recherches a joué un rôle essentiel dans le développement de la science. U repose sur la mise en œuvre d'artifices très-remarquables. Lorsqu'on se propose d'enlever à un principe organique quelqu'un de ses éléments, à savoir le carbone, Thydrogène, l'oxygène ou l'azote, ce n'est point en général en traitant directement ce principe par un corps simple actif, tel que le
phosphore, le potassium, le chlore, etc., que Ion réussit à atteindre le but. Â la vérité, quelques chimistes ont dirigé leurs essais dans ce sens à Torigine ; mais on a reconnu aussitôt que les principes organiques sont presque toujours trop altérables, pour que Ton puisse ainsi réussir à changer iu premier coup leur composition, suivant un sens prévu d'avance et par des actions simples et directes. Cependant on n'a point renoncé à tirer parti des affinités puissantes des éléments qui viennent d'être 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 organiques, et l'on a formé d'abord des principes artificiels qui renferment du chlore, du brome, du phosphore, du potassium, des métaux même, parmi leurs éléments. Ce premier résultat atteint, il a été facile d'aller plus loin : il a suffi de soumettre les nouveaux composés à 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 l'énergie de leurs affinités caractéristiques dans les combinaisons organiques qu'ils concourent à former. Ils n'ont pas dégagé toute la quantité de chaleur qui répond à la formation des combinaisons binaires les plus simples; cette formation peut dès lors être provoquée et réalisée, par une double décomposition entre les substances qui dérivent d'une première réaction. Celles-ci se prêtent à des métamorphoses plus faciles, plus variées, opérées à une température plus basse, que celles dont les principes primitifs auraient été susceptibles. Ainsi a été créée, principalement depuis trente années, une chimie spéciale, fondée sur l'étude des êtres artificiels, que l'on produit en unissant les divers corps simples de la chimie minérale avec les principes organiques naturels. Dans cette nouvelle chimie, les résultats fondamentaux
sont relatifs à rintroduction du chlore et des éléments halogènes, à celle du soufre, à celle du phosphore, des métaux, au sein des principes organiques.
Commençons par les composés chlorés : ce sont les plus intéressants. La formation des composés organiques qui renferment du chlore parmi leurs éléments est déjà ancienne dans la science : elle remonte à la production de l'éther chlorhydrique (1), à celle de la liqueur des Hollandais (1795), du chlorure de cyanogène (2), enfin du chlorhydrate d'essence de térébenthine (3). Mats ce sont surtout les recherches de M. Faraday (4) sur la transformation de la liqueur des Hollandais en un chlorure de carbone tel, que a pour chaque a volume de chlore qui se combine, il se sépare un égal € volume d*hydrogène, » et celles de MM. Liebig et Wôhler, relatives au chlorure benzoïque (5), qui ont commencé à diriger les travaux des chimistes vers Tétude de ce genre de composés. Les dernières recherches offrent une grande importance historique, en raison de la généralité et de la fécondité des résultats dont elles ont fourni le modèle et le point de départ. En voici le résumé.
L'essence d'amandes amères, soumise à l'action du chlore, perd un équivalent d'hydrogène qui se sépare sous forme d'acide chlorhydrique, et gagne à la place un équivalent de chlore. Le chlorure organique ainsi obtenu peut agir à son tour sur un grand nombre de corps et fournir de nouveaux composés. En présence de Teau, par exemple, il se décompose ; le chlore qu'il renferme se porte sur l'hydrogène de Teau, en donnant de Tacide chlorhydrique, et l'oxygène nais* sant de cette même eau se combine à la substance organi*
(1) Découvert au xviii* siècle ; mais sa nature véritable a été établie seult^ment par les travaux de Thenard et de Gehlen. (2^ Gay-Lussac, Annales de Chimie, t. XGV, p. 208; l8i5.
(3) Improprement appelé camphre artificiel.
(4) Annales de Chimie et de Physique, *2« série, t. XVIIl, p. 48 et 53 ;
(5} Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LI, p. 286 ; 1832.
que, dans une proportion équivalente avec celle du chlore éliminé ; d'où résulte une substance identique avec Tacide benzoïque. Ce n*est pas tout : le même chlorure, agissant sur un bromure, un iodure, un cyanure, un sulfure métallique, perd son chlore, qui s'unit au métal, et gagne à la place un poids équivalent de brome, d*iode, de cyanogène,' de soufre, etc., de façon à constituer toute une série de composés organiques ; ces corps présentent entre eux, et à regard de Tessence primitive, les mêmes relations qui existent, en chimie minérale, entre un bromure, un iodure, un cyanure, un sulfure, un chlorure, un oxyde et un hydrure correspondants.
Un si bel ensemble de découvertes jetait une lumièn inattendue sur l'action que les corps simples exercent à l'égard des matières organiques. Il en sortit une théorie générale, qui a joué un grand rôle dans l'histoire de la science. En efiet, MM. Liebig et Wôhler ont assimilé l'ensemble des éléments (carbone, hydrogène et oxygène), unis au chlore, à l'oxygène, etc., dans tous ces composés, à un radical simple véritable ; ils ont désigné ce radical composé sous le nom de henzoïle. L'essence d'amandes amères est devenue Yhydture de henzoïle ; ses dérivés, le chlorure de henzoïle^ le bromure de henzoïle ; l'acide benzoïque lui-môme a pris le nom à'oxyde de henzoïle. Sans discuter ici le caractère véritable de cette interprétation symbolique, il suffira de dire qu'elle résume d'une manière très-élégante les faits dont elle est sortie. Une multitude de composés organiques sont entrés depuis dans les mêmes moules généraux.
Tandis que les travaux précédents appelaient l'attention des chimistes sur les analogies des réactions de la chimie organique avec celles de la chimie minérale, un nouveau point de vue , encore plus étendu , prenait place dans la science. Revenant sur la signification des mêmes phénomènes, M. Dumas s'attacha surtout à discuter l'échange qui
a lieu entre rhydrogène d'une part, et les autres éléments, chlore, brome, soufre, oxygène d'autre part. Il parvint ainsi à généraliser les observations de Gay-Lussac , celles de MM. Liebig et Wôhler et celles de Faraday, dans un énoncé singulièrement fécond et qui a suscité le développement d'une multitude de découvertes : c'est la théorie des substitutions. Elle consistait à Forigine dans les trois règles suivantes (1) :
a 1° Quand un corps hydrogéné est soumis à Taction dés- € hydrogénante du chlore, du brome, de l'iode, de l'oxygène, « etc., par chaque atome d'hydrogène qu'il perd, il gagne c un atome de chlore, de brome ou d*iode,.ou un demi-atome € d'oxygène ; »
a 2** Quand le corps hydrogéné renferme de Toxygène, la « même règle s'observe sans modification ; »
a 3» Quand le corps hydrogéné renferme de l'eau, celle- « ci perd son hydrogène sans que rien le remplace, et, à paî'dr « de ce point, si on lui enlève une nouvelle quantité d'hydroa gène, celle-ci est remplacée comme précédemment. »
La première règle est surtout fondamendale : c'est celle qui offre le sens le plus précis et le plus conforme à Vexpérience ; car elle a servi de guide assuré à presque tous les expérimentateurs qui ont étudié depuis l'action du chlore sur les matières organiques.
Laurent la développa d'abord, et en fixa complètement le sens par ses recherches relatives à Faction du chlore sur les carbures d'hydrogène, sur la naphtaUne en particulier. Ses travaux, poursuivis pendant plus de dix années, donnèrent naissance à une multitude de composés nouveaux, liés entre eux et avec le carbure primitif par des relations régulières.
Ces relations vont même plus loin que les formules ; elles ont pris un sens plus profond, par les rapprochements que Ton a établis entre les propriétés physiques et chimiques du
(1) Dumas, Traité de Chimie, t. V, p. 99 ; 1835.
composé primitif et celles de ses dérivés chlorés. En efiet, les propriétés chimiques, aussi bien que la fonction acide^ neutre ou alcaline des composés chlorés, sont en générai extrêmement analogues à celles du corps primitif ; les réactions, les dédoublements s'effectuent, d'ordinaire, conformément aux mêmes équations. Bien plus, les propriétés physi* ques, telles que l'aspect, la couleur, la dureté, la pesanteur spécifique, la solubilité, les points de fusion et d'ébullition» les formes cristallines, sont liées entre elles de la manière la plus intime; le plus souvent ces propriétés varient par degrés progressifs et réguliers, en passant du composé hydrogéné fondamental à la série des composés chlorés qui peuvent résulter de sa métamorphose (1). Ces analogies, signalées d'abord par les travaux de Laurent à Tattention des chimistes, développées et confirmées depuis par tous les travaux qui se sont succédé, sont tellement étroites, tellement frappantes, que Laurent avait cru pouvoir en conclure l'identité, dans de tels composés, du rôle chimique du chlore et de l'hydrogène. Cette identité est devenue le point de départ des théories mal définies oue l'on a désignées sous le nom de chimie unitaire.
Mais les faits précédents ne comportent pas d'une manière nécessaire une telle interprétation ; elle est en contradiction avec les rôles électro-chimiques opposés que remplissent le chlore et l'hydrogène. Tous les faits peuvent être interprétés, sans changer ni les principes généraux qui règlent tous les phénomènes chimiques, ni le sens régulier des forces qui président à Taccomplissement de ces mêmes phénomènes : il suffit en effet d^admettre que le chlore introduit par substitution dans un composé organique y joue un rôle comparable à celui qu'il remplit dans les éthers chlorhydriques (2).
(1) Voir les travaux de Laurent sur la naphtaline, dans les Atim nales de Chimie et de Physique, dans* les Comptes rendus et dans la Bévue scientifique» depuis 1832.
(2; Chimie organique fondée sur la synthèae, t. II, p. 407.
Quoi qu'il en soit de ces opinions, combattues avec persistance par Berzelius (1), et qui ne paraissent point destinées à rester dans la science, les travaux de Laurent et ceux des chimistes venus après lui ont fourni à la théorie des substi* tutions une base précise et défmie ; ils en ont fixé la signification propre, entièrement distincte de la simple relation équivalente qui peut se rencontrer, ou faire défaut, entre un corps hydrogéné et les dérivés chlorés correspondants. Presque tous les chimistes contemporains ont concouru à Tétude des composés chlorés formés par substitution. Il suffira de citer ici les travaux classiques de M. Regnault sur la hqueur des Hollandais, sur les éthers chlorhydriques de l'alcool et de Tesprit-de-bois (2) et sur les éthers hydriques (3) ; ceux de M. Dumas sur le chloroforme et les corps analogues (4), puis sur l'acide chloracétique, si analogue avec l'acide acétique (5); ceux de Malaguti (6) sur la chloruration de Téther ordinaire et des éthers à oxacides ; les expériences de M. Cahours (7) sur les essences oxygénées, sur les acides aromatiques et sur la substitution du chlore à Toxygène, opérée au moyen du perchlorure de phosphore (8) ; les recherches de M. Hofmann (9) sur la substitution de Thydrogène par le chlore, par le brome, etc., dans Taniline, avec conservation du caractère 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 Phy nique, 2' série, t. LVIII, p. 308 ; 1835; t. LXIX, p. i5l ; 1838; LXXI, p. 355; 1839.
(3; Même Recueil, S" série, t. LXXI, p. 377 ; 1839.
(4) Atinales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LVI, p. 115
(5) Annales de Chimie et de Physique^ 2' série, t. LXXIII, p. 75
(6) Annales de Chimie et de Physique^ 2« série, t. LXX, p. 338; 1839 d> série, t. XVI, p. 5 ; 1846.
(7) Annales de Chimie et de Physique^ 3« série, depuis 1840.
(8) Dumas et Peligot, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LXII, p. 14 ; 1836. — Gahours, môme Recueil , 3* série, t. XXIII, p 334 ; 1848.
C9; Annalen der Chemie und Pharmacie^ t. LUI, p. 1; 1845.
MM. Melsens, Kolbe et Berthelot sur la substitution réciproque du chlore par Thydrogène (1), etc.
Les travaux consacrés à la séparation du chlore sous forme d'acide chlorhydrique (ou de chlorure alcalin), avec substi • tution par les éléments de Teau, méritent une attention particulière ; car ils ont conduit à la synthèse de l'alcool méthylique au moyen du formène chloré (2) ; à la synthèse de l'acide glycolique au moyen de l'acide monochloracétique (3); à la synthèse des acides malique (4) et tartrique (5), au moyen des acides succiniques mono et bibromé; à la synthèse des acides acétique et glycolique au moyen des deux chlorures d'acétylène (6), etc., etc.
Venons maintenant aux combinaisons qui renferment d'autres éléments que le chlore. Les travaux relatifs à la formation artificielle des composés sulfurés présentent un intérêt particulier, parce que plusieurs d'entre eux se rencontrent dans la nature : comme en témoignent l'existence des essences d'ail, de moutarde, etc., dans le règne végétal; celle de l'albumine, de la taurine, de la cystine, de l'acide sulfoglycérique , dans le règne animal.
On trouve le premier exemple de ces travaux dans la formation du sulfure de carbone, composé presque minéral. Les discussions prolongées qui ont régné sur la nature de cette substance, au commencement du xix® siècle, offrent quelque importance historique, comme témoignant de l'imperfection des procédés analytiques employés à cette époque. Depuis lors, on a appris à former des composés sulfu-
(1) Melsens, Comptes rendus, t. XIV, p. 114; 1842; et t. XXI, p. 81 ; 1845. — Kolbe, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LIV, p. 164; 1845. — Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3<> série. t. LI, p. 48; 1857. — Même Recueil, 4« série, t. XX, p. 474 ; 1870.
(2) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3' série, t. LU, p. 97 ; 1858.
(3) HOFMANN et KÉKULÉ , Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. LUI, p. 495 ; 1858.
(4) KÉKULÉ, même recueil, t. LX, p. 124 ; 1860.
(5) Perkin et DUPPA, même recueil, t. LX, p. 127 et 235; 1860.
(6) Berthelot, même recueil, 4« série; 1870.
rés par des méthodes plus générales. Tels sont, par exemple, le sulfure benzoïque, cité plus haut, et l'alcool sulfuré ou mercaptan (i), tous deux devenus les types d*un grand nombre de composés semblables. L'action de Tacide sulfurique sur les matières organiques a fourni également de nombreux composés sulfurés, mais d'un ordre tout différent. Tel est l'acide sulfovinique , produit par la combinaison de l'acide sulfurique et de l'alcool : c'est le premier exemple de ce genre de combinaisons. Tels sont encore l'acide qui résulte de l'union de l'acide sulfurique avec la naphtaline (2) et les composés neutres formés par la combinaison du même acide avec l'esprit-de-bois et avec la benzine. A la suite de ces découvertes, on n'a guère tardé à reconnaître que l'acide sulfurique, hydraté ou anhydre, peut s'unir avec presque toutes les matières organiques : acides, alcalis, carbures, alcools, aldéhydes, matières neutres diverses, etc.
Pour compléter cet historique de l'introduction des corps simples au sein des combinaisons organiques, il resterait à exposer la formation des composés qui renferment de l'azote, du phosphore, des métaux, etc.; mais cette formation se rattache si étroitement aux fonctions diverses remplies par ces composés, qu'il parait préférable d'en renvoyer plus loin l'étude. Bornons-nous à citer dès à présent la découverte des composés nitrés , dérivés des carbures d'hydrogène et autres corps par l'action de l'acide nitrique (3), et celle des combinaisons nitriques de l'amidon, du coton, du ligneux et des matières sucrées, dont les propriétés détonantes excitèrent si vivement l'attention (4).
(1) Zeise, Annales de Chimie et dePhys., 2^ série, t. LXVJ, p. 87; 1834.
(2) Faraday, Annales de Chimie et de Physique, 2» série, t. XXXIV, p. 164; 1827.
(3) MiTSCHERLiCH , Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t. LVII, p. 85 et 91; 1834; — Laurent, même Recueil, 2o série, t. LIX, p. 376 ; 1835.
Voir en outre ce qui est dit plus bas sur Vamer de Welter.
(4) Pelouze, Comptes rendus, t. VII, p. 713; 1838. — Schônbein, Comptes rendus, t. XXIII, p. 678; 1846; et les travaux de divers savants, même Recueil, t. XilII, et XXIV, passim.
Après avoir montré comment on a réussi à introduire le chlore et divers autres éléments actifs au sein des composés organiques, nous ne saurions quitter ce sujet sans dire quelques mots de l'emploi des corps ainsi obtenus pour réaliser de nouvelles formations. Pour nous borner à la plus essentielle de ces applications^ 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 décomposition : les deux éléments minéraux se séparent sous la forme d'un composé stable, également minéral, tandis que les deux composés organiques demeurent combinés. Cette méthode des doubles décompositions, appliquée d'abord à la formation des éthers composés par Zeise (1), et par Pelouze (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 Tun des procédés les plus féconds de la chimie organique.
Tels sont les principaux résultats qui ont été obtenus jusqu'à ces dernières années, en étudiant d'une manière générale les métamorphoses que les matières organiques éprouvent de la part des forces et des agents chimiques. Chaque jour permet d'atteindre encore dans cette voie des résultats nouveaux et inattendus. Cependant, quelle que soit la fécondité des recherches fondées sur les idées précédentes, leur application aux matières organiques implique deux
(1) Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LVI, p. 87; i834.
(2) Journal de Pharmacie, 2« série, t. XX, p. 399 ; 1834.
(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXI, p. 73; 1853.
(4) Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. XXX VII. p. 311:
Voir aussi la formation des éthers butyliques par M. Wurtz, An» nates de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLII, p. 129, 1854.
réserves fondamentales, Tune relative à la nature des forces que Ton a mises en jeu dans les expériences, Vautre au caractère essentiellement analytique des effets auxquels ces forces donnent lieu.
Examinons d*abord ce dernier point. Un principe étant donné, on le métamorphose en augmentant la proportion de Toxygène ou du chlore qu*il renferme, en diminuant la proportion de son hydrogène et de son carbone, c'est-à-dire que Ton tend toujours à diminuer la proportion de ses éléments combustibles, à le rapprocher de l'état des composés binaires et minéraux complètement oxydés^ tels que l'eau et Tacide carbonique: ce sont donc là des métamorphoses analytiques qui simplifient graduellement les principes naturels, en les décomposant. Mais la marche inverse qui consisterait à dôsoxyder un principe, de façon à l'enrichir en carbone et en hydrogène, est beaucoup plus difficile ; jusqu'à ces vingt dernières années, elle n'avait offert que deâ applications isolées et exceptionnelles.
Venons au second point de vue : il est relatif à la nature des forces auxquelles on a eu recours en chimie organique. A cet égard, il suffira de dire qu'elles reposent presque toujours sur les mêmes jeux d'affinités auxquels on a recours en chimie minérale. Seulement ces affinités doivent être atténuées dans leur action et rendues plus délicates, de façon à ne point dépasser le but, en détruisant les composés organiques sur lesquels on opère, ou ceux mêmes que Ton veut produire. D'immenses progrès ont été accomplis dans cette direction depuis les origines de la chimie organique, et cependant on peut affirmer que les procédés, employés à l'origine pourétudier les transformations des principes constitutifs des tissus organisés, sont demeurés encore fort éloignés du but. En effet, ces procédés reposent en général sur le jeu instantané d'affinités violentes. Ils suffisent pour permettre de métamorphoser à volonté les principes volatils et leurs dérivés; mais ils altèrent profondément, et dès les pre-
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miers moments, les substances plus mobiles, les principes sucrés par exemple. Toutes les fois que Ton veut agir avec ménagement sur ces derniers principes, il est nécessaire d'avoir recours à l'emploi d'affinités plus faibles et de faire intervenir presque exclusivement Faction réciproque des principes organiques eux-mêmes. Pour pousser jusqu'au bout les effets de ces affinités moins puissantes, on introduit une nouvelle circonstance, à savoir remploi du temps et le (contact prolongé des corps que l'on se propose de faire réagir. Ce sont là des conditions qui se rapprochent de celles des métamorphoses naturelles. Sur ces idées reposent des méthodes nouvelles, remarquables par leur simplicité : on trouvera dans ma Chimie organique fondée sur la synthèse de. nombreuses applications de ces méthodes, spécialement pour la formation directe des corps gras neutres, des dérives de la mannite, des saccharides et des gluco* sides, etc., etc.
FONCTIONS CHIMIQUES DES COMPOSÉS ORGANIQUE
Les résultats développés jusqu'ici ont concouru à établir dans la science tout un ensemble de méthodes et de procédés réguliers, propres à agir sur une substance organique déterminée , à la décomposer dans un sens défini et suivant des relations précises et prévues à l'avance. Cette décomposition a donné naissance à de nouveaux principes organiques : les uns sont identiques avec des principes naturels déjà connus; d'autres, créés d'abord par l'art, ont été retrouvés depuis dans la nature ; mais la plupart sont absolument étrangers aux organes des êtres vivants, et l'on n'a guère d*espoir de les y rencontrer jamais. Cependant leur formation et leur examen sont d'une haute importance; sans eux, Tédifice de la science demeurerait incomplet. En effet, les principes naturels représentent des termes isolés de séries générales extrêmement étendues, et dont la connaissance complète serait à peu près impossible sans l'étude des principes
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artificiels. C'est l'étude de ces corps, tant naturels qu arliQciels, qui a donné à la chimie organique, pendant le cours des quarante dernières 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 à 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 rôle d'acides, d'alcalis, de radicaux composés, analogues aux acides, aux alcalis, aux radicaux simples de la chimie minérale. Les autres, au contraire, n'ont point d'analogue en chimie minérale et remplissent des fonctions particulières, qui ne se retrouvent dans aucune substance non carbonée : tels sont les carbures d'hydrogène, les alcools, les éthers, les aldéhydes, les matières sucrées, les corps gras neutres.
L'étude des dernières fonctions nous conduira à parler de la classification des composés organiques, et des séries régulières qui se rattachent aux alcools et aux carbures d'hydrogène; nous terminerons en signalant les découvertes les plus récentes dans l'étude des alcools proprement dits, des alcools polyatomiques, et des principes sucrés.
En exposant les expériences qui ont conduit à Tinvention de ces catégories diverses de principes organiques, tant naturels qu'artificiels, nous nous efforcerons de ramener toute théorie à sa notion la plus abstraite possible et la plus dégagée d'hypothèses, c'est-à-dire au degré précis où la relation, entre les faits connus et les prévisions qui en ont été tirées, se trouve entièrement déterminée et débarrassée de toute idée particulière et accessoire. La science, réduite à sa charpente logique, si l'on peut s'exprimer ainsi, devient singuUèrement plus nette et plus générale.
1. La nature acide de certains principes organiques a été reconnue tout d'abord, même avant que la chimie eût été fondée sur ses bases actuelles. Ces acides appartenaient à deux catégories : les uns se rencontraient dans la nature, les autres étaient les produits de Fart. On a dit plus haut quelle avait été la marche des découvertes dans l'étude de ceux de €es principes qui sont doués de propriétés acides : comment Scheele, par exemple, avait reconnu l'existence d'un grand nombre d'entre eux.
A l'origine de la chimie pneumatique, l'acidité de ces principes fut attribuée à la prédominance de l'oxygène parmi leurs éléments. De là les premières tentatives pour obtenir des acides nouveaux, en oxydant les matières organiques. Telle est l'origine de l'acide saccharin (oxalique), obtenu par Bergmann en oxydant le sucre, la gomme, l'alcool, par l'acide nitrique, et formé depuis par Berthollet, en oxydant de même la soie, la laine, le gluten, le blanc d'œuf, etc. Bientôt Tacide mucique fut produit de la même manière avec le sucre de lait, l'acide subérique avec le liège, Tacide camphorique avec le camphre. Tous ces résultats s'accordaient, comme on l'a dit plus haut, avec les opinions de Lavoisier. Ce fut d'après les mêmes idées que Gay-Lussac et Thenard classèrent les composés organiques en substances neutres et en substances acides, suivant la prédominance relative de l'oxygène sur leurs éléments combustibles, carbone et hydrogène.
Cependant l'absence de l'oxygène dans l'acide prussique <cyanhydrique), établie par Berthollet, jetait déjà quelque doute sur ces opinions. Mais ce furent surtout les résultats
obtenus dans l'étude des acides gras qui prouvèrent combien la généralisation précédente était prématurée. A cet égard, les travaux par lesquels M. Chevreul a établi la fonction véritable des acides margarique, stéarique, oléique, etc., méritent une attention particulière. En effet, la richesse de ces corps en carbone et en hydrogène avait paru d'abord, aux yeux de la plupart des chimistes, devoir leur faire refuser tout caractère acide. Les acides gras, quoique très-peu oxygénés, possèdent cependant toutes les propriétés caractéristiques des acides ; non-seulement ils rougissent le tournesol dans certaines conditions, mais ils forment des sels avec tous les oxydes alcalins ou métalliques, ils décomposent les carbonates avec effervescence, et leurs sels se prêtent aux doubles décompositions salines avec la facilité ordinaire. Bref, ce sont des acides aussi complètement caractérisés que tous les autres. Un résultat si capital étendit singulièrement les idées des chimistes, en montrant que la fonction chimique d'un composé ne dépend pas essentiellement de la proportion relative de ses éléments.
Depuis cette époque, le nombre des acides organiques, naturels et artificiels, s'est accru par des recherches successives ; il est devenu aujourd'hui presque illimité. En même temps, on a appliqué à ces addes 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 rhistoire des acides organiques les traits essentiels de l'histoire des acides minéraux , modifiés seulement et devenus plus variés et plus délicats, en raison de la diversité même et des caractères spéciaux des principes organiques. D'autres découvertes, au contraire, telles que celle des amides, et jusqu'à un certain point celle des acides complexes et des acides à fonction mixte , ont été démontrées d'abord en chimie organique, puis introduites en chimie minérale. Exposons successivement ces divers travaux.
2. Acides polyhasiques. — On sait que la découverte des acides polybasiques est due à M. Graham. Jusque-là on admettait que l'équivalent d*un acide est déterminé par la proportion pondérale de cet acide, qui se combine à un équivalent d'une base quelconque. Tous les acides étaient rangés à cet égard dans la même catégorie. M. Graham (1) prouva que Tacide 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 oifrent avec la nature des sels auxquels peuvent donner naissance, par la calcination, les sels des deux dernières séries, M. Graham regarda les phosphates à 3 équivalents de base comme possédant la composition normale, et l'acide phosphorique comme un acide tribasique, c'est-à-dire comme équivalent vis-à-vis 3 équivalents d'un acide ordinaire monobasique. Il établit en même temps H'existence d'un acide bibasique, Tacide pyrophosphorique , qui se rattachait intimement à l'acide phosphorique ordinaire.
M. Liebig étendit bientôt ces idées aux acides organiques, non sans éprouver une vive opposition de la part de Berzelius. Il les appliqua notamment aux acides citrique, méconique, 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 être exprimées, indépendamment de toute notation atomique ou équivalente et même de toute formule particulière, de la manière suivante (3) :
(4) Annales de Chimie et dePhysique^^ série, ULVIII, p. 88; 1885.
(2) Annales de Chimie et de Physique,^* série, t. LXVIII, p. 5; \d^,
(3) Chimie organique fondée sur la synthèse^ 1. 1, p. 341 ; 1860.
Soit a la formule d'un acide monobasique, et
d = a + a; — 1/, d' = a + âj' — y\
celles de ses dérivés.
La formule d'un acide bibasîque B équivaut à (a -|- a) et fournit : les dérivés équivalents à (d + a), c'est-à-dire
et à (d + d'), c'est-à-dire
Ce qui comprend le cas des dérivés
semblables à ceux des acides monobasiques et équivalents à(2d). ,
Seulement il importe de remarquer que cbacun des acides bibasiques n'offre point le tableau complet des dérivés oxydés, chlorurés, nitrés, sulfuriques, etc., qui peuvent être déduits algébriquement des relations précédentes ; attendu que le peu de stabilité des composés organiques s'oppose à la réalisation de tous ces dérivés. En effet, d'un côté les acides les plus simples renferment trop d'oxygène, et d'un autre côté, à mesure que le carbone augmente dans leur équivalent, les composés se prêtent à des dédoublements plus faciles et plus multipliés.
Des notations pareilles s'appliquent à la représentation et à la prévision de tous les dérivés possibles d'un acide tribasique, envisagé comme équivalent à 3 molécules mono basiques, intimement unies et inséparables.
3. Acides anhydres, — Les acides anhydres sont si communs en chimie minérale, que l'existence normale des acides hydratés y constitue presque une exception : mais,
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 Veau; à tel point que la possibilité même de former les acides anhydres monobasiques a été longtemps contestée.' Cette négation était peu fondée ; car on avait obtenu depuis longtemps, dans des groupes voisins, les acides succinique anhydre (1), camphorique anhydre (2), tartrique anhydre (3) et même Tacide lactique anhydre (4). Mais tous les doutes ont été levés lorsque Gerhardt, Tun des chimistes qui avaient nié le plus opiniâtrement Texistence des acides anhydres monobasiques, réussit cependant à 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 l'histoire a toujours été corrélative de celle des acides : on veut parler des chlorures acides. En chimie minérale, on sait qu'il existe toute une série de chlorures et d'oxychlorures , correspondant à chaque oxacide anhydre, dont ils dérivent par la substitution, totale ou partielle, du chlore à Toxygène. à équivalents égaux; ces corps sont aptes à se résoudre, sous Finfluence de Teau ou des oxydes, en deux composés distincts, l'oxacide d'une part et Facide chlorhydrique (ou un chlorure correspondant) d'autre part. Il suffit de citer les chlorures de bore, de silicium, les oxychlorides chromique (acide chlorochromique),
(1) F. d'Arcet, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LVIII, p. 282; 1835.
(2) Laurent, Annales de Chimie et de Physique^ 2* série^ t. LXIIl, p. 207 ; 1836.
(3) Fremy, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LXVIII, p. 372 ; 1838.
(4) Pelouze, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XIII, p. 257 ; 1845.
(50 Gerhardt. Awno/es de Chimie et de Pltysique^S'i série, t. XXXVII, p. 311 ; 1853.
salfurique (acide chlorosiiltanqae),salfareiix,iiîtriqae (acide cbloronitrique), etc. Divers composés analc^aes ont été découverts en chimie organique ; on les a formés d*aillears par des méthodes semblables à celles par lesquelles on prépare les oxychlorides chromique et nitrique. Tel est le chlorure cyanique, le plus anciennement connu ; tels sont aussi les chlorures benzoîque, acétique (1), etc. On obtient ces corps, soit par Faction du chlore sur les aldéhydes, soit par la réaction du perchlorure de phosphore sur les sels des oxacides correspondants. Parmi les chlorures dont il s*agit, les uns renferment à la fois de Toxygène et du chlore, comme les oxychlorures minéraux; d'autres contiennent seulement du chlore, comme les chlorures de bore et de silicium.
6. Acides conjugués. — Au commencement du xix* siècle, les idées relatives à la combinaison définie n'étaient point tout à fait arrêtées, et Ton n'établissait guère de distinction entre le simple mélange d'un acide avec une matière organique et les acides définis, qui peuvent résulter de l'association véritable d'un acide plus simple avec un autre principe. Aussi le langage des travaux de celle époque ferait facilement illusion , si l'on n'était prévenu de l'existence d'une semblable confusion. Les premières recherches dans lesquelles on se soit efforcé de la dissiper paraissent être celles de M. Chevreul sur les amers de Weller au maximum et au minimum, obtenus par l'action de l'acide nitrique sur l'indigo (2). M. Chevreul reconnut que ces substances artificielles sont acides, douées de propriétés détonantes, susceptibles de former de nouveau de l'acide nitrique dans certaines circonstances; cependant, et c'est là le point
(1) LiEBio et WOHLER, 1831, cités plus haut. ~ Gâhours, Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XXIII, p. 327; 1848. — Ger- HARDT, môme recueil, t. XXXVII, p. i94; 1831.
(2) Ce sont aujourd'hui l'acide phénique trinitré, autrement dit acide picrique, et l'acido salicylique nitré. — Chevreul, Annales de Chi" mie, t. LXXII, p. M3; 1809.
essentiel, elles ne cèdent directement Tacide nitrique à aucun autre corps ; elles agissent sur les bases sans se dédoubler et s'y combinent par affinité résultante: les éléments de Tacide nitrique sont donc nécessaires à leur existence. Ce résultat parut d'abord surprenant ; mais il a été confirmé par les recherches ultérieures, et sa signification définitive a été arrêtée, à la suite des expériences de Mitscherlich et de Laurent sur les dérivés nitrés de la benzine, de la naphtaline et du phénol (1).
Les discussions relatives à la nature des acides conjugués ont surtout porté sur les combinaisons que l'acide sulfurique contracte avec diverses matières organiques, telles que l'alcool, le ligneux, les corps gras, l'indigo, la naphtaline, etc. L'acide sulfovinique (acide éthylsulfurique), qui résulte de Tunion de l'acide sulfurique et de l'alcooL a été particulièrement étudié.
Découvert en 4802 par Dabit, qui le regardait comme un simple degré d'oxydation du soufre, intermédiaire entre les acides sulfurique et sulfureux (2), mais sans y reconnaître la présence d'une matière organique, l'acide sulfovinique fut examiné depuis par Sertûrner, Vogel et Gay-Lussac (3). L'existence du carbone et de Thydrogène parmi les éléments de cet acide ne pouvait échapper à de tels expérimentateurs. Cependant ils conservèrent en partie l'opinion de Dabit. Frappés de la solubihté des sulfovinates, analogue à la solubilité des hyposulfates, que Gay-Lussac venait de découvrir, les chimistes regardèrent d'abord l'acide sulfovinique comme formé par l'union de l'acide hyposulfurique avec une matière organique. Cette opinion, qui ne repose sur aucune preuve décisive, et que Tassimilation ultérieure de
(1) Mitscherlich, Ann, de Chimie et de P/iysigue, 2* série, t. LVII, p. 85; 1834.
C2) Annales de Chimie, t. XLIII, p. 101; 1802.
(3) Sertûrner, cité dans Gmelin, Handbuch der Chemie, t. IV, p. 721, 4t* édition; 1848. — GayLussag, Annales de Chimie et de Physique, 2- série, t. XIII, p. 78; 1820.
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Tacide sulfoviiiique aux éthers ordinaires aurait dû renverser sans retour, s'e^t conservée longtemps dans un grand nombre de livres et de Mémoires.
Un fait très-remarquable par sa généralité a été observé dans Tétude des sulfovinates. La capacité de saturation de l'acide sulfovinique est précisément la moitié de celle de Tacide sulfurique qu'il renferme, l'autre moitié se trouvant saturée, par suite de son union avec la matière organique ; cette dernière remplace une portion de base équivalente. Le dernier résultat s'accorde d'ailleurs avec les opinions que Faraday avait émises relativement à la nature de l'acide sulfonaphtalique (1) : c'est l'origine de toutes les relations établies depuis entre la basicité des acides conjugués et <îelle des corps générateurs (2).
Depuis lors les acides conjugués se sont multipliés presque à l'infini : les uns, formés par l'union des oxacides bibasiques avecles alcalis hydrogénés et avec les alcools, sont analogues ^ux amides et aux éthers par leurs propriétés ; ils sont de même aptes à reproduire aisément leurs générateurs, en fixant les éléments de l'eau. Les autres sont formés par l'union des oxacides les uns avec les autres (3), ou avec les aldéhydes, etc. ; d'autres enfin résultent plus spécialement de l'union de l'acide sulfurique avec les carbures d'hydrogène, les alcools, les aldéhydes, les acides, etc. ; en un mot, avec presque toutes les matières organiques.
6. Acides à fonction complexe, — La notion des acides à fonction complexe est sortie, comme une déduction presque immédiate, de la découverte des alcools polyatomiques. Chacun de ces alcools en effet est susceptible de reproduire 6t d'accumuler sur lui seul plusieurs des réactions d'un
(1) Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. XXXIV, p. 164;
(2) Gerhardt, Précis de Chimie organique, t. I, p. 102; 1844. — Sthecker, Jahresb. von Liebig, fur 1848, p. 609. — Voir aussi ma -Chimie organique fondée sur la synthèse, t. I, p. 354; I8GO.
(3) Acides doubles de Gerhardt.
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alcool ordinaire, et far -iuite plusieurs fonctions chimiques (4). Tels sont les acides-alcools, les acides-éthers, les acides aldéhydes et même les acides-alcalis. Ces conséquences de la théorie générale ont été vérifiées par l'expérience.
Dès 1859, M. Wurtz (2) a distingué dans l'acide lactique la basicité de Tatomicité : expression un peu obscure, que le nom d*acide-alcool résume, à mon avis, d'une façon plus heureuse.
La classification générale des acides organiques, telle que nous la concevons aujourd'hui, est la conséquence de ce& découvertes et interprétations synthétiques (3).
7. Acides et composés incomplets. — On désigne ainsi les corps qui peuvent s unir par addition et combinaison intégrale à l'hydrogène, 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 Tattention a commencé à se porter sur ce point, surtout à la suite des travaux de M. Kekulé sur les acides incomplets, tels que les acides fumarique, itaconique, etc. (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 à se combiner avec les bases, pour former des alcoolates, composés comparables aux sels, surtout auK sels formés par les acides que l'on est convenu d'appeler faibles. L étude thermique de la formation des alcoolates a
(1) Voir plus loin, p. i87, d'après ma Chimie organique fondée sur la Synthèse; et mes Leçons sur les principes sucrés, pt^o fessées devant la Société Chimique, en 1862, p. 214-228.
(2) Ann. de Ch. et de Physique, 2» série^ t. LIX, p. 161 ; 1860, et . LXIII, p. 101; 1861.
(3j Voir mon Traité Elémentaire de Chimie organique, p. 427. (4) Annales de Chimie et dp. Physique, 3< sériet t. LXIII, p. 3G8;. 1861 -t. LXV, p. 117; 1862.
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conduit à une définition plus précise des acides £aibles euxmêmes (1). En elTet cette étude montre que les sels formés par l'union des bases alcalines et des alcools, ou des acides faibles, éprouvent de la part de l'eau qui les dissout une décomposition progressive, laquelle s'accroît avec la proportion de l'eau ; tandis que les sels des mêmes bases unies aux acides forts ne sont pas décomposés par l'eau d'une manière appréciable. On possède donc aujourd'hui un signe précis pour caractériser les acides forts et les acides faibles.
Les acides organiques à fonction complexe offrent ceci de particulier, que les équivalents de base successivement combinés avec un même acide le sont à des titres différents; l'un par exemple répond au caractère acide proprement dit, l'autre au caractère d'alcool, ou d*aldéhyde : or ces divers équivalents peuvent être distingués par les épreuves thermiques. C'est ainsi que Ton parvient à de nouvelles notions, empruntées à la chimie organique, et qui peuvent être étendues aux acides minéraux.
AMIDBS ET DÉRIVÉS AZOTÉS
i. Les principes naturels azotés, d'origine organique, ne perdent point immédiatement leur azote, lorsqu'on les soumet à Taction des alcalis ; cependant, sous l'influence d'un contact prolongé et surtout d'une température élevée, tout l'azote finit en général par se dégager sous forme d'ammoniaque. Ces phénomènes établissent entre les sels ammoniacaux et les principes organiques azotés certains rapprochements, et en même temps certaines différences essentielles. En effet,
(1) Berthelot, Ann. de Chimie et de Physique, 4« série, t. XXIX, p. 289, et p. 4B3 ; 1873.
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lorsque ces principes perdent leur azote sous forme d'am^ moniaque, ils semblent se comporter comme les sels ammoniacaux ; mais ils s'en distinguent parce qu'ils ne dégagent point cette ammoniaque immédiatement. Bref, les propriétés de Tammoniaque qui entre dans la constitution des principes azotés sont dissimulées ; de la même manière que l'on verra bientôt les propriétés des acides dissimulées dans les éthers.
Ces phénomènes avaient été observés dès le siècle dernier; mais ils sont demeurés pendant longtemps obscurs et inexpliqués, parce qu*aucun composé minéral ne présentait de propriétés analogues. Cependant, l'urée et les composés du cyanogène fournirent les premiers exemples de principes artificiels appartenant à la même catégorie. Mais le lien précis de tous ces phénomènes et leur interprétation véritable n'ont point été établis avant les expériences de M. Dumas sur l'oxamide (1). Voici les principaux résultats de ces expériences fondamentales.
L'oxamide est une matière solide et volatile, que Ton obtient en distillant l'oxalate d'ammoniaque ; sa composition est telle, qu'elle peut se représenter par l'oxalate d'ammoniaque privé des éléments de Teau. L'oxamide, traité à froid par les bases, ne régénère ni adde oxahque ni ammoniaque : il ne précipite point les sels de chaux : ce n'est donc ni un sel ammoniacal, ni un oxalate. Loin de là : Foxamide se comporte en apparence comme une matière privée d'affinités caractéristiques. Cependant, si l'on prolonge l'action des bases, surtout à la température de TébuUition, l'oxamide finit par fixer de nouveau les éléments de Teau : Tacide oxalique régénéré s'unit à la base, et l'ammoniaque se dégage. Ainsi reparaissent l'acide et Talcali, jusque-là demeurés, pour ainsi dire, latents dans le composé.
L'oxamide et le benzamide, autre corps formé bientôt
(1) Ann. de Ch. et de Physique, 2« série, t. XLIV, p. 129; 183a
après(l) et par une méthode également générale, sont devenus les types d'une classe nombreuse de composés organiques, qui comprennent à la fois des corps naturels et des corps artificiels. Tout acide uni à Tammoniaque peut, en perdant ensuite les éléments de Teau^ donner naissance à un ou à plusieurs de ces amides. La découverte de l'acide oxamique (2) , produit par la décomposition ignée du bioxalate d*ammo- Diaque, et celle des acides amidés qui résultent de Taction de Tammoniaque sur les acides anhydres (3) bibasiques, ont généralisé les idées relatives aux amides. Enfin la découverte des nitriles (4), c'est-à-dire des sels ammoniacaux complètement privés d'oxygène par voie de déshydratation, a montré les limites de cet ordre de phénomènes, en même temps qu'elle établissait des liens inattendus entre les nitriles et les éthers cyanhydriques (5).
2. Alcalamides. Non-seulement tout sel ammoniacal peut être changé en amide ; mais il en est de même des sels formés par un alcali hydrogéné quelconque. La découverte des aniiides (6), composés résultant de Tunion de l'aniline et des oxacides avec élimination d'eau, a été Torigine de cette généralisation nouvelle des idées relatives aux amides. On a même obtenu les nitriles formiques des alcalis hydrogénés, lesquels constituent des corps isomères des anciens éthers cyanhydriques (7).
(1) LiEBiG et WOHLERy Recherches sur V essence d* amandes arriéres;
(2) Balard, Annales de Chimie et de Physique, 3» série, t. IV, 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. — Valéronitrile : Sghlieper, Annalefi der Chemie und Pharmacie, t. LIX, p. 1; i846.
^5) Dumas, Leblanc et Malaguti, Comptes-rendus, t. XXV, p. 442, 474 et 658 ; 1847. — Frangkland 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) Gautier, Comptes Rendus, t. LXV, p. 468 et 862; 1867. — HOFliANN, même volume, p. 335, 389.
L'ammoniaque n'est pas le seul composé minéral de Ta^ zote qui engendre des dérivés importants en s'unissant aux principes organiques : tous les autres composés azotés et spécialement les acides azoteux et azotique donnent aussi naissance à des combinaisons remarquables. Ces corps appartiennent à trois catégories principales, savoir les éthers. les dérivés nitrés et les dérivés azoïques.
4. Ethers. On obtient des éthers véritables, par l'association d'un alcool et d un acide oxygéné de Tazote : soit, par exemple, les étbers azoteux, connus dès le siècle dernier, et les éthers azotiques (1) ; ou bien encore la poudre coton ou pyroxyle (2), la mannite nitrique, la nitroglycérine. Ces derniers corps découverts vers 1846, ont été les objets d'une multitude de recherches à cette époque ; mais la vraie constitution n'en a été éclaircie qu'à la suite des découvertes relatives aux alcools polyatomiques. En effet tous ces corps sont des éthers ; Teau et les alcalis les décomposent et reproduisent l'acide et l'alcool générateurs. Enfin, ces éthers azotiques, de même que les autres éthers, sont engendrés avec un faible dégagement de chaleur (3) ; de telle sorte que l'énergie de leurs composants, conservée presque intégralement, se manifeste au plus haut degré, lorsque l'on détermine la combustion interne du composé en provoquant la réaction de l'oxygène de l'acide sur l'hydrogène et le carbone de la base. De là résultent les propriétés explosives si remarquables de cette catégorie de composés.
5. Dérivés nitrés, La réaction des acides azotique et azoteux sur les carbures d'hydrogène, opérée dans d'autres
(i) Ether mêthylazotique, Dumas et Peligot, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LVIII» p. 37; 1835. — Ether azotique de 1 V alcool ordinaire, MiLLON, Même Recueil, 3« série, t. VIII, p. 233;
(2) ScHONBEiN, Comptes 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.
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 à 8 fois aussi considérable, qui s'accomplit lors de leur forma* tion (3). En raison de cette circonstance, les corps nitrés sont beaucoup plus stables que les éthers azotiques. En effet l'eau et les alcalis , mis en présence de ces corps, ne fournissent plus l'énergie suffisante pour les dédoubler ré-* gulièrement dans leurs générateurs. Cependant l'aptitude explosive des corps nitrés est encore considérable, bien que leur tendance à éprouver une combustion interne, ainsi que la violence de l'explosion qui en résulte, sont moindres que pour les éthers isomères.
6. Dérivés azoîques* Un troisième groupe, celui des dérivés azoïques, résulte de l'association des éléments de l'ammoniaque avec les éléments azotiques ou azoteux dans un même composé : ce sont des corps comparables à Tazotite d'ammoniaque, et qui se décomposent de même très-aisément en dégageant de Tazote , souvent même avec explosion; par suite de la réaction interne du résidu azoteux sur le résidu ammoniacal qui concourent à les former. Ce groupe de composés azotés a été l'objet d'études nombreuses et approfondies de la part de M. Griess (4).
La découverte des alcalis végétaux, faite il y a soixante ans, frappa au plus haut degré l'attention générale. On con-
(1) MiTSGHERLiCH, cité à la page 95.
(2) Meter et Stuber, Dérivés Nitrés de la série grasse. Bulletin de la Société Chimique, 2» série, t. XVIII, p. 74; t. XVII, p. 354; 1872.
(3) Berthelot, loco citato, p. 263.
(4) Comptes rendus, t. XLIX, p. 77; 1859 — Annalen der Chemieund Pharmacie, t. CXVII, p. 1. 186i ;t. CXUI, p. 201, 1860; t. CXXI, p. 257, 1862 ; t. CXXXVII, p. 39, 1866, etc., etc.
naissait depuis longtemps les propriétés éminemment actives ou vénéneuses de Topium, du quinquina, des sucs de Tellebore, de Taconit, du tabac, de la ciguë, de la fève 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, Sertûrner découvrit que Ton pouvait extraire de Topium une substance cristallisée, la morphine, douée de propriétés semblables à celles de l'ammoniaque et des alcalis minéraux, apte à bleuir le tournesol et à former avec les acides des sels parfaitement définis. C'est le premier alcali organique connu ; il est formé de quatre éléments, le carbone, l'hydrogène, Toxygène et l'azote. L'action physiologique de l'opium réside en grande partie dans la morphine qu'il renferme. Cette découverte, d'abord contestée, puis démontrée sans réserve possible, excita vivement l'étonnement des chimistes et dirigea leur attention sur la recherche des principes analogues contenus dans un grand nombre de sucs végétaux. Bientôt les principes actifs et vénéneux desStrychnées, du Veratrum album et des Quinquinas furent isolés par MM. Pelletier et Caventou : ces principes étaient également des alcalis puissants, aptes à s'unir avec les acides ; tous étaient azotés et de nature quaternaire.
La voie ouverte, les recherches s y multiplièrent. Après la morphine, la strychnine, la brucine, la véralrine, la quinine, la cinchonine, vinrent l'aconitine, principe actif de l'aconit ; l'atropine et la solanine, principes actifs des Solanées; là caféine, principe actif du thé et du café; la nicotine, principe actif du tabac; la conine, principe actif de la ciguë : ces deux dernières bases sont exemptes d'oxygèbe. On découvrit encore un nombre considérable d'alcalis analogues, tous formés de carbone, d'hydrogène, tfazote, et presque toujours d'oxygène. Tous ces alcalis saturent les acides et forment des sels définis, généralement
cristalHsables, dont la composition est semblable à celle des sels ammoniacaux. Les points essentiels qui viennent d'être signalés ont été établis par l'analyse de ces alcalis et par la détermination de leurs équivalents : double objet de recherches, qui fut poursuivi d'abord par MM. Dumas et Pelletier, puis par Liebig, par M. Regnault, et depuis par un grand nombre des chimistes les plus habiles.
L'étude analytique des actions que ces alcalis éprouvent de la part des agents chimiques a également été l'objet de nombreuses expériences, parmi lesquelles on doit citer surtout celles de M. Wôhler (1) sur la narcotine, les travaux de M. Andersen (2), enfin les résultats plus récents relatifs au dédoublement du pipérin (3), de l'atropine, de la cocaïne, etc. (4). Mais cette étude présente des difficultés extrêmes et son peu d'avancement jette encore quelque incertitude sur les formules de la plupart des bases \ égétales; c'est le principal obstacle aux recherches synthétiques dont elles pourraient devenir l'objet.
Cependant on est déjà arrivé sous ce rapport à certaines notions générales d'un grand intérêt, relativement à la formation des bases organiques. En effet, après avoir reconnu l'existence des alcalis organiques naturels, on fut conduit à chercher à former artificiellement des composés analogues. Unverdorben (5) découvrit le premier Texistence de substances alcahnes artificielles : ce sont des bases volatiles, douées de propriétés spéciales ; elles sont contenues dans l'huile de Dippel, produit pyrogéné que l'on obtient en distillant les matières animales. Runge trouva bientôt d'autres
(1) Annaîen dcr Ckemie uud Pharmacie, t. L, p. 1 ; 1841.
(2) Même recueil, t. LXXXVI, p. 179; 1852. — Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XLVI, p. 101; 1856.
(3/ Strecker, Annalen der C hernie und Pharmacie, t. CV, p. 3l7; 1858. — Bàbo et Keller, dans Jahresbericht von Kopp, fur 1857; p. 413. — Voir aussi Fittig et Remsen, cités plus loin.
(4 LossEN, cité plus loin.
alcalis organiques dans Thuile du goudron de houille ; ces alcalis sont encore formés artificiellement. Mais les alcalis de l'huile de Dippel et ceux du goudron de houille furent décrits d abord sans être analysés ;lour 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 Tattention. Néanmoins, en 1840, Fritzsche réussit à produire dans des conditions plus précises l'un de ces alcalis, l'aniline, c'est-à-dire un corps identique avec Tune des bases d'Unverdorben et de Runge. Il obtint cet alcali en distillant avec de la potasse une substance définie, l'indigo ; il établit la composition de l'aniline et détermina avec exactitude la filiation qui la rattache au principe dont elle dérive.
Déjà M. Wohler était parvenu à former synthétiquement Turée par la combinaison de l'ammoniaque avec l'acide cyanique (1) : l'urée est une substance apte à s'unir aux acides comme les alcalis; elle mérite d'autant plus d'intérêt, qu'elle se rencontre à l'état normal dans l'urine des animaux. Cette synthèse importante avait été suivie par la production de plusieurs alcalis artificiels (2), formés également au moyen des composés qui dérivent du cyanogène.
Les recherches de divers chimistes sur l'essence de moutarde, celles de Laurent, celles de MM. Fownes, Liebig et Wohler (3), relatives à l'action de l'ammoniaque sur quelques aldéhydes, multiplièrent les alcalis artificiels, et tendirent à les rattacher de plus en plus à l'ammoniaque, comme à leur principe générateur.
(1) Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. XXXVII, p. 33D; ^828.
(2) Liebig, Annalen der C hernie und Pharmacie, t. X, p. 18; 1834; t. XXVI, p. 187; 1838. — Voir aussi les découvertes de M. Wurtz sur les urées composées, Comptes rendus, t. XXXII, p. 414; 1851.
(3) Laurent, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. I, p. 306; 1846. Sur Tamarine. — Fownes, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LIV, p. 363; 1845, môme sujet. — Liebig et Wohler,^ Annalen der Chemie ut}d Pharmacie, t. LXI, p. 1; 1847.
Toutefois aucune méthode générale ne présidait à ces formations; on les avait réalisées par des procédés ingénieux et délicats, mais spéciaux à chaque cas individuel. Tout ce que Ton pouvait dire, c'est que les alcalis organiques renferment tous de Tazote, et que le concours de l'ammoniaque, libre ou naissante, paraît^ nécessaire à leur génération.
La première méthode générale et féconde propre à former des alcalis, suivant une loi régulière, au moyen de principes exempts d*azote et surtout au moyen des carbures d'hydrogène, a été découverte par M. Zinin (1), en 4842. Elle repose sur les faits suivants : Un grand nombre de substances organiques, la plupart des carbures d'hydrogène en particulier, peuvent échanger une portion de leur hydrogène contre les éléments de l'acide hyponitrique. Par là se forment des composés nitrés. Sous l'influence de l'hydrogène naissant, les éléments nitriques contenus dans ces composés se transforment dans les éléments de l'ammoniaque, conformément à une réaction bien connue en chimie minérale. Le composé nouveau qui résulte de cette métamorphose est doué en général de propriétés alcalines. Ainsi, par exemple, la benzine a pu être changée successivement en benzine nitrée, puis en aniline; la naphtaUne est devenue de la naphtaUne nitrée, puis de la naphtalidine, etc. Un tel procédé général de formation montre clairement quels liens existent entre l'ammoniaque et les alcalis artificiels qui dérivent des carbures d'hydrogène 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 subsliliier le chlore, le brome, l'iode, les éléments hyponitriques à l'hydrogène, dans l'aniline, sans lui enlever ses propriétés
Icalines; celles du même savant sur la formation, au moyen
il) Annaîen dev Chemie und Pharmacie^ t. XLIV, p. 283; 1842.
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de l'aniline, de divers alcalis dérivés du cyanogène et semblables à ceux auxquels T ammoniaque peut donner nais* sance, ont encore étendu le champ de ces formations.
Mais la première indication d*une méthode nouvelle propre à rattacher la production des alcalis , non plus aux carbures, mais aux alcools, est due à M. P. Thenard (1). En cherchant à produire des composés phosphores analogues au cacodyle, substance arséniée dont il sera question plus loin, ce savant découvrit la formation de divers alcalis particuliers nouveaux. Ces alcalis se distinguaient de tous ceux qui avaient été obtenus jusque-là, par deux propriétés dignes d'un haut intérêt. 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, à savoir Talcool méthylique; on les obtient d'ailleurs en vertu d'un procédé régulier et au moyen de son éther chlorhydrique. L'un d'eux répond à la combinaison de 1 équiva* lent d'hydrogène phosphore avec 1 équivalent d'alcool méthylique; un autre, à la combinaison de 1 équivalent du môme hydrogène phosphore avec 3 équivalents du même alcool méthylique. Ces faits inattendus, la méthode simple et précise qui présidait à la formation des alcalis dont il s'agit, enfin la similitude de formule et de condensation qu» existe entre l'hydrogène phosphore et l'ammoniaque, faisaient pressentir la production de substances analogues avee le dernier corps.
Deux années plus tard, M. Wûrtz réalisa cette importante découverte, en distillant avec de la potasse l'éther cyanique, c'est-à-dire un corps qui renferme à la fois les éléments prochains de l'ammoniaque et ceux de l'alcool. Il reconnut la formation d'un alcali nouveau, très- intéressant en raison du caractère direct des relations qu'il présente à l'égard des alcools. En opérant de même avec les autres alcools ,.
(1) Comptes rendus, t. XXI, p. 144; 1845; et t. XXV, p. 892; 1847»
M. Wûrtz obtint la méthylammine et Tamylammine (1). A cliaque alcool répond un alcali particulier, facile à former suivant la même réaction générale. Ces corps sont les amides des alcools ; ils sont engendrés diaprés la même loi que les éthers composés, dont ils se distinguent par l'union plus intime de leurs éléments. Les bases nouvelles présentent avec l'ammoniaque les analogies les plus frappantes, non-seulement au point de vue de leurs formules , mais aussi de leurs propriétés physiques et chimiques. Ces alcalis ont d'autant plus d'importance, qu'ils n'ont point tardé à être retrouvés dans beaucoup de réactions, où leur existence avait été d'abord méconnue.
Les liens féconds que ces expériences établissent entre les alcools et les alcalis organiques n'ont point tardé à recevoir une généralisation tout à fait inattendue et d'une importance fondamentale^ tant par la multitude des composés auxquels elle donne naissance, que par les indications qu'elle fournit relativement à la constitution des alcalis organiques naturels. M. Hofmann, reprenant les éthers à hydracides, déjà mis en œuvre par M. P. Thenard, fit réagir l'ammoniaque sur ces éthers et obtint tout d'abord les alcalis formés par M. Wiirtz. Ce qui distingue cette réaction de la précédente, et ce qui lui a donné une fécondité imprévue, c'est qu'elle se produit par le concours de l'ammoniaque libre; circonstance qui permet de tenter la même réaction, non plus seulement avec l'ammoniaque, mais avec tout autre corps analogue, doué de propriétés alcalines. C'est en effet ce que M. Hofmann a réalisé. Reprenant Téthylammine, c'est-à-dire l'alcali obtenu par l'union de 1 équivalent d'alcool et de 1 équivalent d'ammoniaque, il Ta fait agir à son tour sur Téther bromhydrique, et il a formé, suivant la même loi, un alcali nouveau, la diéthylammine, dérivée de 2 équivalents d'alcool. Au lieu de faire agir l'éthylammine,
(1) Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XXX, p. 443^
on peut employer vis-à-vis de Féther bromhydnque toute autre base analogue, telle que la méthylammine ou Taniline (phénolammine) ; on forme ainsi des alcalis nouveaux, qui résultent de l'union de l'ammoniaque, non plus avec 2 équivalents d'un môme alcool, mais avec deux alcools différents. Ce n'est pas tout : répétant encore l'action de la diéthylammine sur l'éther bromhydrique, on obtient la triéthylammine, c'est-à-dire un alcali dérivé de 3 équivalents d'alcool. Au lieu de triéthylammine, on peut préparer des alcalis résultant de l'union de l'ammoniaque avec deux et trois alcools distincts (méthyléthylammine), etc.
En voyant les éthers bromhydrique et iodhydrique s'unir ainsi à 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 demeure la même, quel que soit déjà le degré de complication de Talcali employé dans la réaction; ou bien si le phénomène présente une limite, au delà de laquelle la réaction devient impossible ou change de nature. C'est le dernier phénomène qui s'est réalisé , toujours d'après les expériences de M. Hofmann. En effet, si Ton traite l'éther iodhydrique par un alcali tertiaire, par la triéthylammine par exemple, la combinaison s'opère encore : en apparence,suivant la même formule que les précédentes. Mais lorsque Ton essaye de décomposer par la potasse le composé obtenu, dans l'intention d'en extraire un alcali pareil à la triéthylammine, on ne réussit plus. A la vérité, l'oxyde d'argent s'est trouvé plus efficace et il a donné naissance à un composé alcalin; mais le nouveau corps n'est point un alcali volatil, exempt d'oxygène; ses caractères s'écartent complètement de ceux des alcalis successifs qui ont précédé sa formation. En effet, le dernier alcali est une base oxygénée, fixe, extrêmement soluble dans Teau, déliquescente, attirant Tacide carbonique de l'air, en un mot, comparable à la potasse par son énergie chimique, par la manière dont elle se comporte vis-à-vis
des acides, et par la plupart de ses propriétés. Cette base résulte de l'union de 1 équivalent d'ammoniaque et de 4 équivalents d*alcool. Elle marque la limite du genre de combinaison qui donne naissance aux alcalis composés.
Après avoir découvert cet ensemble de réactions et de phénomènes généraux, M. Hofmann Ta formulé à l'aide d'un système symbolique très-ingénieux. Rapprochant les trois premiers alcalis de l'ammoniaque, et le quatrième de l'oxyde d'ammonium, il a montré comment la proportion d'hydrogène contenue dans l'ammoniaque et dans Toxyde d'ammonium, réglait le nombre d'équivalents d'alcools qui concourent à former les quatre classes d'alcalis artificiels; c'est cette proportion même qui détermine les limites nécessaires de la combinaison.
La découverte des alcools polyatomiques a généralisé la théorie, et conduit aussitôt M. Hofmann à former des polyammines(l),etM. Wurtz, à obtenir les bases dérivées de l'oxyde d'éthylène diversement condensé (2). La synthèse de deux alcalis complexe d'origine animale, la sarcosine (3) et la neurine (4) ont été le fruit de ces nouvelles recherches. Signalons encore les études relatives aux bases et autres composés, qui dérivent de la réaction des aldéhydes sur les alcalis (5), les recherches sur les isomères de la toluidine (6), et surtout la série de travaux de M. Hofmann sur la rosaniline et les autres matières colorantes artificielles, de nature alcaline, qui dérivent par certaines réactions complexes des carbures benzéniques (7). Le même savant a encore montré
(1) Comptes rendus, t. XLVIII à LIV. 1859-1852.
(2) Même recueil, t. LUI, p. 338; 1861.
(3) WohUiLRD, Annalen der Chimie und Pharm.jX,CXJiiU, p.261;1863l
(4) Baeyer, Même recueil, t. CXL, p. 306; 1866, t. CXLII, 321, 1867, et surtout Wurtz, Comptes rendus, t. LXV, p. 1015; 1867.
(5) H. ScHiFF, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CLX, p. 93,
(6) RosENSTiEHL, Annales de Chimie et de Physique, ^ série, l. XXVI, p. 193; 187*2.
(7) Comptes rendus, t. LIV, p. 428; 1862, — t. LVIII, p. 1131; ICG't, etc., etc.
que le méthylaniline et les alcalis analogues se changent BOUS rinfluence de la chaleur en toluidine, alcali d'une constitution plus simple, par suite d'une sorte de transposition moléculaire (1) ; phénomènes qui permettent à la substitution méthylée de dépasser les limites assignées par la théorie, en même temps qu'ils changent le caractère de cette substitution.
Malgré leur étendue , les résultats qui viennent d'être exposés ne comprennent jusqu'ici aucun alcali végétal; mais il est probable qu'ils pourront être portés loin. Déjà ils ont conduit à un premier essai de classification des alcalis naturels, suivant quatre groupes distincts : la nature propre de ces alcalis peut être assignée par Texpérience, en cherchant la limite d'aptitude à s'unir à l'éther iodhydrique que possède chacun d'eux.
Ces mêmes découvertes ont également donné lieu à la formation de substances d'un tout autre ordre et dont Tétude nous reporte à notre point de départ. En effet, MM. Cahours et Hofmann (2) ont préparé avec le phosphore des alcalis semblables à ceux de M. P. Thenard, engendrés suivant les mêmes méthodes générales et conformément aux mêmes lois de composition que les alcalis azotés. L'arsenic, lantimoine, ont donné naissance à des alcalis analogues. Tous ces corps participent à la fois de la nature des alcalis azotés et de celle des radicaux métalliques composés, dont il va maintenant être question.
(1) Journal of the Chemical Society, 2« série, t. IX, p. 1060; 1871, — t. X, p. 1021.
(2> Annales de Chimie et de Phyaique, 3« série, t. LI, p. 5, 1857, t. LXII, p. 385; 1861.
RADICAUX COMPOSÉS
L'existence des radicaux composés, c'est-à-dire de substances composées, susceptibles de se combiner avec l'oxygène, le soufre ou les métaux, à la manière des corps simples eux-mêmes, a été soupçonnée dès les débuts de la chimie moderne. L'oxygène était alors regardé comme l'élément comburant par excellence ; les autres corps simples étaient tous as^milés à des radicaux combustibles ; tous les acides résultaient de l'union de ces radicaux avec l'oxygène. En conséquence de ces idées, les propriétés acides de certains principes végétaux ternaires, formés de carbone, d'hydrogène et d'oxygène, furent expliqués par l'union de l'oxygène, non plus avec un groupe simple, mais avec un groupement hydrocarboné binaire ou môme ternaire : ce groupement composé jouait un rôle de radical oxydable et acidiSable.
Cette manière de voir a été adoptée et précisée par Berzelius (1), qui a essayé de TidentiSer avec la théorie électrochimique. Depuis elle a été soutenue également par Liebig et par beaucoup d'autres chimistes. Liebig a même défini la chimie organique : a la chimie des radicaux composés (2). » On voit quel intérêt historique présente Tétude des radicaux composés. Quel que puisse être leur rôle définitif dans l'avenir, on ne saurait contester l'influence que les travaux suscités à leur occasion ont exercée sur les développements de la chimie organique.
(1) Voir sur ce point Berzelius, Traité de Chimie, t. V, p. 29, traduction franchise; 1849.
(2) Liebig, Traité de Chimie organique, t. I, p. 1, traduction française i 1841.
L'histoire de la science conduit à distinguer deux genres de radicaux, essentiellement différents par leurs propriétés et par le rôle qu*ils jouent dans la formation des séries générales. Les uns, tels que le cyanogène et le cacodyle, sont des radicaux réels, isolables, doués de propriétés semblables à celles des corps simples. Ils donnent naissance à des composés binaires et ternaires, comparables à ceux de la chimie minérale : aussi leurs caractères n*ont-ils jamais été contestés. Les autres radicaux au contraire, tels que Téthyle, Tamide, Tacétyle, le benzoïle, etc., ne possèdent point les propriétés des corps simples véritables ; ils n'engendrent ni oxydes basiques, ni sels proprement dits. Aussi leur importance dans la science n'a-t-elle jamais cessé d'être révoquée en doute ; la manière même de les comprendre a varié à plusieurs reprises.
Commençons par les radicaux composés que tout le monde admet.
Le cyanogène a fourni le premier et jusqu'ici le seul exemple avéré d'un radical composé, comparable au chlore et aux métalloïdes. La connaissance de la nature réelle de ce corps, celle de ses propriétés, de son aptitude à s'unir aux métaux pour former des cyanures, semblables aux chlorures ; avec l'hydrogène, pour former de l'acide cyanhydrique, semblable à Tacide chlorhydrique; avec le chlore, pour former du chlorure de cyanogène, etc. ; bref la théorie du cyanogène, envisagé comme radical composé, est due à Gay- Lussac (1) . L'acide cyanique a été découvert par M. Wôhler (2), et l'étude des métamorphoses des composés cyaniques (3) a donné lieu à une vaste famille de dérivés, dont la théorie so rattache en partie à celle du cyanogène, en partie à celle des amides (4).
(1) Gay-Lussag> Annales de Chimie, t. XCV, p. 136; 1815.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. XX VII, p. 196.
(3) Voir surtout les travaux de M. Liebig.
(4) Voir mon Traité Élémentaire de Chimie organique, p. 549 ; 1872.
S'il n'existe qu'un seul exemple avéré d'un radical composé analogue aux métalloïdes, au contraire, le nombre des radicaux composés comparables aux métaux s'est extrêmement multiplié depuis quelques années. Tous ces corps sont formés par l'association des éléments hydrocarbonés avec un métal proprement dit, lequel communique à l'ensemble la plupart de ses propriétés fondamentales.
Le premier radical complexe de cette nature a été découvert par M. Bunsen. C'est le cacodyle. Voici dans quelles conditions il a été formé pour la première fois et quelles en sont les propriétés essentielles (1). En distillant un mélange d^acétate de potasse et d'acide arsénieux, on avait depuis longtemps obtenu un liquide volatil, spontanément inflammable 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 h former te cacodyle lui-même. Ce radical, composé de carbone, d'hydrogène et d'arsenic, est un liquide transparent, plus pesant que l'eau, incolore, visqueux, très- vénéneux. En s* unissant directement à l'oxygène, au soufre, au chlore, il donne naissance à deux oxydes, à un acide, à plusieurs sulfures^ à plusieurs chlorures, etc. Son protoxyde se combine aux acides et forme des sels ; son chlorure cède immédiatement au nitrate d'argent le chlore qu'il renferme. Ce même chlorure est décomposé par le zinc et par l'étain, avec régénération de cacodyle. Tous ces faits établissent l'existence d'un radical composé, analogue aux métaux, susceptible d'être isolé par les mêmes méthodes, apte à s'unir aux corps simples de la même manière.
Le cacodyle est demeuré pendant dix ans seul de son espèce, dans l'étude des substances organiques. Mais, depuis on a obtenu un grand nombre de radicaux métalliques analogues. Ces découvertes résultent des liens que le cacodyle
(1) Aun. de Ch. et de Phys., 3« série, t. VI, p. 167; 1842; t. VIII, p. 356; 1843.
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présente vis-à-vis des alcools et qui avaient été indiqués dès Torigine par M. Bunsen. En effet, le cacodyle se rattache par sa composition aux dérivés de Talcool méthylique, circonstance qui a conduit depuis à un mode de préparation beaucoup plus général. Il a sufû de prendre pour point de départ un éther proprement dit, tel que Féther chlorhydrique ou Téther iodhydrique, et de faire agir sur cet éther un radical simple combustible. M. P. Thenard découvrit cette méthode (1847), en étudiant les alcalis phosphores ; il en fit la première application, en préparant un composé semblable au cacodyle, mais dans lequel le phosphore jouait le même rôle que Tarsenic remplit dans le cacodyle lui-même. La même méthode fut bientôt appUquée à la préparation de radicaux composés, qui renferment des corps combustibles d'une tout autre nature, c*est-àdire des métaux véritables. Le zinc (1), l'antimoine (2), l'arsenic, l'étain, le plomb, le mercure, le cadmium, le bismuth, le potassium, etc., enfin le tellure, le sélénium (3) et même le soufre (4) ont été ainsi combinés avec des éléments organiques et ont concouru à la formation d'une multitude de radicaux métalliques composés, analogues aux métaux simples, et dont le nombre augmente chaque jour.
Un groupe tout spécial est constitué par les corps qui dérivent de Taction directe des métaux alcalins sur certains carbures d'hydrogène, tels que l'acétylène, et par les composés qui résultent de l'action de ces mêmes carbures sur les dissolutions métalliques (5).
(1) Frankland, Annalen der Chemie und Pharmacie^ t. LXXÎ, p. 214; 1849.
(2) LowiG et ScHWEiZER,ilnn. der Chemie und Pharm., t. LXXV, p. 315; 1850.
(3) WOHLER, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXIV, p. 69;
(4) Œfelé, Journal of the Chemical Society, 2» série^ t. II, p. 105, 1864. — Dehn, Annalen der Chemie und Pharm, Supplément, t. IV, p. 82, 1865. — Cahours, Comptes Rendus, t. LX, p. 620 et il47, 1865.
(5) Berthelot, Ann, de Chimie et de Physique, 4fi série, t. IX, p. 385, 1866; et t. XII, p. 155, 1867.
La génération des radicaux et les limites qui président à leur formation, limites comparables à la saturation des métaux générateurs par les éléments simples, ont été précisées par les travaux de MM. Frankland, Baeyer(l) 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 à ceux du carbone (3) ; ainsi que l'intervention du zincéthyle, employé par un grand nombre de chimistes dans la formation synthétique d'une multitude de composés, tels que les carbures d'hydrogène, les acétones, les alcools tertiaires, les acides organiques, etc.
A côté des radicaux véritables, dont nous venons de retracer l'histoire, les chimistes ont poursuivi l'étude des radicaux fictifs, tels que Téthyle, Tamide, le méthyle, etc. La conception des radicaux de ce genre n'était à l'origine qu'une simple variante de la théorie des éthers et de celle des amides : elle proposait d'assimiler l'alcool à un hydrate basique, l'éther hydrique à un oxyde, les éthers composés à des sels; elle comparait les amides aux acides anhydres. De là des notations, souvent fort élégantes, et de nombreux travaux suscités par la discussion de ces théories. Mais en réalité les propriétés des amides ne présentent rien de commun 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 répondît aux formules des radicaux précédents : on était dès lors autorisé jusqu'à un certain point à expliquer les divergences qui existaient entre les faits et la théorie par le défaut de stabilité de cos prétendus radicaux. Mais, depuis, on a réussi à
(1) Annaîen der Chemie und Pharmacie^ t. CVII, p. 257; 1858.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. LXII, p. 257 ; 1861
(3) Comptes Rendus, t. LVI, p. 500, 18(53: t. LXIV, p. 1295 et p. I8il, 1867, - t. LXX, p. 1407, 1870, etc., etc.
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obtenir par des méthodes fort ingénieuses plusieurs d'entre eux, tels que Téthyle, le méthyle, etc. (1). Or il s'est trouvé que ces composés ne jouissent point des propriétés des radicaux qu'ils sont censés représenter. Entre eux et l'ensemble des composés que leurs formules sembleraient y rattacher, il n'existe d'autres liens que ces formules mômes; mais les prétendus radicaux ne sont point les composés à l'aide desquels on peut former méthodiquement tous les autres. C'est pourquoi la plupart des chimistes, qui sont restés fidèles à 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 possèdent ia même composition. Leur opinion à cet égard est exprimée avec une grande netteté par ces paroles de Gerhardt (2) : « Je prends, dit-il, l'expression de radical dans le 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 êtres purement symboliques et imaginaires. Du reste, ces opinions ont été étendues par leurs auteurs à la chimie minérale elle-même. Leur application à cette science mérite d'être rappelée ici, parce qu'elle est des plus caractéristiques. Aux radicaux simples ordinaires, tels que le soufre, l'azote, le phosphore, etc., que l'on » coutume d'envisager en chimie minérale, on a voulu substituer, par une conséquence inévitable des mêmes idées (3), des radicaux composés , correspondants à ceux de la chimie organique , tels que le sulfuryle , le nitryle, l'azotyle , le phosphoryle , etc. Ainsi, par un retour étrange, après être partis de l'idée des corps simples minéraux pour l'étendre à la chimie organique en la généraUsant , les partisans de la théorie des radicaux
(1) Frankland et KoLBE, Annaîender Chemieund Pharmacie, t. LXV, p. 269; 1848. — Frankland, même Recueil, t. LXXI, p. 171; 1849. (% Traité de Chimie organique^ t. IV, p . 568 ; 1856. (3) Gerhardt, Traité de Chimie organique, t. IV, p. 601 ; 1856.
en étaient venus à supprimer, môme en chimie minérale , les corps simples véritables dans Tinterprétation des phénomènes. Ce n'est pas le premier exemple, dans l'histoire des sciences , d'un système qui , se substituant à la série réelle des phénomènes reconnus par Texpérience, avec la prétention de les simplifier , mais , poussé par une suite fatale de déductions logiques, arrive enfin à détruire ses propres fondements.
Celte contradiction a amené dans les opinions des chimistes une évolution nouvelle, qui fait remonter toute Tinterprétation jusqu'aux propriétés supposées des éléments eux-mêmes, envisagés comme mono-atomiques , bi, tri ou tétratomiques. On y reviendra plus loin.
ALCOOLS ET ÉTHCiaSt
Les substances artificielles, dont on a exposé jusqu'ici la formation, représentent les mômes fonctions générales que les composés minéraux, c'est-à-dire celles de radicaux, d'acides, d'alcalis. L'analogie entre les substances organiques de cet ordre et les substances minérales correspondantes va plus loin encore : elle se retrouve jusque dans le mode diaprés lequel les réactions s'accomplissent. En effet, tous les composés dont nous venons de parler manifestent immédiatement, soit par affinité simple, soit par affinité résultante, les propriétés caractéristiques des éléments minéraux qu'ils renferment. C'est par la fixation de l'oxygène sur des éléments hydrocarbonés que l'on constitue presque tous les acides organiques ; les alcalis participent des propriétés de l'ammoniaque qui sert à les produire; c'est également aux métaux générateurs que les radicaux métalliques composés doivent leurs caractères les plus frappants. En définitive,
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 aptitudes fondamen» taies des éléments minéraux qui concourent à les former. Il n*en est pas de même des substances dont on va maintenant retracer l'histoire , c'est-à-dire des alcools , des éthers, des aldéhydes, des carbures d'hydrogène, des matières 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 entièrement des analogies proprement dites de la chimie minérale. Donnons quelques détails sur ce point capital. Les alcools, les carbures d'hydrogène, les matières sucrées sont neutres, à un titre tout différent des substances minérales : en général, ces corps ne manifestent point leurs affinités vis-à-vis des autres substances organiques par des actions subites et violentes. Un semblable caractère les éloigne tout d'abord de presque tous les composés minéraux et particulièrement des acides, des bases et des sels, tous corps dont les réactions 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 l'union d'un acide avec un principe organique et dans lesquels l'acide se trouve neutralisé. Mais les composés résultants ne jouissent point des propriétés ordinaires des sels proprement dits. En effet, ces composés ne se prêtent point à des dédoublements brusques, à des décompositions subites, comme les sels le font en général; on ne réussit guère à déplacer immédiatement l'acide qui est contenu, par un autre acide ; ou bien à l'unir de suite avec une base minérale : bref, les éthers et les corps gras neutres ne manifestent qu'au bout d'un certain, temps les affinités des acides qui ont concouru à les for-
mer. Les propriétés de ceux-ci sont en quoique sorte devenues latentes ; Tinfluence du temps et de conditions particulières est presque toujours indispensable pour les mettre en évidence. Ce sont là des phénomènes d'autant plus frappants, que les composés organiques dont il s'agit ne sont pas doués d'une stabilité absolue supérieure à celle des composés minéraux : au contraire, les affinités qui tiennent réunis leurs générateurs sont peu énergiques ; des influences très-faibles, celle de Teau par exemple, suffisent pour les <lécoraposer. Par là môme, les corps dont il s'agit se prêtent plus facilement que les substances minérales aux métamorphoses chimiques qui s'opèrent au sein des êtres vivants. Bref, nous rencontrons ici tout un ordre de faits nouveaux, <lont la nature propre imprime un cachet spécial à la chimie organique.
C'est par l'étude de l'alcool que Ton a débuté dans la longue série de découvertes qui ont conduit à ces résultats fondamentaux. Extrait du vin parles Arabes (1), et connu des alchimistes sous le nom d'esprit ardent, l'alcool a fixé de tout temps l'attention des expérimentateurs; son étude a joué un grand rôle dans les premières explications des phénomènes chimiques, dans celle de la combustion principalement.
Bientôt on commença à soupçonner les transformations que les acides éprouvent, par le fait de leur mélange avec l'alcool ; on remarqua surtout l'atténuation de leurs propriétés actives qui en est la conséquence. C*est ce que témoigne l'emploi de semblables mélanges, connus en pharmacie sous les noms d'esprit de nitre dulcifié, d^esprit de sel dulcifié, ou eau tempérée de Basile Valentin (xvp siècle), d'eau de Rabel (xvn^ siècle), d'élixir de vitriol, etc. La dé-
(1) Le mot alcool désignait à Torigine une substance extrêmement «tténuée par voie chimique ou mécanique. Alcooliser une substance, c'était la mettre en poudre impalpable. Ce sens est conforme à Tétymologie arabe du mot alcool.
couverte des éthers ne tarda pas à manifester un nouveau progrès dans cette direction.
Le nom à'éther a été d'abord appliqué à un liquide trèsvolatil, doué d'une odeur suave et pénétrante, que Ton obtient en distillant un mélange d*alcool et d'acide suUurique. Déjà connu au xvi^ siècle et décrit sous le nom d'huile douce de vin par Valérius Cordus, Téther devint, dans le cours du xviii" siècle, l'objet des investigations d*un grand nombre de chimistes. A l'origine, on ne comprit point clairement quels liens précis unissent Téther avec les corps sous l'influence desquels il prend naissance. Cependant on définit d'une manière exacte les conditions de sa formation, au moyen de l'alccol et de l'acide sulfurique ; on reconnut également que d'autres acides, tels que l'acide nitrique, l'acide marin (aujourd'hui acide chlorhydrique) et l'acide du vi* naigre (acide acétique) étaient capables de former avec l'esprit-de-vin des hqueurs qui ont les propriétés essentielles de réther : seulement ces nouvelles substances diffèrent de l'éther proprement dit ou vitriolique par certaines propriétés qui sont particulières à chacune d'elles (1).
Les différences furent attribuées dès l'origine à la présence de quelque portion de l'acide primitif, retenu dans l'éther résultant. De là les noms d'élher acétique, d'éther marin, d'éther sulfurique ; les deux premiers conformes aux opinions actuelles, le dernier inexact, puisque l'éther proprement dit ne renferme aucun des éléments de l'acide qui sert à l'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 à nos opinions celles de l'époque antérieure à la chimie pneumatique. Souvent les mêmes mots ne désignent plus les mêmes objets : un long usage en a graduellement changé l'ancienne signification. C'est ainsi que l'a*
(1) MâcQUER, Dictionnaire de Chimie^ U II, p. 115; 1773.
cide retenu dans les éthers, d'après les opinions anciennes, participait bien des propriétés de l'acide générateur ; mais il intervenait aussi en vertu des idées relatives à Tacide universel, que l'on croyait être latent dans une infinité de composés. En l'absence de toute idée précise relativement à l'existence et aux caractères des principes définis, tous les éthers étaient regardés à cette époque comme des variétés de Téther ordinaire.
Cependant Scheele (1) avait déjà commencé à énoncer des résultats plus exacts sur la formation et la constitution des éthers composés, lorsque les recherches de Thenard (2) et celles de Gehlen sur les élhers muriatique, acétique et nitreux fixèrent les idées et les amenèrent à une précision définitive. Ces trois éthers furent distingués les uns des autres avec exactitude ; les relations remarquables qui existent entre eux et les acides générateurs furent définis par Thenard.
On reconnut, non sans étonnement, que l'éther muriatique, quoique formé par la combinaison de l'acide muriatique (chlorhydrique) et de l'alcool, est cependant privé de toutes les propriétés caratéristiques des combinaisons muriatiques. Il ne précipite pas le nitrate d'argent ; il n'agit point sur la teinture de tournesol. Pour faire reparaître l'acide muriatique, il est nécessaire de détruire cet éther : sa combustion, par exemple, développe une grande quantité d'acide , qui retrouve dès lors l'aptitude à rougir le tournesol et à précipiter le nitrate d'argent. Jusqu'à ce moment l'acide était demeuré dissimulé, dans l'élher qu'il avait formé en s'unissant à l'alcool. Il s'y trouvait donc combiné tout autrement que dans les muriates (chlorures) ; il y existait de la môme manière que les éléments de l'eau, ceux de l'acide carbonique et ceux de l'ammoniaque existent dans les ma-
(1) Sammlliche Werhe, t. II, p. 303; 1793.
(2) Mémoires de la Société d'Arateil, 1806, 1809. — Traité de Chi» mie, 2e édition, t. I, p. 283, 270, 278; 1818.
tières animales. Il en est de même de l'éther acétique, formé avec le concours de Tacide acétique et dans lequel cet acide a cessé d'être manifeste. En effet cet éther, étant distillé avec la potasse, reproduit l'acide acétique et l'alcool, c'està-dire les deux corps générateurs.
Seul, l'éther ordinaire ne retient aucune trace de l'acide sulfurique employé à le former ; circonstance qui doit faire disparaître le nom d'éther sulfurique, sous lequel il a été si longtemps désigné. Après avoir constaté cette différence, il devint nécessaire d'invoquer pour l'éther ordinaire une explication particulière : sa production fut alors attribuée par Fourcroy et Vauquelin à un phénomène de déshydratation, provoqué par Tacide sulfurique, et qui était, disaient- ils, accompagné par la séparation simultanée d'une portion du carbone de l'alcool (1). A la même époque remonte la découverte de l'acide sulfovinique (acide éthylsulfurique) ; c'est un composé d'alcool et d'acide sulfurique* Le dernier acide est dissimulé, au môme titre que l'acide chlorhydrique dans l'éther correspondant; il ne manifeste plus son action, ni sur les sels de baryte, ni sur les sels de plomb, etc. Mais la nature propre de l'acide sulfovinique est demeurée longtemps controversée.
Quoi qu'il en soit, à la suite des travaux de Thenard relatifs aux éthers muriatique, nitreux, acétique, etc., les relations générales qui existent entre les éthers composés et les acides générateurs, ainsi que le caractère propre des combinaisons éthérées, se trouvèrent établies : un grand nombre d'idées nouvelles et très-importantes résultèrent de ces travaux. Nous en avons déjà signalé quelques-unes. Bornons-nous maintenant à faire remarquer la généralisation successive du mot éther. Appliqué d'abord à une substance unique et déterminée, il a fini par désigner toute une catégone qui comprend aujourd'hui un nombre immense de prin-
(1) Annales de Chimie, t. XXIII, -p. 203 ; 1707.
cipes définis; en effet, tout acide peut s'unir à l'alcool et former un éther correspondant. Parmi ces nouveaux composés, les uns conservent la volatilité et l'odeur pénétrante de Téther ordinaire; les autres, découverts depuis, sont, au contraire, tout à fait fixes, inodores, et ne participent plus en apparence aux propriétés physiques de l'éther ordinaire. Ce n'est pas tout : le même nom d'éther a été également appliqué aux combinaisons que les acides forment avec un grand nombre de principes analogues à l'alcool, tels que l'esprit de bois, l'huile de pommes de terre, Téthal, etc. C'est ainsi que le nom d'éther s'est trouvé peu à peu détourné de sa signification originelle; il a fini par désigner des composés, tels que le blanc de baleine, qui ne présentent pour ainsi dire aucune propriété commune avec le corps désigné autrefois sous la même dénomination. De semblables généralisations ont caractérisé dans tous les temps la nomenclature chimique, comme en témoigne Forigine des mots sel^ acidCj alcali^ etc.
Les premières bases de la théorie véritable des éthers ayant été jetées, on ne tarda point à préciser davantage la relation qui existe entre l'alcool, l'éther ordinaire et les éthers composés. Gay-Lussac (1) comparant les analyses de Saussure et les densités gazeuses de l'alcool, de l'éther, du gaz oléûant et de l'éther chlorhydrique, fut conduit à des rapprochements remarquables : il reconnut en effet que l'alcool et l'éther peuvent se représenter par de Teau et du bicarbure d'hydrogène (gaz oléfiant); l'éther chlorhydrique se représente d'une manière analogue par de facide chlorhydrique et du bicarbure d'hydrogène, unis à volumes égaux.
Cette relation fut bientôt généralisée, d'abord par voie dlnduction, puis par des expériences directes et précises. La découverte de Téthal, delà cétine et la connaissance des relations exactes qui existent entre leurs compositions, con-
(1) Annales de Chimie, t. XCV, p. 311 ; 1815.
duisirent M. Chevreul (1) à regarder tous les éthers à oxacides comme susceptibles d'être représentés par Tunionde Thydrogène bicarboné avec les acides anhydres et les éléments de l'eau. Ici intervient une idée nouvelle, d'une grande importance et qui était demeurée Jusque-là fort confuse. Elle est relative au rôle que l'eau joue dans la formation des éthers composés. En effet, lors de cette formation au moyen de l'alcool et d'un acide, les éléments de Teau s'éliminent; au contraire, lors de la décomposition d'un éther par un alcali, la réapparition des mêmes générateurs est accompagnée d'une manière nécessaire par la fixation des éléments de l'eau. Par là s'expliquent en quelque façon le caractère propre des éthers et la dissimulation temporaire des acides qui s'y trouvent combinés. Les travaux de M. Chevreul sur les corps gras neutres, et les expériences précises par les* quelles il a établi que ces corps sont résolubles, dans des conditions analogues aux éthers composés, en acides gras et en glycérine, avec fixation des éléments de l'eau, contribuèrent surtout à porter l'attention sur ces nouvelles considérations. Cependant la relation exacte et pondérale qui existe entre les éthers à oxacides, leurs générateurs et l'eau éliminée dans la combinaison, n'avait point été précisée avant les expériences de MM. Dumas et Boullay (2).
A ces derniers savants revient l'honneur d'avoir fixé la constutition, l'équivalent et la densité de vapeur des principaux éthers composés. D'après leurs expériences, un éther composé est formé en général par Tunion de 1 équivalent d'alcool etdel équivalent d'acide, avec séparation de 2 équivalents d'eau : on peut formuler le même fait d'une autre manière, en disant qu'un éther composé résulte de l'union de volumes égaux de vapeur d'alcool et de vapeur d'acide hydraté, avec séparation d'un même volume de vapeur
(1) Considérations sur Vanalyse organique, p. 192; 1824.
(2) Annales de Chimie et de Physique, ^ série, t. XXXVI, p. 297 1 1827; et t. XXXVII, p. 15 ; 1828.
d'eau : le volume de Téther composé, pris à l'état gazeux, est le même que celui de Talcool qui a concouru à le former. Il est facile de conclure de ces résultats que tout éther peut se représenter, comme composition et volume gazeux, soit par l'union du bicarbure d'hydrogène avec l'acide hydraté, soit par runion de l'acide anhydre avec Téther ordinaire.
MM. Dumas et Boullay ont indiqué dès Torigine ces deux manières d'envisager les éthers ; ils ont préféré le premier point de vue (combinaisons de bicarbure). Ils Vont même étendu, non-seulement aux formules, mais aux propriétés chimiques des élhers. « L'hydrogène bicarboné, disent-ils, « joue le rôle d'un alcali très-puîssant, doué d'une capacité de a saturation égale à celle de l'ammoniaque, et qui en offria rait peut-être la plupart des réactions s'il était, comme lui, a soluble dans l'eau. » Le second point de vue (combinaisons d'éther ordinaire) a été développé surtout parBerzelius et par Liebig. Cette double manière de voir répond à la double théorie des sels ammoniacaux, lesquels, comme on le sait, peuvent se représenter, soit par l'ammoniaque unie à l'acide hydraté, soit par l'oxyde d'ammonium combiné à l'acide anhydre.
Quelques années après les découvertes de MM. Dumas et Boullay sur la théorie des élhers, cette théorie reçut une généralisation inattendue. En effet, les expériences de MM. Dumas et Peligot (1) ont prouvé quel'esprit-de-bois, liquide volatil formé dans la distillation du bois, jouit de propriétés analogues à celles de l'alcool ; l'esprit-de-bois donne naissance à des éthers composés aussi nombreux, formés exactement suivant les mêmes lois, et jouissant des mêmes propriétés générales. Les éthers composés de l'esprit-debois peuvent se représenter par l'union de 1 équivalent d'esprit-de-bois et de 1 équivalent d'acide, avec séparation de 2 équivalents d'eau. L'esprit-de-bois peut également perdre
(1) Annales de Chimie et de Physique,2^ série, t. LVIII, p. 5; 1835.
la moitié de so^ oxvg ne sons forme d'eau et produire de l'éther méthylique, na^o;^ue à Téther ordinaire. Enfin il peut s'oxyder, perdre 2 é uivalents d'hydropène en gagnant 2 équivalents d'oxygène, et produire de l'acide formique ; ce qui constitue une nouvelle réaction, parallèle à celle en vertu de laquelle l'alcool produit de l'acide acétique. Bref, entre les combinaisons de l'alcool et celles de l'esprit-debois il existe une symétrie parfaite. A cliaque corps dérivé de l'alcool, répond presque toujours un corps dérivé de l'espritde-bois, 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 équivalents de carbone et 2 équivalents d'hydrogène, c'est-à-dire la même différence qui existe entre la formule de Valcool et celle de l'esprit de-bois. L'existence et les propriétés de l'esprit- de-bois permettent donc de généraliser les résultats déduits de l'étude de l'alcool.
Une constitution analogue à celle de l'alcool et de l'espritde-bois appartient à Téthal. Ce corps avait été obtenu par M. Chevreul en saponifiant le blanc de baleine, puis analysé et caractérisé par ce savant (1). Les rapprochements qui existent entre l'éthal et Talcool ont été complétés par MM. Dumas etPeligot (2). Ces savants ont établi que l'éthal peut former : l'» des éthers composés, en s'unissant aux acides à équivalents égaux avec élimination de 2 équivalents d'eau ; 2° un carbure d'hydrogène, l'éthalène, analogue au gaz défiant, mais huit fois aussi condensé ; 3® on a reconnu depuis que l'éthal engendre un acide formé par la perte de 2 équivalents d'hydrogène et par la fixation de 2 équivalents d'oxygène, à la manière de l'acide acétique, etc. A chaque corps dérivé de l'alcool ordinaire, correspond en général un corps dérivé de l'éthal et formé par une réaction parallèle : la formule de ce dérivé se construit en ajoutant à la formule
(1) Recherches sur les corps gras, p. 161, 170, 444; 1823.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. LXII, p. 5; 1836.
du composé alcoolique 28 équivalents de carbone et 28 équivalents d hydrogène, c'est-à-dire la même différence qui existe entre la formule de l'alcool et celle de l'éthal.
C'est ainsi que Talcool est devenu le type d'une classe entière de composés. Tous ces composés sont aujourd'hui désignés sous le nom générique ô!alcools : alcool ordinaire ou éthylique^ alcool méthylique (esprit- de «bois), alcool éthalique. Tous possèdent les mêmes propriétés générales, et donnent naissance à des composés analogues. Tout ce qui a été dit de l'alcool ordinaire et de ses éthers s'applique aux autrea alcools et à leurs éthers : il suffit de connaître les composés de l'alcool ordinaire, pour prévoir Texislence, la formule et le mode de formation des composés correspondants, produits par les autres alcools. Celle généralisation des propriétés d'un corps, devenu ainsi le type de toute une classe, est d'autant plus digne de remarque, qu'elle a pris, par les progrès successifs de la science, un caractère de plus en plus frappant de précision et de régularité.
En effet, aux trois alcools précédents est bientôt venu se joindre un alcool nouveau, dont la découverte a achevé de généraliser la théorie. C'est l'alcool amyhque (1), découvert par M. Cahours dans les résidus de la fermentation vineuse. Cet alcool est apte à former : l** des éthers composés ; 2" un carbure d'hydrogène, l'ainylène, analogue au gaz oléliant; S"" un éther simple ; 4» un acide analogue à l'acide acétique et identique avec 1 acide valérianique. A chaque corps dérivé de l'alcool ordinaire répond en général un corps dérivé de l'alcool amyhque : sa formule se construit en ajoutant à celle du composé alcooUque 6 équivalents de carbone et 6 équivalents d'hydrogène.
(1) Cahours, Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t . LXX^ p. 81; 1839; et t. LXV, p. 193; 1840. — Balard, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XII, p. 294; 1844.
ALDÉHYDES. — DÉFINITIONS DBS ALCOOLS.
En même temps que le nombre des alcools recevait de nouveaux accroissements , la multitude de leurs dérivés augmentait chaque jour. Parmi ces dérivés, les uns appartiennent aux catégories des éthers, des carbures d'hydrogène, des radicaux composés, des acides, etc., tous corps dont il a déjà été question dans les paragraphes précédents. D'autres, au contraire, appartiennent à des groupes nouveaux ; parmi ces derniers, les corps qui présentent le plus d'intérêt sont les aldéhydes.
Leur découverte est liée à l'étude de l'oxydation des alcools. En effet, c'est en oxydant Talcool avec ménagement, que l'on a formé l'aldéhyde ordinaire (1 ). L'aldéhyde est un composé extrêmement volatil, entrevu par Dôbereiner, étudié et définitivement fixé dans la science par Liebig (2). Dérivé de l'alcool par simple perte de 2 équivalents d'hydrogène, l'aldéhyde en retient le carbone et Toxygène. Il constitue, par sa composition et par ses propriétés, un corps intermédiaire entre l'alcool et l'acide acétique. Sous l'influence des agents d'oxydation, il peut fixer encore 2 équivalents d'oxygène et se changer en acide acétique. D'après ces résultats, on voit que l'oxydation de l'alcool s'opère en deux temps . dans le premier moment, ce corps perd de l'hydrogène, sans rien gagner ; dans le deuxième moment, il gagne de l'oxygène, sans perdre davantage d'hydrogène.
L'aldéhyde n'est point un être unique et sans analogue ; k chacun des alcools cités tout à l'heure, répond en général un
(1) Alcool dés hydrogéné.
(2) Annales de Chimie et de Physique^ 2« série, t. LIX, p. 289; 1835
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aldéhyde. Le nombre des aldéhydes connus aujourd'hui est même plus grand que celui des alcools. En effet, on a découvert un grand nombre de principes naturels, doués des mêmes caractères fondamentaux que les aldéhydes et notamment aptes à se changer en acides par simple fixation de 2 équivalents d'oxygène. La plupart des essences oxygénées jouent le rôle d'aldéhydes. On a déjà signalé les métamorphoses de l'un de ces aldéhydes naturels, l'essence d'amandes amères ; elles ont servi de type à l'étude d'un grand nombre d'autres (1). Citons encore l'essence de cannelle ou aldéhyde cinnamique (2), l'essence de reine de prés oualdéhyde salicylique(3), l'essence de cumin ou aldéhyde cuminique(4), l'aldéhyde anisique (5), enfin lecamphrelui-même (6). Les faits qui précèdent montrent quelle importance présentent la découverte, l'étude et la synthèse 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 à ceux que représente en chi- «L mie minérale la découverte d'un métal nouveau (7). «Ajoutons d'ailleurs que la découverte d'un éther bien caractérisé, et qui n'appartient à aucune série déjà connue, équivaut à celle d'un alcool, puisque rien n'est plus facile que de changer un éther dans l'alcool correspondant.
(1) LtEBiG et WôHLER, Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. LI, p. 273; 1831.
(2) Dumas et Pelijîot, Annales de Chimie et de Physiquey 2« série, t. LVII, p. 305; 1834.
(3) PiRiA, môme RecueU, 2" série, t. LXIX, p. 281; 1838
(4) Cahours et Gerhardt, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. I, p. GO; 1841.
(5) Cahours, Annales de Chimie et de Physique, S* série, t. XIV, p. 484; 1845.
(6) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 8« série, t. LVI, p. 96; 1858.
(7) Dumas et Stas, Annales de Chimie et de Physiqu'i, 2« série, t. LXXV, p. 114; 1839.
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 à cette loi générale. En effet, les opinions sur la nature réelle des alcools et sur le caractère véritable des composés qui doivent être rangés dans cette catégorie ne furent point arrêtées tout d'abord. Pendant quelque temps, on voulut tirer la définition des alcools de la proportion d'oxygène qu'ils renferment; mais cette définition ne put subsister, parce qu'elle conduisait à regarder comme des alcools véritables des composés d'un ordre tout difl'érent, tels que l'acétone et le camphre, dont la fonction se rapproche plutôt des aldéhydes ; tels que le composé singulier désigné tour à tour sous les noms d'acide phénique et d'alcool phénique ; tels enfin que l'indigo lui-même. On a encore proposé de caractériser les alcools par la relation plus précise qui existe entre l'alcool et l'acide acétique ; mais cette relation s'applique également à des corps qui ne sont point des alcools. Aujourd'hui les idées ont été fixées par une longue suite de discussions et de découvertes : la seule définition rigoureuse et générale des alcools qui puisse être donnée est celle que l'on tire de leur propriété fondamentale, on veut dire de la propriété de former des éthers.
SÉRIES HOMOLOGUES. — ESSAIS DIVERS DE CLASSIFICATION
Au milieu de ces fluctuations d'opinions qui accompagnent toute évolution capitale des théories scientifiques, les chimistes arrivèrent à établir une relation d'un tout autre ordre et d'un caractère extrêmement général entre les divers corn-
posés organiques et particulièrement entre les alcools : c'est la relation dite d'homologie. En voici l'origine (1).
La découverte de l'alcool amylique a mis dans tout son jour un lien très-remarquable et déjà pressenti, entre la composition des alcools, celle des acides et celle des carbures auxquels les alcools peuvent donner naissance. Si Ton compare la composition des quatre alcools
Méthyliqub C^ H* 0^
Élhylique C* H^ 0*
Amylique, C^^H^^O^
Éthalique C^^H^^O*
celle des carbures d'iiydrogène,
Gaz défiant ou éthylène. • . . . G* H^
Amylène G^<^H<«
Éthalène G32H32
6t celle des acides correspondants,
Formique G^ H^ 0*
Acétique G* H^ 0^
Valérianique G^^H^oO*
Palmitique G^MPaQ»
il est facile de reconnaître que les formules des divers composés, caractérisés par une fonction chimique commune, ne diffèrent deux à deux que par un certain multiple du nombre constant G^ H^. Or, au moment de la découverte de Talcool amylique, on connaissait déjà un grand nombre d'acides qui, sans dériver d'un alcool connu, pouvaient à juste titre venir se ranger dans la dernière 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 découvertes signalées dans le texte : la filiation historique de ces idées et de ces travaux se trouve ainâi exprimée d'une manière plus exacte.
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physiques et leur équivalent varient d'une manière progressive ; enfin leur composition ne diffère de celle des acides compris dans cette série que par un certain multiple du même nombre constant, C^ H^.
C'est ainsi que les acides
Butyrique C» H» 0*
Gaproïque C^^H^^O*
Œnanthylique C^^H^^O*
Caprique C^OH^oQ*
Goccinique C2«H260*
Myristique C^SR^SO*
Margarlque G^^H^^O*
Stéarique G^cR^eo^
ont pu être rapprochés ajuste titre des quatre acides
Formique G^ R2 0^
Acétique G^ R* 0*
Valérique G^^^R^'^O*
Palmitique G32R320*
L'ensemble de ces acides constitue la série des acides gras.
Il y a trente ans, ces rapprochements sortaient des faits eux-mêmes avec trop d'évidence pour n'être pas aperçus. Or « Tassimilation de tous ces acides étant admise », on est conduit à en conclure, d'après M. Dumas :
« 1° Qu'il existe un alcool, un éther et un hydrogène car- « boné, correspondants à chacun d'eux;
(( 2" Qu'il existe un aldéhyde et un acétone , également a correspondants à chacun de ces acides ;
« 3® Que, de même qu'à l'aide des agents oxydants on a peut convertir l'acide acétique en acide formique , de c même on peut espérer qu'en agissant sur l'acide margac rique on pourra réaliser quelques-uns des acides y> analogues, dont l'équivalent est moins élevé (1).
(1) Traité de Chimie par Dumas, t. VI, p. 577; 1843. ^ Voir aussi
La dernière conclusion résultait déjà d'une manière non douteuse des expériences de Laurent sur l'oxydation de l'acide oléique(1) En effet, on a vu plus haut comment un acide gras, étant soumis à l'action oxydante de Tacide nitrique, fournit successivement les termes nombreux de deux séries d'acides, savoir :
1® Des acides volatils, tels que :
L'acide caprique C^^H 0*
L'acide caprylique ........ G^^H'^0*
L'acide œnanthylique C^^H^^O*
L'acide caproïque C^3h<2o*
L'acide valérique G^^^H'^O^
L'acide butyrique G» H» 0^
L'acide propionique ....... G^ H^ 0^
L'acide acétique G^ H^ 0^
tous corps analogues par leur composition à l'acide stéarique et représentés également au moyen de 4 équivalents d'oxygène, unis à un même carbure d'hydrogène plus ou moins condensé ; 2° Des acides fixes, tels que :
L'acide subérique G^^H^eQ»
L'acide pimélique G^^H'^O^
L'acide adi pique G^^H^^O^
L'acide succinique G® H^ 0^
L'acide oxalique G* H^ 0^
tous corps moins hydrogénés et plus oxygénés que les acides volatils correspondants. Ce sont là évidemment des séries du même ordre que celles qui dérivent des alcools.
Ce n'est pas tout : on a observé dans d'autres expériences une série de carbures d'hydrogène correspondants, et qui se
Dumas et Stas, Annales de Chimie et de Physique, 2» série, t. LXXIII, p. 165, 166 ; 1840, (1) Annales de Chimie et de Physique, %^ série, t. LXVI, p. 175; 1837.
rattachent encore aux alcools. En effet, nous avons montré dans les pages précédentes comment les acides gras, distillés avec un alcali, fournissent les carbures d'hydrogène suivants :
Lecaprylène G^«H^«
L'œnanthylène C*^H'^
Uamylène G^«H'«
Le butylène C« H»
Le propylcne G° H^
Le gaz oléfiant ou éthylène. ... G'* H^
Le rapprochement de tous ces résultats, comparés à ceux que fournit l'étude des alcools, a conduit les chimistes à grouper une multitude de composés organiques suivant un certain nombre de séries, formées d'après une loi régulière et commune. A l'alcool ordinaire, G^ H^ 02, répond toute une série d'alcools représentés par la formule G^" H2»+2 02, tous doués de propriétés physiques et chimiques, les unes semblables, les autres modifiées graduellement avec Féquivalent et conformément à une progression régulière. L'alcool méthylique, Talcool ordinaire, l'alcool amylique et Falcooi éthalique sont les premiers termes connus de cette série ; leur découverte a conduit depuis à celle d'un grand nombre d'alcools analogues. Au gaz oléfiant, G^ H^, répond de même toute une série de carbures d'hydrogène G^» H^", doués de propriétés analogues et présentant la même composition, avec une condensation différente. A l'acide acétique, G'* H* 0^, se rattache également la série des acides G^" H^» 0*, laquelle commence à l'acide formique et se termine aux acides gras proprement dits, etc. A l'acide oxalique. G* H^ 0», répondent encore les acides G2»H2«-2 08. A l'aldéhyde ordinaire, C^H^O^, répondent les aldéhydes G2«H2«02, etc. D après ces résultats, il semble que tous les corps d'une même série ne sont que les variantes d'un même type général; la connaissance d'un certain nombre de termes d'une
série conduit à prévoircelle de tous les autres, à 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, l'aldéhyde et les acides qui renferment la même proportion de carbone.
Mais avant d'aller plus loin, pour compléter l'histoire de la science, il est nécessaire de revenir sur les essais qui ont été faits à diverses époques pour classer l'ensemble des composés organiques.
DéjàLavoisier (1) regardait les carbures d'hydrogène 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 recherches de Faraday sur les carbures d'hydrogène et des. découvertes relatives aux éthers, l'attention se porta sur ces idées d*une manière toute particulière : comme exemple des préoccupations qui s'agitaient dans les esprits, il y a trente ans, il suC&ra de citer la tentative de R. Hermann (2). En 1830, ce savant essayait de classer les composés organiques, en les regardant comme formés par l'union des car" bures d'hydrogène, tantôt avec l'acide carbonique et l'oxyde de carbone, tantôt avec l'eau et le bioxyde d'hydrogène, tantôt enfin avec l'ammoniaque et les acides nitreux ou nitrique. Mais les connaissances chimiques étaient alors trop imparfaites pour permettre de poursuivre TappUcation systématique de semblables idées à l'ensemble des combinaisons organiques. On a vu ailleurs quel rôle MM. Dumas et Boullay font jouer aux carbures d'hydrogène dans la théorie
(1) Traité de Chimie, t. I, p. 123, 124; 1793.
(2) Jahreshericht von Berzeliua, fur 1830, p. 210, traduction allemaniie.
des éthers. Les radicaux admis par M. Liebig dans Finterprétation des mêmes phénomènes sont également des carbures d*hydrogène.
Vers 18J6(i) Laurent, à la suite de ses travaux sur la naphtaline, fit une nouvelle tentative pour grouper tous les composés organiques autour des carbures d'hydrogène. D'après les vues qu'il développe, ces corps sont des types ou radicaux fondamentaux : en perdant de l'hydrogène, avec ou sans substitution de cet élément par le chlore, par Toxygène, etc., ils donnent naissance aux autres composés organiques. Le tableau des dérivés d'un même 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 l'élimination successive de l'hydrogène et du carbone contenus dans le composé fondamental. D'après Laurent, « les moyens des chimistes font « converger les composés hydrocarbonés vers des combinaic sons de plus en plus simples, en suivant une marche in- « verse de celle de la nature végétale. » La classification qu'il propose est très-nette en ce qui concerne les carbures et leurs produits de substitution, c'est-à-dire les corps dont l'étude a servi à construire cette classification. A cet égard, elle renferme les premiers germes de la théorie des homologues, et elle a rendu par là de très-grands services. Mais il suffit de jeter les yeux sur les applications que Laurent en fait à la mannite, au sucre de canne et aux principes fixes naturels, pour juger de la stérilité des idées qui en font la base, en dehors du cercle des composés volatils sur lesquels elles ont été fondées.
Cependant, à la suite des découvertes nouvelles qui se succédaient rapidement, les théories de Laurent ne tardèrent point à se transformer et à recevoir une expression plus pré-
(i) Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LXI; p. 125; l836b
cise et plus étendue. En effet, les études relatives aux alcools donnèrent aux idées leur direction définitive, et fixèrent les relations entre ces alcools et les autres composés volatils, notamment entre les alcools et les carbures d*hydrogène.
Frappé par la simplicité des rapprochements de cette nature qui ont été exposés plus haut, Gerhardt a cru pouvoir y ramener tous les phénomènes ; il en a fait la base de sa classification des composés organiques (1). Dans le livre publié en 1845 par ce savant, tout composé défini devient le type de certaines séries de composés homologues^ dont la formule ne difl'ère du premier terme que par le nombre G2 H2 répété 1, 2, 3,..., n fois ; les propriétés physiques et chimiques de tous ces corps peuvent se déduire de celles du premier composé, suivant les mêmes lois régulières qui lient tous les alcools et tous les acides à Tun quelconque d'entre eux. La classification des composés organiques ainsi comprise repose d'abord sur une certaine relation entre leur carbone et leur hydrogène ; on peut aisément la ramener à Tétude de certains carbures fondamentaux. Dans les plus importants, le carbone et Thydrogène sont contenus à équivalents égaux ; dans les autres, le carbone prédomine en général sur l'hydrogène; mais on retrouve entre les termes, pris deux à deux, la même différence constante de composition, toujours exprimée par un carbure équivalent au gaz oléfiant. Tels sont, par exemple, les carbures d'hydrogène, 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 même proportion de carbone, unie avec une quantité variable d'hydrogène, se rattachent les uns aux autres, dans cette classification, par des liens plus étroits que les composés qui ne contiennent pas le même nombre d^équivalents de carbone. Il semble, en effet, qu'il suffirait de brûler graduellement
(1) Précis de Chimie organique^ par Gh» Gerhardt, deux volumes t 1844-1845.
l'hydrogène d'un corps, sans en attaquer le carbone, pour passer des composés dans lesquels les deux éléments sont contenus à équivalents égaux, à ceux dans lesquels le carbone prédomine, puis à des corps de plus en plus oxygénés. C'est ainsi, par exemple, que Ton passe de l'alcool, G* H^ 02, à l'aldéhyde, G^ H* 02, puis à l'acide acétique. G* H* 0*, puis enfin à lacide oxalique, G^ H2 0®. L'hydrogène diminue, l'oxygène augmente peu à peu, tandis que le carbone demeure invariable. En brûlant le carbone à son tour, on retombe sur les homologues inférieurs. On voit clairement ici comment la classification fondée sur les homologues range les corps suivant une sorte d'échelle de combustion telle, que, les termes supérieurs étant donnés, on peut espérer former successivement tous les corps moins riches en hydrogène et en carbone.
On voit en môme temps par quels liens les idées de Gerhardt se rattachent à la théorie de Laurent. Aussi Gerhardt, reproduisant à peu près les paroles de Laurent citées plus haut, avait-il caractérisé sa classification par ces paroles déjà signalées au début de notre Introduction : « J'y dé- « montre que le chimiste fait tout l'opposé de la nature via vante, qu'il brûle, détruit, opère par analyse ; que la force « vitale seule opère par synthèse, qu'elle reconstruit l'édifice « abattu par les forces chimiques. Il en résulte qu'une bonne € classification ne peut être basée que sur les produits de a décomposition des corps (1). »
Il développait les avantages de cette classification, en faisant observer qu'elle assemble les corps suivant des groupes c qui présentent entre eux une connexion telle, qu'on peut, c à l'aide de la composition, des fonctions chimiques et des « métamorphoses d'un seul individu pris dans un semblable € groupe, prévoir la composition, les fonctions chimiques et c les métamorphoses de tout autre individu faisant partie
(i) Gerhardt, Comptes rendus de V Académie des Sciences, t. XV p. 498; 1842.
a du même groupe. Elle a Tavantage de signaler immédiatOi- « ment les lacunes à combler et d'assigner à l'avance une « place à tous les corps qui sont à découvrir; elle en prévoit c même la manière d*être, pourvu qu'on connaisse déjà les « réactions propres à quelques substances de la même série < homologue. »
Les mérites attribués par Gerhardt à sa classification ont été en grande partie justifiés par les applications auxquelles elle a donné naissance : c'est un guide qui a conduit à bien des découvertes. Elle a jeté une vive clarté sur l'étude de presque toutes les matières volatiles et de la plupart des composés organiques produits sous l'influence des réactifs. On peut cependant reprocher à cette classification d'être trop exclusive, de tendre à effacer toute considération qui ne repose point sur des formules, et à rejeter dans l'ombre la plupart des phénomènes d'isomérie. S'il est vrai de dire qu'elle comprend dans ses cadres réguliers tous les cas possibles de combinaisons hydrocarbonées, il est nécessaire d'ajouter qu'elle ne suffit pas pour en assigner d'avance la fonction chimique et les propriétés. Aussi n'est-elle de presque aucune utilité dans l'étude des principes les plus essentiels de la végétation. La plupart des auteurs qui ont voulu l'appliquer aux principes sucrés, à l'amidon, au ligneux, aux hydrates de carbone, ont été conduits à mutiler l'histoire de ces substances fondamentales. Quoi qu'il en soit de ces réserves, la classification systématique fondée sur les séries homologues est adoptée aujourd'hui par presque tous les chimistes à l'égard des composés volatils. Dans cette étude, elle résume, sous une forme concise, les relations capitales qui existent entre les carbures d'hydrogène et les autres composés organiques.
Le succès obtenu par la classification qui vient d'être développée avait été précédé et a été suivi par une multitude d'essais analogues, qu'il serait trop long de signaler ici, parce qu'ils se rapportent moins directement avec la pensée domi-
nante de cet ouvrage. Disons cependant que Gerhardt a tenté de réunir, sous une expression commune, la théorie des radicaux symboliques, celle des substitutions et celle des homologues. Il a réduit tous les composés organiques à quatre types fondamentaux : Thydrogène, Feau, Tacide chlorhydrique et Tammoniaque; sortes de moules généraux dans lesquels il s'efforce de faire rentrer toutes les substances et tous les phénomènes chimiques.
Depuis on a remplacé ces types par quatre autres plus rationnels, car ils représentent les rapports les plus généraux de la combinaison chimique. Ce sont l'hydrogène, monoatomique, c'est-à-dire apte à se combiner avec un seul atome des autres éléments; l'oxygène, diatomique; Tazote, triatomique; le carbone, tétratomique. Ces types, envisagés comme exprimant les modules les plus répandus de la combinaison chimique, peuvent offrir quelques commodités de langage. Mais ils ont été présentés à un point de vue plus élevé, et comme l'expression d'une révolution dans la chimie, comparable à celle que Lavoisier a opérée il y a un siècle, et désignée sous le nom ambitieux de chimie moderne, fondée sur la théorie atomique. Nous ne pouvons passer sous silence ce système, qui repose en effet sur une conception nouvelle de la combinaison chimique; nous allons l'exposer dans toute sa rigueur logique, d'après les ouvrages de ses adeptes : Gerhardt, MM. Cannizzaro, Williamson, Wurtz, Kékulé, Hofmann et Frankland, qui comptent parmi les noms les plus illustres de la science contemporaine»
THÉORIE ATOMIQUK ET SYMBOLES CHIMIQUES
1. Que tous les corps soient formés de particules trèspetites, indivisibles par les moyens physiques ou chimiques dont nous disposons, et qui constituent autant d'espèces de
matières distinctes que nous reconnaissons de corps simples, tous les chimistes sont d'accord sur ce point. La conception de ces particules indivisibles ou atomes parait être la conséquence nécessaire des lois fondamentales qui président à la combinaison chimique, je veux dire : les lois des proportions définies, des proportions multiples et des équivalents. Mais ce n*est pas cette conception qui caractérise le système ingénieux et contesté, que Ton désigne aujourd'hui sous le nom équivoque de théorie atomique. Celleci repose toute entière sur une certaine manière d'envisager la constitution des gaz et la formation des corps composés. Nous allons essayer d'en présenter un résumé.
Exposons d'abord la constitution des gaz, telle qu'elle est donnée par l'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 i" loi de Gay-Lussac. Elle conduit à cette conséquence que les poids de tous les gaz, pris sous le même volume, sont proportionnels à leurs équivalents, ou dans un rapport simple avec ceux-ci.
Mais, s'il en est ainsi, les rapports de volumes suivant lesquels les gaz se combinent doivent demeurer les mômes, à toute température et à toute pression suffisamment distantes du point de liquéfaction ; c'est-à-dire que tous les gaz doivent se dilater ou se contracter d'une môme quantité, pour une même variation de température ou de pression. Cette conséquence est confirmée par la loi de Mariette 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'expérience et de ses conséquences les plus immédiates. La théorie atomique moderne prétend aller au delà. Elle suppose avec Avogrado (1) et Ampère (2), que des volumes
(1) Journal de Physique, t. LXXIII, p. 58; 1811.
(2) Annales de Chimie, t. XC, p. 43; 1814.
égaux de tous les gaz, pris dans les mêmes conditions physiques, renferment exactement le même nombre de molécules; attendu que le poids de chacune des molécules doit être proportionnel au poids de Tatome lui-même pour les corps simples; ou à la somme des poids des atomes, pour les corps composés. Cette hypothèse est conforme aux lois de Mariette et de Gay-Lussac; mais, je le répète, elle n'en est point la conséquence nécessaire.
4. Rien de bien nouveau n'apparaît encore dans ces conceptions, qui transportent à la molécule intégrante les propriétés connues des gaz pris en masse. L'originalité des déductions commence, quand il s'agit d'expliquer l'acte de la combinaison chimique.
Unissons deux gaz, et pour prendre le cas le plus simple, unissons deux gaz qui se combinent à volumes égaux et sans condensation, tels que le chlore et Thydrogène dans la formation du gaz chlorhydrique. Le chlore et l'hydrogène renfermaient, disons-nous, chacun le même nombre de molécules; le gaz chlorhydrique en renferme aussi un nombre égal à la somme de ses deux composants, puisqu'il en occupe les volumes réunis; c'est-à-dire qu'il renferme le double du nombre des molécules du chlore, pris isolément. Mais chacune des molécules du gaz chlorhydrique est formée de chlore et d'hydrogène. D'où il suit que chaque molécule de chlore s^est partagée en deux , dans l'acte de la combinaison; de même pour l'hydrogène. Chacun de ces éléments, dans l'état libre , est donc formé de deux atomes, comme le montre la formule suivante :
irïr+ cTcT =^Êc[ + eTciT
La combinaison devient ainsi une simple substitution , la constitution moléculaire du gaz chlorhydrique étant exactement la même que celle du chlore ou de l'hydrogène libres. Le chlore libre, comme le disait Gerhardt, est du chlorure de chlore; l'hydrogène libre est de Thydrure d'hydrogène.
Il en est de même de l'oxygène et de l'azote, comme le prouve la formation du bioxyde d'azote, et il en est de même plus généralement de tous les corps simples gazeux. Ce n'est pas là une conception isolée. Elle s'applique également aux combinaisons effectuées avec condensation. Soit, par exemple, la formation de Teau. L'eau résulte de l'union de 2 volumes d'hydrogène avec un volume d'oxygène, pour former 2 volumes de vapeur d'eau. — Chaque volume de gaz aqueux renferme son volume d'hydrogène; par conséquent chaque molécule d'eau renferme une demi-molécule d'oxygène, unie avec une molécule (deux atomes) d hydrogène ; c'est-à-dire que la molécule d'oxygène s'est partagée en deux : il y a eu substitution de deux atomes d'hydrogène vis-à-vis de chacune des demi-molécules ou atomes d'oxygène (1).
De même, dans la formation de l'ammoniaque, trois atomes ou demi-molécules d'hydrogène se substituent à une demimolécule, c'est-à-dire à un atome d'azote :
^AzAz+ThB^=: (H3) Az + (H3) Âz
Enfin les analogies montrent que dans la formation du gaz des marais, quatre atomes d'hydrogène se substituent à un atome ou demi-molécule de carbone (supposé gazeux) :
5. Tel est le système atomique dans toute sa pureté : il repose sur cette hypothèse, que des volumes égaux de tous les gaz simples ou composés contiennent le même nombre de molécules, dont le poids est proportionnel à celui des atomes. Il envisage tous les gaz comme construits de la même manière, au point de vue chimique; car il remplace la
(1) Nous employons ici -9- = 16; -€- = 12, conformément aux notations de la théorie atomique.
notion ancienne de la combinaison par celle de la substitution.
6. Développons davantage cette dernière notion, confarmément à l'évolution historique de la science, et nous parviendrons aux quatre types fondamentaux des atomistes modernes. En effet, dans les formules précédentes, nous avons vu un atome d'hydrogène saturer d'abord un atome de chlore, dans l'acide chlorhydrique; puis deux atomes d'hydrogène saturer un seul atome d'oxygène, dans le gaz aqueux ; puis trois atomes d'hydrogène saturer un seul atome d'azote, dans le gaz ammoniac ; enfin quatre atomes d'hydrogène saturer un seul atome de carbone, dans le gaz des marais. Transposons ces rapports de combinaison, c'est-à-dire supposons que ces rapports préexistent dans les corps simples libres, au lieu de se produire au moment où Ton oppose les éléments pour former les composés. D'après cette nouvelle hypothèse, le corps simple serait construit à l'avance suivant le type du composé qu'il doit engendrer : le chlore devient dès lors un élément monoatomique ; l'oxygène, un élément diatomique; l'azote, un élément triatomique; le carbone, un élément tétratomique; ce quanous représentons par les formules suivantes :
Cl' ;#";Az'" ;■&"".
Nous exprimerons ainsi les rapports généraux des combinaisons que chacun de ces éléments peut former avec un autre élément monoatomique ; chacun d'eux offrant un certain nombre de points d'attache, de haisons, de branches, qui expriment le degré de son atomicité, conformément aux figures suivantes :
Cl— _o- Az -€~
7. Si dans les combinaisons dérivées d'un élément polyatomique, un autre élément de même caractère vient à inter-
venir, il donnera naissance à un système plus compliqué ; chacun des 2 éléments polyatomiques pouvant s'associer d'autres atomes, jusqu'à sa limite propre de saturation : Tun d'eux constitue ce que Ton appelle une chaîne latérale par rapport à l'autre. Des édifices moléculaires d'une complication indéfinie peuvent ainsi prendre naissance.
Dans ces édifices on peut séparer par la pensée non-seulement les éléments simples, mais tout groupement partiel d'éléments, assemblé autour d'un corps polyatomique : si ce dernier n'est pas saturé dans le groupement partiel, celui-ci constitue un système incomplet, c'est-à-dire un radical composé.
8. Signalons encore la conséquence suivante, très-importante et conforme à une remarque déjà ancienne de Laurent sur le nombre pair d'équivalents de l'hydrogène et des corps analogues en chimie organique : la somme des atomicités dans tou);, corps isolé, simple ou composé, est nécessairement paire, d'après l'hypothèse fondamentale du système atomique sur la combinaison chimique. C'est ce que l'on peut vérifier sur les quatre formules typiques, qui ont été présentées plus haut pour exprimer la formation de l'acide chlorhydrique (2 atomicités), de l'eau (4 atomicités), de l'ammoniaque (6 atomicités), et du gaz des marais (8 atomicités).
9. Nous avons exposé jusqu'ici le système atomique et la série des déductions qui découlent de son principe fondamental, dans toute leur rigueur abstraite et avec la netteté des formules logiques. Il reste à chercher jusqu'à quel point ces formules sont conformes aux faits et aux lois essentielles de la chimie : c'est ici que la discordance entre le système et l'expérience a fait naître plusieurs écoles d'interprétation distinctes.
En effet tout le système que nous venons de présenter repose sur la notion de la saturation, c'est-à-dire qu'il n'admet en principe que des combinaisons dans lesquelles toutes les atomicités sont satisfaites. Or la loi des propor-
tiens multiples est contraire à cette opinion absolue. L'existence des cinq oxydes de Tazote, des deux chlorures de phosphore, des quatre hydrures de carbone, des deux chlorures d'étain tend à établir que le type moléculaire représenté par un môme élément n'est pas invariable. Diverses explications, fondées sur des hypothèses nouvelles, ont été proposées pour faire disparaître la difficulté. Elles se rattachent à trois ordres d'interprétations : l'une maintient la notion de l'atomicité absolue; Tautre invoque les saturations successives d'un même élément, dont l'atomicité est assujettie seulement à demeurer paire ou impaire ; la dernière reconnaît franchement le caractère relatif de l'atomicité des éléments, c'est-à-dire qu'elle abandonne au fond la base théorique du système pour se réduire à une notation conventionnelle.
I. Atomicité absolue des éléments, — Cette notion, développée à l'origine par M. Kekulé et que certains de ses élèves 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 conduit à admettre cette loi peuvent être interprétés autrement, à l'aide des hypothèses suivantes :
1® Les combinaisons qui semblent en proportions multiples ne répondent pas en réalité au même poids moléculaire : celles qui ne sont pas saturées doivent être doublées dans leur expression. Par suite la combinaison renfermera deux atomes de l'élément polyatomique, dont les atomicités hbres, en nombre nécessairement pair, compléteront réciproquement leur saturation. Cette interprétation est conforme aux densités gazeuses des trois hydrures inférieurs du carbone et à la plupart des faits connus en chimie organique; mais elle ne s'applique ni aux chlorures du phosphore, ni aux oxydes de l'a^zote.
2** Entre les deux chlorures de phosphore, un seul est vraiment saturé, c'est le protochlorure; le perchlorure n'est pas
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une vraie combinaison atomique, mais un composé spécial, dit moléculaire, et formé par l'addition du chlore avec le vrai composé atomique. La môme interprétation s'applique aux hydrates cristallisés que forment les acides, les bases et les sels, au delà des limites théoriques de la saturation. Elle s'applique même au chlorhydrate d'ammoniaque, AzH^HGl, et aux autres sels ammoniacaux, dont la formule surpasse la saturation de Tazote triatomique. Entre les composés atomiques et les composés moléculaires, la distinction est clairement indiquée par la théorie : les premiers seuls peuvent être changés en gaz, les autres ne pouvant exister sous cette forme.
Telle est l'hypothèse : mais nous devons dire qu'elle n'est pas conforme à l'expérience, le perchlorure de phosphore, aussi bien que les hydrates acides et les sels ammoniacaux, pouvant exister à Tétat de vapeur, d'après les travaux les plus récents. Seulement ces composés complexes, de même que beaucoup de composés réputés atomiques, éprouvent dans l'état gazeux une dissociation partielle et ne subsistent qu'en présence des produits de leur dédoublement
3** Le doublement des formules et les combinaisons moléculaires ne suffisent pas encore pour tout expliquer : le bioxyde d'azote par exemple et Tacide hypoazotique, le premier surtout, demeurent en dehors, parce que leur densité gazeuse est seulement la moitié de la densité prévue par la théorie de l'azote triatomique. De là cette nouvelle supposition : qu'un corps gazeux peut se détendre^ c'est-à-dire occuper un volume double de celui qui répondrait à sa vraie constitution atomique. C'est là évidemment la substitution d'un vague énoncé verbal, à la place d'un fait incompatible avec la théorie, c'est-à-dire du mysticisme scientifique.
IL Saturation successive des éléments ; atomicités paires et impaires. — En présence de ces difficultés que rencontre la théorie de Tatomicité absolue, M. Frankland a fait intervenir une conception pluâ élastique, celle des saturations
successives, assujettie seulement à satisfaire à l'hypothèse fondamentale de tous les systèmes atomiques modernes, c'est-à-dire à Tégalité du nombre des molécules dans tous les corps simples ou composés, pris sous le même volume.
La nouvelle conception consiste à admettre que dans tout élément polyatomique deux des atomicités disponibles peuvent se saturer Vune Vautre (1) : elles deviennent ainsi latentes.
Par suite un élément triatomique peut aussi jouer le rôle monoatomique ; un élément tétratomique peut jouer le rôle diatomique, etc. ; les atomicités latentes étant nécessairement en nombre pair, ratomicité active d'un élément donné sera toujours paire ou toujours impaire pour le même élément. Les symboles suivants traduisent ces énoncés :
Azote ^Az^ —Al— — Az")
Pentatomiqne. Triatomiqae. Monoatoiniquo,
Cette saturation intérieure des affinités d'un atome n'a-t-elle pas quelque chose d'étrange, surtout si on substitue une telle conception à celle de la loi des proportions multiples T Cependant, d'après cette hypothèse, la loi des proportions multiples conserve dans la plupart des cas sa signification : mais en même temps la théorie atomicpie 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 réalité de la théorie ancienne des équivalents que sur un seul point : le caractère pair ou impair de l'atomicité d'un môme élément. Ce caractère, pour n'être pas purement verbal, implique que la somme des atomicités soit paire dans tous les corps gazeux, réduits à la môme unité de volume molécu-
'D Frânkland, Lectures Notes, p. Si; 1866.
laire — Or c'est ce qui n'est point vérifié par l'étude du bioxyde d'azote, dont la formule moléculaire, AzO^, est triatomique. Le mercure et le cadmium gazeux, qui renfermeraient un seul atome, et surtout Tozone, qui renferme 3 atomes d'oxygène, sous l'unité des volumes moléculaires, sont également incompatibles avec la théorie; à moins de recourir à l'hypothèse contradictoire des gaz détendits,
III. Atomicités relatives, — M. Wurtz a cherché à écarter toutes les difficultés, en admettant que chaque élément ne possède pas d'atomicités absolues, mais seulement une atomicité relative et qui dépend de l'autre élément auquel il est associé dans la combinaison.
L'azote, par exemple, dans cette manière de voir, devrait jouer tour à tour le rôle monoatomique (protoxyde), triatomique (acide azoteux) et pentatomique (acide azotique anhydre); mais aussi le rôle diatomique (bioxyde d'azote) et tétratomique (gaz hypoazotique) : multiplicité de relation qui tend à rendre illusoire toute la théorie atomique, en la réduisant aux phénomènes des proportions définies. En effet, si un même élément peut avoir des atomicités latentes, qui se satisfont successivement; si ces atomicités peuvent être tour à tour paires et impaires, en prenant toutes les valeurs possibles; enfin si un même corps simple ou composé peut se détendre sous la forme gazeuse, de façon à ce que ses molécules demeurent formées tantôt d'un atome (mercure, <5admium); tantôt de deux atomes; tantôt de trois atomes (ozone, bioxyde d'azote), tantôt de quatre atomes (phosphore, arsenic) ; il ne se mble plus permis de conserver l'hypothèse fondamentale d' A vogrado et d'Ampère , c'est-à-dire la conception nouvelle de la combinaison chimique.
10. Nous avons exposé dans toute leur rigueur logique les principes sur lesquels repose le système atomique; nous n'avons pas à rappeler ici comment, à défaut des densités gazeuses des métaux, et parfois en contradiction avec elles, on a employé les chaleurs spécifiques sous la forme solide
pour déterminer les poids atomiques absolus ; détermination dont le principe môme est contestable (1). En effet, c'est seulement sous la forme gazeuse que la thermodynamique moderne attribue aux chaleurs spécifiques un rôle capital, en tant qu'expression des forces vives des molécules; mais dans rétat solide , les relations du poids atomique avec la chaleur spécifique n'ont rien de nécessaire, et elles conduisent en fait à 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 atomique nouvelle n*est pas en conformité rigoureuse avec les poids des gaz simples ou composés pris sous le même volume, tels qu'ils résultent de l'expérience. Or le système est fondé tout entier sur ces trois hypothèses : identité de nombre de molécules des gaz dans un même volume ; constitution biatomique de chacune des molécules des gaz simples ; enfin formation de toutes les combinaisons chimiques par substitution d'élément dans les molécules biatomiques. Si elles ne sont pas vérifiées (et les faits exposés semblent les contredire) il ne reste plus qu'un roman ingénieux et subtil, et de nouvelles conventions de langage.
12. Arrêtons-nous à ce dernier point de vue, qui n'est pas sans importance ; bien qu'il ne justifie pas les prétentions affichées par les atomistes modernes. Il ne s'agit plus d'une théorie destinée à changer le fond des idées en chimie , ni des radicaux composés, ni des éléments envisagés comme doués d'une atomicité propre et antérieure à toute
! combinaison; mais il convient de débattre les avantages pratiques entre la notation des équivalents, fondés principalement sur les relations de poids entre les corps qui se déplacent réciproquement, et la notation des poids atomiques^ fondée principalement sur l'identité des volumes
(1) Voir Annales de Chimie et de Physique, & série, t. IV, p. 19.
gazeux des corps qui jouent le môme rôle en chimie.
A mon avis, ces deux notations offrent Tune et l'autre leurs avantages et leurs inconvénients. Disons d'abord qu'en chimie organique, pour exprimer les transformations il est utile de rapporter en général les formules des corps à des poids qui occupent le môme volume gazeux : tous les chimistes sont d'accord sur ce point. L'équivalent du carbone, 6, peut aussi être doublé et identifié avec son poids atomique, 12 ; ce qui simplifie toutes les formules. Pour l'oxygène et le soufre, il y a certainement quelque avantage en chimie organique à en doubler aussi l'équivalent. Mais ces avantages semblent compensés en chimie minérale, parce que la notation nouvelle détruit le parallélisme des réactions entre les chlorures, les sulfures et les oxydes, et complique dès lors l'exposé de la science.
Quant aux métaux, l'adoption des nouveaux poids atomiques, outre qu'elle est contraire à l'étude des densités gazeuses, a pour effet de compliquer extrêmement l'étude des sels et l'exposé général de leurs actions. Pour les cas les plus simples, tels que la réaction d*un azotate sur un chlorure, la notation atomique est forcée d'employer quatre formules distinctes, là où la notation équivalente n'en emploie qu'une seule (1).
La notation équivalente emploie encore une formule unique et pareille à 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 :
ÉQUIVALENTS l
AzOeM + M'Cl = AzOBM' + MCL
POIDS ATOMIQUES
Az#«Ag + NaCl = Az#3Na + Ag Cl.
2Az#3Ag + BaC12 = Az«^6Ba + 2AgCl Azî-aepb-l- 2NaGl = 2Az9-3Na + PbCl»
Az«#6Pb 4- BaCl» = Az20-8Ba 4- PbCl»
est forcée de recourir à quatre formules» distinctes entre elles et distinctes des précédentes (1).
La notation atomique emploie donc huit types de formules, là où la notation équivalente n'en emploie qu'un seul.
£n résumé ces deux notations, je le répète, offrent toutes deux des avantages et des inconvénients; mais gardons-nous de cette illusion que les progrès de la science soient dus à l'emploi exclusif de Tune d'elles. Trop souvent les chimistes, même les plus habiles, sont portés à attribuer à la vertu du langage qu'ils emploient des découvertes dues en réalité à la force de leurs propres conceptions. C'est ce qu'il est facile d'établir en rappelant les travaux modernes sur Tisomérie, dont les résultats sont exactement les mêmes et les déductions subordonnées aux mêmes hypothèses, dans la notation atomique ou dans la notation équivalente. L'étude des combinaisons polyatomiques a été l'une des principales causes des grands développements de la chimie contemporaine. Or les faits et les lois de cette théorie ont été découverts indépendamment du système atomique, qui en a tiré au contraire et après coup ses principales déductions. Pour faire concevoir qu'il en est ainsi, il suffit de rappeler que l'étude des types polyatomiques, envisagés dans les composés, peut être développée par des algorithmes rigoureux (2) ; sans faire aucune hypothèse sur la structure moléculaire des corps simples eux-mêmes. Ces types se constituent en réalité dans l'acte
(1) En voici le tableau.
POIDS ATOMIQUES
I2AzO-»Ag + NaSS- = 2Az^3Na + Ag»* A2«0-«Pb + Na2^ = 2Az^8Na -\- Pb-S- 2Az^«Ag + Ba^ = Az»^6Ba + Ag*-S- Az«^«Pb + Ba^ = Az«-9-«Ba + Pb*
(3) V. plus loin, p. 187 et 188.
de la combinaison ; car il n'y a point d'attraction chimique, c'est-à-dire d'affinité, si Ton n'oppose deux molécules de nature différente. Une fois constitués^ on modifie les types par la substitution équivalente de corps réellement existants ; sans qu'il soit jamais nécessaire de recourir à des radicaux fictifs^ ou d'attribuer une constitution spéciale et absolue à chaque élément isolé.
En effet, le principal reproche que l'on puisse adresser à la théorie atomique, comme à toutes les conceptions analogues, c'est qu'elles conduisent à opérer sur les rapports numériques des éléments (1) et non sur les corps eux-mêmes, en rapportant toutes les réactions à une unité type, nécessairement imaginaire. Bref, elles enlèvent aux phénomènes tout caractère réel,s et substituent à leur exposition véritable une suite de considérations symboliques, auxquelles l'esprit se complaît, parce qu'il 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 âge, dans le but de ramener toutes les questions et tous les problèmes à un certain nombre de catégories logiques, déterminées d'avance : d'où résultait d'une manière nécessaire leur solution rationnelle.
Les symboles de la chimie présentent à cet égard d'étranges séductions, par la facilité algébrique de leurs combinaisons et par les tendances de l'esprit humain, naturellement porté à substituer à la conception directe des choses, toujours en partie indéterminée, la vue plus simple, et plus complète en apparence, de leurs signes représentatifs. Ce serait méconnaître étrangement la philosophie des sciences naturelles et expérimentales que d'attribuer à de semblables mécanismes une portée fondamentale. En effet, dans l'étude des sciences, tout réside dans la découverte des faits géné-
(1) GrEHHAHDT, Traité de Chimie organiquCy t. IV, p. 586; 1856.
rxiux, 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, môme aux auteurs des découvertes. Le langage est une affaire d'exposition , plutôt que d'invention véritable : les signes n'ont de valeur que par les faits dont ils sont Fimage. Or les conséquences logiques d'une idée ne changent point, quelle que soit la langue dans laquelle on la traduit. Aussi est-il plus facile qu'on ne le croit communément de construire après coup et à Vaide de procédés de ce genre une théorie prétendue rationnelle, propre à grouper sous des signes nouveaux tout un ensemble de faits, dont le lien général avait été déjà reconnu et précisé par des expériences antérieures. Mais cette construction ne constitue par elle-même aucune découverte ; pas plus que la traduction d'un chef-d'œuvre littéraire n*équivaut à son invention. Quoi que l'on en ait dit, les discussions que l'on pourrait établir à cet égard ne touchent point aux doctrines fondamentales de la science. On a trop souvent désigné dans notre science sous le nom de systèmes nouveaux, de théories nouvelles, des variations individuelles, et parfois peu importantes dans les symboles atomiques ou équivalents, que l'on destinait à représenter les mêmes faits, les mêmes analogies, les mêmes généralisations exprimées jusque-là sous des formes de langage à peine différentes et acceptées de tout le monde. Or, il faut bien le dire, ces variations continuelles dans les signes sont plus nuisibles qu'utiles aux véritables progrès de la chimie organique. Elles dénaturent les liens qui rattachent ses conceptions aux lois plus générales de la chimie minérale ; elles obscurcissent continuellement la filiation régulière des idées et l'enchaînement progressif des découvertes; enfin elles tendent à enlever à la chimie son véritable caractère.
En eitet, presque tous les systèmes construits en chimie organique depuis quarante ans présentent ce caractère commun et singulier d'être fondés à peu près exclusivement sur
la combinaison des signes et des formules. Ce sont des théories de langage et non des théories de faits, ces dernières constituant seules des doctrines véritables. Aussi est-il arrivé bien souvent aux chimistes de prendre les propriétés des nombres, cachées dans leurs formules, pour les propriétés mystérieuses des êtres véritables : illusion analogue à celle des pythagoriciens, mais peut-être moins justifiée par la nature des sciences expérimentales. On pourrait trouver les raisons historiques de cette scolastique, soit dans le caractère abstrait sous lequel les êtres et leurs éléments sont envisagés au point de vue chimique, soit dans les origines de la chimie actuelle. La révolution radicale opérée en chimie à la fin du siècle dernier a conduit à exprimer, par une nomenclature et par des signes nouveaux, les idées générales d'une science transformée, et le succès d'une telle tentative a excité depuis bien des esprits à la renouveler. Mais aucune de ces innovations ne saurait avoir la même portée ni le même caractère que la première. Il est facile de reconnaître qu'elles sont relatives à la manière de présenter les idées, plutôt qu'aux idées mêmes. Quel que soit l'avenir de la chimie, et ses progrès au delà des bornes où elle demeure jusqu'ici renfermée, les relations générales établies aujourd'hui entre les phénomènes que nous connaissons sont fixées d'une manière définitive. Il est possible que ces relations soient incomplètes; peut-être un jour se réduiront-elles à ne plus constituer que les fragments d'une doctrine plus compréhensive et plus profonde. Cependant on peut affirmer avec toute assurance qu'elles n'en persisteront pas moins dans ce qu'elles ont de vraiment essentiel; car tel est le caractère des sciences fondées sur Tobservation et sur l'expérience.
Au milieu de ces variations incessantes dans la forme apparente et dans le langage de la chimie organique, se sont étabUes un certain nombre de relations générales, dont la connaissance seule constitue cette science. Ce sont ces rela-
lions générales, presque toujours dissimulées sous les formules individuelles et hypothétiques, mais sur lesquelles repose en réalité toute la prévision des phénomènes, que Ton s'efforce de dégager dans le présent ouvrage ; on cherche à y réduire l'exposition des faits à leurs liens expérimentaux véritables, fondés sur l'analyse et sur la synthèse, et limités aux seules conditions déterminantes. Toutes les fois que deux systèmes conduisent, sous des formes diverses, aux mêmes conséquences, on a tâché de remonter jusqu'à 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 Ton doit chercher surtout dans la représentation d'une idée, ce n'est pas à la particulariser par des symboles individuels, pour en faire une sorte de propriété ; mais il faut, au contraire, lui donner l'expression la plus générale, la plus abstraite possible et la plus dégagée d'hypothèses, afin que ses conséquences et ses rapports d'analogie avec l'ensemble des phénomènes connus apparaissent dans toute leur simplicité. C'est ainsi qu'en physique les discussions sur les propriétés générales de la matière, telles que la divisibilité, la porosité, l'impénétrabilité, etc., et sur l'apphcation de ces propriétés à Texplicalion des phénomènes calorifiques, électriques, magnétiques, lumineux, etc., après avoir été longtemps controversées, ont fini par disparaître; l'accumulation des découvertes a obligé les savants à exclure toute explication vague, pour rapporter constamment les faits à des relations simples, claires et vraiment déterminées. Ce n'est pas que l'on veuille proscrire toute opinion théorique, fondée sur des hypothèses, sur des inductions plus ou moins vraisemblables, et destinée, soit à établir des liens plus étendus entre les phénomènes chimiques, soit à jeter un jour nouveau sur les relations philosophiques qui existent entre la chimie et l'ensemble des connaissances humaines. Loin de là; mais, pour atteindre un but aussi essentiel, il est indispensable de dégager les relations générales.
qui constituent la doctrine véritable, de cette scolastique étroite et superflue, qui semble enfermer les opinions chimiques dans une région séparée de toutes les autres sciences.
1. Revenons maintenant à Texposition des découvertes qui ont été réalisées dans l'étude des alcools, ces composés fondamentaux de la chimie organique. Après les alcools ordinaire, méthylique, éthalique, amylique , les premiers qui furent découverts ensuite appartiennent à la même série homologue.
A côté de ces quatre alcools sont venus se ranger, dans l'ordre chronologique de leur découverte : l'alcool cérotique (1) et l'alcool mélissique (2), analogues à Téthal et extraits, Vun de la cire de Chine, l'autre de la cire d'abeilles ;
L'alcool capryUque (3), obtenu dans la réaction des alcalis sur l'huile de ricin;
L'alcool butylique (4), et l'alcool propylique (5), extraits, comme l'alcool amylique, des résidus volatils de la fermentation des matières sucrées.
Tous ces alcools se rattachent à une même série générale : ils peuvent être représentés par les éléments de l'eau, unis à
(1) Brodie, Annalen der Chetnie und Pharmacie, t. LXVII^ p . 201 ;
(2) Brodie, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXI, p. 444;
(3) Bouis, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XLIV, p. 77 5
(4) WURTZ, Annales de Chimie et de Physique, 3"* série, t. XLIl, p. 129; 1854.
(5) Chancel, Comptes rendus de V Académie des Sciences, t. XXXVIII, p. 410; 1853.
divers carbures d'hydrogène, dont la composition est la même que celle du gaz oléfiant. Leur existence était prévue, comme Test dès à présent celle des alcools intermédiaires compris dans la même série. Seulement tous ces corps avaient été découverts au hasard et comme par accident dans l'étude des principes naturels, tant qu'on n'a point connu les méthodes générales relatives à la synthèse des alcools; méthodes qui sont exposées plus loin, et qui permettent maintenant de préparer chaque alcool au moyen d'un carbure d'hydrogène correspondant.
A chacun des alcools précédents répondent des éthers, des carbures d'hydrogène, des alcalis, des radicaux métalliques composés, des acides, des aldéhydes, etc., en un mot tout l'ensemble des dérivés parallèles à ceux de l'alcool ordinale.
2. Aucun alcool, en dehors de la série homologue de l'alcool ordinaire, n'était connu avec certitude,lorsque M. Cannizzaro, renversant la réaction par laquelle les alcools fournissent des aldéhydes, réussit à transformer un certain nombre d'aldéhydes dans les alcools correspondants. Les alcools ainsi obtenus appartiennent à des séries nouvelles, dans lesquelles le nombre d'équivalents de l'hydrogène est inférieur à celui du carbone. Tels sont notamment l'alcool benzylique (1) , préparé au moyen de l'essence d'amandes amères, et son homologue, l'alcool cyméhique, formé avec l'essence de cumin (2) ; l'alcool anisique (3), etc.
L'alcool cinnamique, autre alcool, dans lequel le rapport du carbone à l'hydrogène est encore plus faible que dans les corps précédents, a été préparé au moyen du styrax (4).
(1) Cânnizzâro, Annalen der Chemie und Pharmacie^ t. LXXXVIII, p. 129; 1853.
(2) Kraut, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XCII, p. 66; 18 4, (3; Cannizzaro et Bertagnini, Cimenlo, t. I, p. 99; 1855-
(4) E. KOPP, Jahresb vo7: Liehig, fxir 1849, p. 450. — ToEL, même Recueil, p. 452. Strecker a donné la vraie formule de cet alcool, même Recueil, p. 454.
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Depuis, la découverte de Féther allyliodhydrique(4) a conduit à celle des éthers et de Talcool correspondants : ce dernier constitue l'alcool allylique (2), remarquable par les liens qu'il présente à l'égard des essences de Crucifères.
L'alcool acétylique (3) a été formé par synthèse, au moyen du carbure d'hydrogène auquel cet alcool répond.
L'alcool propargylique (4) , découvert tout récemment , a donné le type d'une série encore moins hydrogénée.
3. Enfin des études d'un autre ordre, destinées à préciser le rôle et la constitution des principes immédiats naturels et fondées sur des méthodes nouvelles et générales, ont conduit à définir la fonction réelle de plusieurs de ces principes et à les caractériser comme des alcools véritables. Tels sont notamment la cholestérine (5) ou alcool cholestérique, l'un des principes les plus répandus dans l'économie humaine, et le camphre de Bornéo (6) ou alcool campholique. Ce dernier est le type d'une nouvelle série d'alcools ; il offre un très-vif intérêt, en raison des liens qu'il présente à l'égard d'un grand nombre d'essences naturelles. En effet, le carbure d'hydrogène correspondant à cet alcool déshydraté se rencontre dans la nature sous des états isomériques trèsmultipliés; c'est lui qui constitue la partie principale des essences de térébenthine, de citron, d'orange, de bergamote, de lavande, etc. , etc. La plupart des essences oxygénées semblent résulter de ce carbure par voie d'oxydation ; le camphre ordinaire constitue l'aldéhyde camphohque, etc.
(1) Berthelot et de Lucâ, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XLIII, p. 257; 1855.
(2) Berthelot et de Luca, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XLVIII, p. 286 ; 1856. — Zinin. Gahours et Hofmann, cités dans le Mémoire précédent, p. 290.
(3) Berthelot, 1860.
(4) L. Henry, Bulletin de la Société Chimique, 2« série, t XVIIL p. 236; 1872.
(5) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3' série, t. LVI, p. 54; 1859.
(6) Berthelot même Recueil, p. 78; 1859.
4. Le rapprocbement de ces résultats, et de ceux qui vont suivre, conduit à désigner sous le nom à* alcool : tout principe neutre, formé de carbone, d'hydrogène etd*oxygène, apte à se combiner directement à un acide quelconque, avec élimination d*eau ; d'où résulte la formation de composés neutres ou éthersy doués de la propriété de reproduire leurs générateurs, en fixant de nouveau les éléments de Teau (1). Bref, ce qui caractérise un alcool, ce n*est pas sa composition, c'est sa fonction chimique, sa propriété de former des éthers. Cette propriété est aussi générale, aussi importante 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.
Un ensemble de recherches sur la formation et la décomposition des éthers, envisagées d'une manière générale, par MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles (2), est venu préciser cette distinction et fixer les idées sur le caractère des affinités qui président aux réactions lentes de la chimie organique. Il y a là toute une statique, relative aux équilibres chimiques et aux réactions Umitées par l'existence des réactions inverses (3). Ces travaux, dans lesquels l'influence du temps, de la température, de la pression, ont été étudiées pour la première fois d'une manière systématique, ont constitué une méthode nouvelle, applicable aux études de mécanique chimique, et qui a déjà reçu plus d'une application importante en chimie minérale.
5. Les séries d'alcools à 2 équivalents d'oxygène ont été bornées pendant longtemps aux corps comparables à l'alcool
(1) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique^ 3* série, t. XLVII, p. 298 ; 1856, et t. LVI, p. 52; 4859.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. LXV, p. 385; t. LXVÎ, p. 5; t. LXVIII, p. 225; 1862-1863.
(3) Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. LXVIII, p. 358; 4* série, t. XVIII, p. 128.
ordinaire qui sont compris dans les six formules générales que voici :
Q2n H'2«+2 0^, alcool ordinaire et ses homologues (13 termes connus).
Q2n H3n Q^, alcools acétyliquo, allylique et homologues.
Q2n j£2n-2 Q2^ alcools camphoUquo, propargylique, etc.
Q2„H2«-4oa, ^
C2nH2n-«02, alcools benzyliquo, toluylique, cumolique, cyménique,
Q2n H2n-8 Q2^ alcools cinnamiquo, cholestérique.
Ces alcools sont les analogues des bases ou oxydes métalliques en chimie minérale.
Il est aisé d'annoncer Vexistence 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 Ton a réussi à obtenir par substitution des alcools benzyliques chlorés, bromes, nitrés, etc. (1). Mais les résultats que nous allons exposer maintenant appartiennent à un autre ordre de considérations, tirées la plupart des recherches synthétiques.
7. Alcools isomères. En effet, étant données d'une part l'existence de plusieurs carbures isomériques, et d'autre part les méthodes générales par lesquelles on sait former les alcools au moyen des carbures, on pouvait prévoir que les carbures isomères engendreraient des alcools isomériques. Cette conclusion, conforme à l'existence des alcools campholiques isomères (2), dont les éthers chlorhydriques sont eux-mêmes isomériques avec les chlorhydrates des carbures C^® Hi6^ a pris un caractère théorique plus précis, par suite de la découverte de l'alcool butylique normal (3), corps
(1) Beilstein et Kuhlberg, Annalen der Chemie und Pharmacie^ t. GXLVII, p. 339 ; 1868.
(2) Berthelot, Chimie organique fondée sur la synthèse, t. I, p. 150.
(3) LiEBEN et Rossi, Annalen der Chemie und Pharmacie^ t. GLVIII, p. 137; 1871.
isomère avec l'alcool butylique de fermentation ou alcool isobutylique. Mais le premier est formé par l'addition successive de quatre molécules forméniques, ajoutées une à une ; tandis que le second dérive de 2 molécules éthyliques, c'està-dire que les quatre molécules forméniques ont été assemblées d'abord deux à deux, avant d'être réunies dans un même composé. De même l'alcool amylique normal est distinct de l'alcool amylique de fermentation, etc.
8. Alcools d'hydratation.Tous les alcools isomères qui viennent d'être cités offrent la même constitution et fournissent les mêmes groupes de dérivés. Les alcools d'hydratation se comportent un peu différemment. Voici comment ces alcools ont été obtenus. Parmi les méthodes synthétiques propres à former les alcools et leurs éthers, il en est une, découverte par M. Berthelot , qui consiste à combiner directement les carbures éthyléniques avec les hydracides (1) : l'élhylène, en particulier, fournit ainsi un éther iodhydrique, identique avec celui de l'alcool ordinaire. Mais il n'en est pas de même des autres carbures, à équivalent plus élevé, comme M. Wurtz l'a découvert, en étudiant de plus près les éthers formés par la méthode précédente (2). Il a reconnu que les éthers et les alcools ainsi engendrés étaient distincts des alcools ordinaires et de leurs dérivés, et il a été conduit à établir l'existence d'une nouvelle classe très-importante, celle des alcools d'hydratation.
Leur principal caractère est emprunté à des réactions découvertes par M. Friedel (3), sur l'alcool qu'il avait obtenu par Thydrogénalion de l'acétone ; alcool identique avec celui que M. Berthelot avait préparé quelques années auparavant par l'hydratation du propylène (4). En effet, cet alcool
(1) Annales de Chimie et de Physique, 3» série, t. XLIII, p. 40 ; 1815, t. LI, p. 81; 1857.
(2) Même Recueil, 4' série, t. III, p. 129, 1864.
(3) Comptes rendus, t. LV, p. 53 et 292 ; 1862.
(4) Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. XLIII, p. 401.
que Ton désigne sous le nom d'isopropylique, étant oxydé, ne fournit pas Taldéhyde propylique véritable, comme le fait le véritable alcool propylique, mais un corps isomère : Tacétone. Si on pousse plus loin l'oxydation, l'alcool propylique véritable et son aldéhyde fournissent comme second terme Tacide propionlque, qui renferme la même quantité de carbone; tandis que Valcool isopropylique et l'acétone se scindent en deux acides distincts; savoir l'acide acétique et l'acide carbonique (ou formique). La constitution de ces deux alcools est donc dissemblable; et la même diversité existe en ^général entre les alcools proprement dits et les alcools formés par l'hydratation des carbures ou par l'hydrogénation des acétones.
9. Alcools primuires^ secondaires^ tertiaires, — Les nouveaux alcools ont été aussi désignés sous le nom d'alcools secondaires et leur théorie, formulée sous un autre point de vue, a conduit à la découverte d'une troisième classe : les alcools tertiaires. On peut en effet dériver les alcools du formène, par voie de substitution à l'hydrogène de ce carbure : l'un des quatre équivalents d'hydrogène engendrant un éther, par la substitution du chlore, puis un alcool par celle des éléments de Teau, restent trois autres équivalents d'hydrogène. Si l'on remplace maintenant l'un d'entre eux par un résidu alcoohque, tel que le méthyle, l'éthyle, etc., on obtient l'alcool ordinaire et les alcools primaires. Deux substitutions hydrocarbonées engendrent les alcools secondaires, qui se distinguent des précédents par leur inaptitude à éprouver certaines réactions. Enfin trois substitutions hydrocarbonées engendrent les alcools tertiaires, qui représentent le terme de la réaction. Telle est la théorie formulée par M. Kolbe (1). Elle conduisit presque aussitôt M. Boutlerow (2) à former lalcool butylique tertiaire, par la réaction
(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXII, p. 102; 1864. {2) BouTLEROW, Bulletin de la Société chimique, 2« série, t. II, p. 107 ; 1864 ; t. VIII, p. 186i 1867.
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du chlorare acétique sur le zinc méthyle : depuis le môme sâvânt a multiplié les exemples de cette nouvelle classe d'alcools.
dû. Aldéhydes primaires et secondaires (acétones). — Ces progrès daas la théorie des alcools ont été accompagnés par des découvertes analogues dans celle des aldéhydes. En effet, aux alcools primaires répondent les aldéhydes proprement dits ; aux alcools secondaires répondent les aldéhydes secondaires ou acétones, dont la caractéristique est due principalement aux travaux de M. Friedel (1).
On peut en rattacher la constitution à celle des carbures générateurs eux-mêmes. Soit, en effet, un carbure d'hydrogène, formé par la réunion de trois molécules au moins de carbures plus simples; soit par exemple le propylène, qui résulte de l'assemblage de trois molécules de formène, F F F ; exerçons sur ce carbure complexe une réaction donnée, telle que la fixation de 2 équivalents d'oxygène ; et admettons que cette réaction s'effectue sur une des molécules génératrices, de préférence aux autres. Elle peut avoir lieu aux dépens des deux molécules extrêmes, qui n*ont éprouvé chacune qu'une seule réaction antérieure, je veux dire la réaction qui les a liées pour constituer le propylène ; on obtient ainsi dans les deux cas, un seul et même corps : l'aldéhyde propylique. Mais l'action oxydante peut aussi s'exercer sur la molécule centrale, liée déjà par deux réactions antérieures aux molécules extrêmes et qui se trouve en définitive avoir subi trois réactions successives ; le composé résultant, c'est-à-dire l'acétone, est différent de l'aldéhyde. La différence se manifeste surtout lorsqu'on fait intervenir une nouvelle réaction, capable d'agir sur la molécule centrale, telle qu'une oxydation. Celle-ci, en effet.
(1) Friedel, Ann. de Cliimie et de Physique, 4« série, t. XVI, p. 310 et 327; 1869. — L'interprétation donnée dans le texte n'est pas exactement celle de ce savant auteur; mais elle est conforme aux faits et aux relations générales qu'il a découverts.
scinde l'acétone en deux acides carbonés différents ; tandis que l'aldéhyde n'en produit qu'un seul, l'acide propionique.
11. Carhonyles ou camphres, — Des considérations analogues, tiréesde l'ordre relatif des réactions, ont conduit M. Berthelot à instituer la classe des carbonyles ou camphres (1). Les carbonyles sont des aldéhydes, dérivés d'alcools et de carbures incomplets, qui peuvent engendrer non seulement des alcools par fixation d'hydrogène, mais aussi des acides bibasiques,en fixant 6 équivalents d'oxygène; et des acides monobasiques, en fixant les éléments de l'eau. Leur constitution s'explique, en admettant qu'ils sont produits par la substitution de l'oxygène à l'hydrogène dans la molécule du formène, déjà rendue incomplète, qui forme l'extrémité de la chaîne moléculaire dans le carbure complexe. De là résulte la formation d'un corps analogue à l'oxyde de carbone, jouant à la fois le rôle d'un aldéhyde et celui d'un composé incomplet, apte à ce dernier titre à fixer les éléments de l'eau ou de tout corps équivalent.
12. Phénols, — Dans l'huile de goudron de houille se rencontre unrcomposé 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 phénique ; d'autres l'assimilaient à un alcool.
Si la fonction véritable de ce principe est demeurée longtemps incertaine, c'est parce que quelques-uns de ses caractères sont analogues à ceux des acides et divers autres à ceux des alcools ; tandis que la plupart des propriétés dislinctives des acides et des alcools ordinaires ne se retrouvent point dans l'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, congénères des
(1) Comptes-rendus, t. LXXIX, p. 1093; 1874.
{2) Chimie organique fondée sur la bynthèsej 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 aussitôt par tous les chimistes; elle est demeurée dans la science, tandis que la classe nouvelle prenait chaque jour plus d'importance par ses relations avec les carbures pyrogénés et les matières colorantes.
13. Quinons. — Disons dès à présent que les phénols comprennent à la fois des corps monoatomiques, analogues à l'alcool ordinaire, et des corps polyatomiques, comparables au glycol et à la glycérine. Les premiers ne fournissent ni aldéhydes, ni acides par leur oxydation ; mais les seconds donnent naissance par oxydation indirecte à un type nouveau, celui des quinons, distingué d'abord par M. Grœbe(l), et dont Tétude Ta conduit à la synthèse de Talizarine. Ce nouveau type semble être un type mixte, participant à la fois des deux fonctions chimiques de phénol et d'aldéhyde, et susceptible de fournir des phénols réguliers, par hydrogénation.
DES ALCOOLS POLYATOMIQUES.
1. Les travaux exposés dans les pages précédentes sont en général relatifs aux carbures d'hydrogène, aux alcools proprement dits, aux principes volatils et aux corps qui en dérivent. Toutefois l'ensemble de ces substances ne comprend qu'une partie de la chimie organique : c'est la partie la plus simple et la mieux définie ; mais aussi c'est la plus éloignée de l'étude de ces principes immédiats, qui constituent les liquides contenus dans les êtres organisés et la trame de leurs tissus. Les corps gras neutres, les matières sucrées et les substances analogues à l'albumine demeurent en dehors de ces premiers groupes.
(1) Bulletin de la Soc, chimique, 2« série, t. XI, p. 323, 18G0.
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Cependant les années comprises entre 1854 et 18u0 ont vu réaliser tout un ensemble de recherches qui tendent à rattacher les corps gras neutres et les matières sucrées, par les liens d'une même 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 à formuler cette nouvelle théorie sont fondés sur des actions plus délicates et plus rapprochées de celles qui président aux métamorphoses de la matière dans les êtres vivants, que les actions violentes auxquelles on avait eu généralement recours jusqu'à présent dans Tétude des alcools proprement dits.
•2. Constitution analytique des corps gras neutres, — Les recherches relatives à la synthèse 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 neutres, et défini les relations précises que ces principes immédiats présentent vis-à-vis des acides gras et de la glycérine, qui résultent de leur décomposition. Après avoir exposé l'ensemble des résultats fondamentaux, auxquels il était parvenu, après avoir marqué le terme qu'il avait atteint, M. Chevreul avait assigné, de la manière suivante, le sujet des recherches futures, sans dissimuler combien le succès de ces nouveaux travaux lui paraissait douteux et éloigné : « Nous a avons vu que la phocénine et la butyrine, qui ne sont pas a acides, donnent, quand on les traite par la potasse, des « acides et de la glycérine;... les élhers végétaux, qui pas- « sent pour être des combinaisons d'acides et d'alcools, préce sentent dés propriétés analogues. Ils ne sont pas acides ; a quand on les traite par la potasse, ils se réduisent en «alcool et en acides.... D'après ces analogies n'a-t-on pas « quelques raisons pour considérer la phocénine et la bu- € tyrine comme des combinaisons d'acides odorants et do
€ glycérine anhydre , ou plutôt d*une substance formée a d'oxygène, de carbone et d'hydrogène qui, en fixant de a l'eau, constitue la glycérine. Si on admet le rapprochement € que je fais entre la composition immédiate des éthers vèc gétaux et celle de la phocénine et de la butyrine, on ne €t peut s'empêcher de l'étendre à la stéarine et à Toléine, car « celles-ci ont la plus grande analogie avec la phocénine et € la butyrine par la manière dont elles se comportent,.., « non-seulement lorsqu'elles sont exposées à Taction des c aicaUs, mais encore dans leurs autres réactions. » Tout en formulant ces rapprochements, M. Chevreul jugeait cependant nécessaire de résumer l'explication de la sponification sous deux points de vue essentiellement différents , savoir : € (a) Dans l'hypothèse où les corps gras saponifia - « blés sont considérés comme immédiatement formés a d'oxygène, de carbone et d'hydrogène ; (b) dans l'hypothèse a où ils sont considérés comme immédiatement formés d'a- € cides gras et d'un composé qui, en fixant de l'eau, forme « la glycérine. » Puis il ajoutait ces mots, qui correspondaient alors à l'état de la science : c Les conjectures... relatives à € l'arrangement des éléments qui constituent plusieurs « espèces de corps gras, sont, je l'avoue, des hypothèses € qu'on ne pourra guère démontrer complètement (1). »
A la suite des travaux qui fixèrent, il y a trente ans, les bases de la théorie des alcools proprement dits, on s'accorda généralement à regarder la glycérine comme une sorte d'alcool. Les expériences de M. Pelouze , relatives à la formation des acides glycérisulfurique et glycériphosphorique (2), vinrent à l'appui de celte manière de voir. Néanmoins le caractère véritable de la glycérine demeurait incertain et entouré d'obscurités ; la proportion considérable d'oxygène contenue dans la glycérine l'écartait extrêmement de tous
(1) Recherches sur les corps gras, p. 444 et suivantes; 1823.
(2) Annales de Chimie et de Physique^ 2" série, t. LXIII, p. 21 ; 1836. — Comptes rendus, t. XXI, p. 720; l845.
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les alcools connus à cette époque ; enfin les corps gras naturels, malgré les recherches persévérantes et les analyses multipliées dont ils avaient été l'objet, n'avaient pas pu se plier à une théorie régulière et à des formules comparables à celles des éthers proprement dits. Ce qui augmentait les incertitudes, c'est qu'on n*avait réussi à former, par des méthodes artificielles, aucun corps gras neutre véritable, identique avec les corps gras naturels (1).
3. Synthèse de^ corps gras neutres. — Toutes ces obscurités sont maintenant dissipées; la synthèse est venus apporter aux travaux analytiques son contrôle définitif^ préciser le caractère de la glycérine, fixer la formule et la constitution des corps gras neutres, en montrant comment i*art pouvait les reproduire (2). Les résultats que la synthèse a obtenus sont d'autant plus nets, qu'ils s'effectuent par des méthodes directes, et à l'aide du jeu régulier des affinités réciproques entre les principes organiques. Le seul élément nouveau qui intervient pour compenser la faiblesse de ces affinités, c'est l'emploi du temps ; mais par là même 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, l'acide stéarique par exemple, il suffit de les maintenir ensemble en contact, à la température ordinaire, pendant plusieurs mois,
(1) Pelouzb et Gelis avalent bien obtenu un composé, qu'ils avaient désigné sous le nom de Bntyrine; mais ce corps renfermait, suivant son mode de préparation, du chlore ou de racide sulfurique, inhérent à sa constitution, et dont on n'avait pas réussi à effectuer la séparation effective, parce que Ton en ignorait le rôle théorique. En effet ce composé, formé par la réaction simultanée des acides butyrique et chlorhydrique (ou sulfurique) sur la glycérine, dérive de ces deux acides simultanément. C'est, comme les expériences ultérieures Tout démontré, une butyro-chlorhydrine ou une butyro-sulfurine, mais non une butyrine véritable, formée uniquement d'acide butyrique et de glycérine, comme la butyrine naturelle.
(2) Bërthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLI| p. 216; 1854.
pour opérer leur combinaison. Ce résultat atteste très-nette^ ment Texistence des affinités réciproques, qui tendent à réunir les deux corps ; mais la proportion de stéarine qui prend ainsi naissance est extrêmement faible. Pour l'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 ; mais il est encore nécessaire de prolonger Tac» tion pendant plusieurs semaines. Â 200 degrés, au contraire,, quelques heures de contact suffisent pour combiner, en proportion considérable, la glycérine et Tacide stéarique. Oa obtient par là une stéarine, qui est neutre, comme la stéarine naturelle, et résoluble comme elle par saponification en acide stéarique et en glycérine. Il semble donc que Ton ait atteint le résultat que Ton poursuivait.
Cependant, en examinant de plus près cette première stéarine artificielle, on reconnaît qu'elle n'est pas identique avec la stéarine naturelle. Sa composition est comparable de tous points avec celle des éthers de Talcool ordinaire ;. mais elle diffère de la stéarine naturelle, parce qu'elle renferme une quantité moindre d'acide gras, une proportioa plus grande de glycérine.
De là la nécessité de nouvelles tentatives, dans lesquelleson prend les produits des premiers essais comme point de départ. On fait agir de nouveau sur l'acide stéarique le composé neutre obtenu tout d'abord. En opérant dans les mêmesconditions de temps et de température que ci -dessus, on obtient une seconde stéarine. Neutre comme la première, elle s'en distingue, parce qu'elle renferme une proportion d'acide gras double, unie à la môme proportion de glycérine. C'est là un fait inattendu, sans analogue dans la théorie des éthers. Cependant le nouveau composé n'est pas identique avec la. stéarine naturelle ; car cette dernière fournit une proportion d'acide supérieure à celle que contient le corps artificiel.
On est donc conduit à faire agir encore une fois l'acide.
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stéarique sur la seconde stéarine artificielle. Les deux corps se combinent en effet. Us donnent naissance à une troisième stéarine, neutre comme les deux autres, mais dans laquelle la proportion d'acide gras est triple de celle que renferme la i première. A ce moment on est parvenu au but : le nouveau composé est précisément identique avec la stéarine naturelle, et ce n'est pas là le seul intérêt que présente sa formation. En effet, la suite des procédés à l'aide desquels on Fa réalisée constitue une méthode générale. Elle s'applique à la génération de tous les autres corps gras naturels. Voilà comment la stéarine, la margarine, l'oléine, la butyrine, la phocénine, bref les principes immédiats des graisses animales et des huiles végétales se trouvent reproduits par la synthèse chimique.
Une remarque essentielle au point fle vue de la philosophie des sciences trouve ici sa place. Pour aborder la reproduction d'un composé naturel, il est souvent nécessaire d'élever un édifice entier, fondé sur la formation d'êtres artificiels. C'est l'examen de ces derniers qui conduit à reconnaître les lois générales de la composition des êtres naturels et la voie suivant laquelle leur étude, soit analytique, soit synthétique, peut être poursuivie avec quelque espérance de succès. Mais, en retour, le succès d'une synthèse particulière présente une fécondité singulière, toutes les fois qu'il résulte de la découverte d'une loi générale. Cette réflexion s'apphque d'une manière frappante aux méthodes sur lesquelles l'art s'appuie pour effectuer la formation des corps gras naturels. En effet, les travaux qui conduisent à ce résultat constituent en même temps le fondement d'une nouvelle théorie générale, celle des alcools poly atomiques.
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 à trois séries de composés neutres ; la même aptitude s'observe entre la glycérine et un acide auelconque, et Ton obtient ainsi trois
séries générales de composés, comparables aux éthers par toutes leurs propriétés. On peut même combiner la glycérine avec les hydracides, et obtenir tout un ensemble de composés chlorhydriques , bromhydriques , etc., neutres comme les éthers et formés toujours suivant la même loi générale que les combinaisons de la glycérine avec les acides gras.
D'après ces faits, on voit que la glycérine présente vis-àvis de Talcool les mômes relations que l'acide nitrique vis-àvis de l'acide phosphorique. Le premier acide est monobasique et le second tribasique. Car l'acide nitrique ne forme avec les bases qu'une seule série de sels : les nitrates monobasiques ; tandis que l'acide phosphorique produit avec les bases trois séries distinctes de sels. De môme l'alcool ne produit avec les acides qu'une seule série de combinaisons neutres : les éthers formés par l'union de 1 équivalent d'alcool et de 1 équivalent d'acide avec élimination de 2 équivalents d'eau; tandis que la glycérine produit avec les acides trois séries distinctes de combinaisons neutres, toutes trois comparables aux éthers, mais formées par l'union d'un seul équivalent 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 à une conséquence nouvelle, qui n'a point d'analogue dans l'étude des anciens alcools et qui augmente singulièrement la richesse des composés susceptibles d'être formés avec la glycérine. En effet, au lieu d'unir la glycérine avec 2 ou 3 équivalents d'un même acidO; on peut encore former des combinaisons neutres par l'union d'un seul équivalent de glycérine avec deux, et même avec trois acides différents ; on obtient ainsi des substances complexes, d'autant plus remarquables, que leurs semblables se retrouvent dans l'étude des corps gras naturels. De là résulte une variété presque infinie de combinai- ' sons formées par l'union de la glycérine avec un petit nombre de composés simples.
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Tous ces faits peuvent être résumés par un mot : la glycérine est un alcool triatomique (l).
La nature véritable de la glycérine étant ainsi éclaircie par l'expérience, il suffît d'appliquer à cette substance, envisagée 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 régulière, la formation d'une multitude immense de composés, comparables à ceux que fournit Talcool ordinaire, mais infiniment plus variés.
5. Les fonctions mixtes. Précisons cette notion par quelques développements (2). Un alcool triatomique, disons-nous, équivaut à 3 molécules d'alcool monoatomique, intimement unies et inséparables; il peut offrir chacune des réactions d'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. Il peut se réunir par un algorithme très-simple :
Soit a un alcool monoatomique, et h, 6', h" ses dérivés, formés suivant une équation défînie, qui peut être la môme ou différente pour b, b', 6' :
{1) Les faits et les idées générales relatives à toute cette théorie ont été développés pour la première fois dans le Mémoire suivant : Ber- THELOT, Comptes rendus, t. XXXYIII, p. 668 et 672; 6 avril 1854. — Voir aussi Annales de Chimie et de Physique^ 3' série, t. XLI, p. 317; 1854, t. XLVII, p. 351, 1856 j t. LU, p. 428; 1858. — Chimie organique fondée sur la synthèse^ t. I, p. 440; t. Il, p. 24, 131, 163, etc. — Leçons sur les principes sucrés, professées en 1862 devant la Société chimique de Paris, p. 214, 224, 227, etc.
Quant aux mots &*alcool polyatomique, d^alcool triatomique, etc., ils ont été employés pour la première fois dans le Mémoire du même auteur relatif aux combinaisons mannitiques; 1856. — Voir Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. LU, p. 428.
(2) Voir les Mémoires cités plus haut et spécialement la Chimie organique fondée sur la synthèse et les Leçans sur les principes sucrés^ 1858-1862.
. a +x — y = h, a +aî'— i/' = 6'.
Un alcool triatomique sera représenté par
il fournira :
1° Des dérivés primaires, correspondants à 5 + 2 cr^ c'est-à-dire
2' Des dérivés secondaires correspondant à 6 + ^' + ^t, c'est-à-dire 2"+ (a? — y) + (^Jc' — 2/')- On peut se représenter ces dérivés secondaires, en les rattachant aux dérivés primaires, envisagés comme jouant eux- mômes le rôle d'alcools.
3° Des dérivés tertiaires, correspondant à 6 -[- b' -f 6', c'est-à-dire
On peut se représenter ces dérivés tertiaires, en les rattachant soit aux dérivés secondaires, envisagés comme jouant eux-mêmes le rôle d'alcools monoatomiques ; soit aux dérivés primaires, envisagés comme jouant le rôle d'alcools diatomiques. On voit ici, et cette conséquence a été signalée dans les travaux cités plus haut et dès l'origine de la théorie, apparaître une nouvelle notion, celle des corps à fonction mixte ou complexe. En effet les dérivés primaires remplissent deux fonctions, savoir : la fonction nouvelle qui résulte de leur réaction génératrice, et la fonction d'un alcool diatomique, qui résulte de la capacité de réaction de la glycérine îacomplétement exercée. — Ce sont, par exemple, à la fois de» éthers et des alcools diatomiques; c'est-à-dire des éther$ alcools; ou bien des aldéhydes alcools^ des acides alcools ^ des alcalis alcools^ etc.
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Les dérivés secondaires de la glycérine pourront représenter deux ou trois fonctions réunies, suivant qu'ils résulteront de deux réactions semblables ou différentes : ce seront des diéthers-monoalcools, des dialdéhydes-monoalcools, des diacides-alcools (acides bibasiques), des diammines alcools ; ou bien encore, des acides-éthers-alcools, des aldéhydes-éthers-alcools, etc.
Enfin les dérivés tertiaires pourront exercer deux ou trois fon étions simultanées, toujours suivant la nature des réactions 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 immédiate de la découverte des alcools polyatomiques. Elle est indépendante de toute hypothèse fondée sur les radicaux ou les formules.
On peut d'ailleurs la traduire par divers langages et systèmes de notations : mais cette traduction n'ajoute rien à ridée générale qu'elle exprime et qui en est, je le répète, indépendante.
6. Les matières sucrées alcools polyatomiques. Les conséquences de cette théorie n'ont pas tardé à être poussées plus loin et à servir de base à de nouvelles expériences de découvertes. Dans les unes, on a généralisé la théorie et on l'a étendue à l'étude d'un grand nombre de matières analogues à la glycérine, telles que la mannite, la dulcite, la pinite, la quercite, la glucose, l'érythrite, etc., bref la plupart des principes sucrés naturels. Tous ces corps se comportent comme la glycérine ; ils constituent également des alcools polyatomiques. On reviendra bientôt sur ce nouvel ordre de faits dont la découverte remonte à 1855 (1).
(l) Berthelot, Comptes-Rendus, t. XLI, p. 452, 1855. — Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XLVII, p. 297, 1856. — Chimie organique fondée sur la synthèse, t. II, p. 165. — Leçons sur les priU' cipes sucrés, etc.
D'autres travaux, postérieurs à la découverte du caractère polyatomique des matières sucrées, ont établi des liens définis entre la glycérine et les matières volatiles proprement dites : ils ont conduit à la rattacher aux mêmes carbures d'hydrogène que les anciens alcool^. Il suffira de dire que la glycérine peut être transformée facilement en propylène (1) : entre ce carbure d'hydrogène, d'une part, et les éthers chlorhydrique et bromhydrique de la glycérine, d'autre part, on a démontré des relations du même ordre que celles qui rattachent au propylène ses dé rivés chlorurés et bromures (2). Et ces relations ont bientôt conduit à la synthèse de la glycérine elle-même (3).
Ces notions générales ont pris presque aussitôt une fécondité nouvelle entre les mains d'autres expérimentateurs.
1, Les gly cols. En effet l'existence de la glycérine, alcool triatomique, rapprochée de celle de l'alcool ordinaire, monoatomique, a conduit M. Wurtz à penser (4) a qu'il devait exister « entre la glycérine et l'alcool des combinaisons intermédiai-
€ res, dont la molécule serait diatomique, et qui corres-
a pondraient aux acides bibasiques. Ces alcools diatomique s, « en se combinant à deux molécules d'acide monobasique, a formeraient des composés intermédiaires entre les éthers a et les corps gras neutres. L'expérience n'a pas démenti a cette prévision. » L'alcool ainsi formé a été nommé c glycol^ « parce qu'il se rapproche à la fois par ses propriétés de Fal- € cool proprement dit et de la glycérine, entre lesquels il se € trouve placé. »
Son étude a été développée par l'examen de ses éthers com-
(i) Bbrthelot et DE LUGA, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XLIII, p. 257; 1855.
^2) Berthelot et de Luc a, même Recueil, 3« série, t. XLVIII, p. 320; 1856; et t. LI, p. 58 ; 1857.
(3) Wurtz, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LI, p 94, 1857 ; la démonstration a été complétée par Friedbl et da Silva, Comptes-Rendus, t, LXXVI, p, 1594; 1873.
(4) Comptes-Rendus, t. XLIII, p. 199; juillet 1856. — Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. LV. p. 400; 1859.
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posés, parcelle de ses dérivés acides(l),par celle de son éther simple, autrement dit oxyde d'éthylène, corps remarquable en raison de son aptitude extrême à entrer en réaction, et de sa tendance à former des types condensés.
Ce qui fait surtout l'importance du glycol, ce sont les relations synthétiques que sa formation établit entre les carbures d'hydrogène et les alcools diatomiques. En effet, le glycol s'obtient au moyen du bromure d'éthylène, qui en représente réther dibromhydrique : de là résulte une méthode générale pour préparer les alcools diatomiques au moyen des chlorures, bromures, etc., formés par les hydrogènes carbonés.
8. Divers alcools poly atomiques. Il fut dès lors établi, et confirmé par de nombreuses expériences, qu'à tout carbure d'hydrogène, répond non-seulement un alcool monoatomique qui en diffère par 2 équivalents d'oxygène de plus, mais auss un alcool diatomique qui renferme 4 équivalents d'oxygène en excès. — La formule de la glycérine, généralisée de la même manière, conduit à admettre aussi l'existence d'un alcool triatomique répondant à tout carbure d'hydrogène, dont il différerait par Taddition de 6 équivalents d'oxygène. Mais un seul de ces alcools a pu être formé avec pleine certitude jusqu'à ce jour (2). — De même l'érythrite (3) a fourni le type d'un alcool tétratomique, renfermants équivalents d'oxygène.
La découverte des alcools d'un ordre plus élevé, ou pour mieux dire, l'attribution inattendue de ce caractère aux principes sucrés, fondée sur des expériences précises, avait été déjà faite dès 1855, par M. Berthelot, comme nous l'avons
(1) Voir page 109 du présent ouvrage.
(2) Stycériney par Grimaux, Bull, de la Soc, Chimique j 2» série, t. XX, p. 118; 1873,
(3) La fonction d'alcool polyatomique de TErythrite a été démontrée par les expériences de M. Berthelot; mais sa vraie formule n'a été fixée que depuis les travaux de M. de Lutnes, Annales de Chimie et de Physique, 4r série, t. II, p. 385; 1864.
déjà rappelé, iin an avant la découverte du glycol. Bornonsnous à signaler en ce moment la mannite, qui fournit le type d'un alcool hexatomique (1) . renfermant 12 équivalents d'oxygène.
Les formules suivantes résument ces relations :
Carbures C2nH2n+«
Alcools monoatomiques : G^H^O^ et C^^R^^+^O^. Alcools diatomiques : C^H^O^ et C^oH^n+ao^ (glycol). Alcools triatomiques : C<^H»0« et C^'^E^^+^O^ (glycérine). Alcools tétratomiques : G»H>«0» etC^oH^n+aosrérythrite). Alcools pentatomiques : G*<^H<2o«o et G^nH^n+^O*®. Alcools hexatomiques: G^^hi^o*^ et G2oH2a+2o< 2 (mannite).
Non -seulement on a obtenu les alcools polyatomiques correspondants aux alcools normaux ; mais il existe de tels alcools pour les diverses classes de carbures ; il en existe aussi qui répondent aux caractères d'alcools d'hydratation (terpine; hydrates d'allyle, etc); enfin les phénols polyatomiques ne sont ni moins n\ultipliés ni moins importants que les alcools eux-mêmes.
Ghaque alcool polyatomique engendr 5 des dérivés innombrables, par combinaison, déshydratation; condensation, réduction , oxydation etc.; ces corps sont tellement multipliés que nous devons renoncer ici à donner le tableau, môme résumé, des travaux dont ils ont été l'occasion, nous bornant à rappeler, outre les noms déjà cités, ceux de MM. Reboul (2), Lourenço (3), Maxwell Simpson (4) Wanklyn, et Erlen-
(1) Berthelot. Chimie organiqtui, fondée sur la synthèse, t. II p. 165. — Leçons sur les principes sucrés^ p. 262. — Sur l'historique de la formule véritable de la mannite, voir Comptes Rendus i LV p. 499. ' • »
(2) Des Ethers du Glycide, AnnaJes de Chimie et de Physique, 9» série, t. LX, p. 5; 1860. — Voir aussi Berthelot, môme Recueil t. LU, p. 450 ; 1858.
(3) Même Recueil, 3« série, t. LXVII,p. 257; 1863. Types condensés.
(4) Même Recueil, 3e série, t. LXI, p. 224; 1861, Synthèse deTacide succinique, t. LXVIII, p. 2l7. — Acides Iribasiques, 1863.
meyer (1), Perkin (2), Kekulé (3), Grimaux (4), sans parler de bien d'autres savants contemporains.
Mais les études relatives aux principes sucrés doivent nous arrêter davantage, à cause de leur importance physiologique.
DES phingipes sucrés.
i. Aux débuts de la chimie moderne, le principe doux des huiles ou glycérine, le sucre de manne ou mannite et les sucres proprement dits, étaient réunis dans un même groupe, en vertu de ces analogies vagues et indéfinies, qui résultent d'une première vue générale des phénomènes. Neutres, trèssolubles dans Teau, peu ou point volatils, doués d'un goût sucré, fort altérables par les acides et par les alcalis, les principes immédiats ci-dessus dénommés avaient été rapprochés les uns des autres, en raison de ces caractères communs, d'ailleurs peu précis. Mais bientôt, à la suite d'une étude plus attentive, les rapprochements semblèrent s évanouir. On pensa qu'ils reposaient plutôt sur des apparences superficielles que sur une ressemblance vraiment sérieuse et profonde. En effet, la composition de ces divers principes, aussi bien que leurs réactions, paraissaient devoir les ranger dans des catégories extrêmement différentes. On reconnut que les sucres proprement dits, le sucre de canne et le sucre
(1) Même RecueU, 3« série, t. LXV, p. 364; 1862. Réduction de la mannite.
(2) Même RecueU, 4« série, t. XV, p. 448. Dérivés de l'aldéhyde salicylique, fonction complexe; 1868. — Journal of the Chem. Sociely, 2« série, t. VI, p. 53; 1866.
(3; Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. XXVI, p. 128 j 1872. Glycol butylènique, produit de ccndensalion de l'aldéhyde, — WuRTZ, Recherches sur l'aldol, aldéhyde alcool qui dérive de ce glycol, Comptes rendus, t. LXXIV, p. 1361; 1872.
(4) Annales de Chimie et de Phys,, 4« série, t. XXVI, p. 331; 1872.
de raisin par exemple, étaient formés par Tunion du carbone avec l'hydrogène et l'oxygène, pris dans les proportions convenables pour former de Teau; sous l'influence des ferments, ces principes se métamorphosaient rapidement en alcool et en acide carbonique ; ils étaient aptes à s'unir aisément avec les bases énergiques, à la façon des acides faibles ; enfin ils étaient tout à fait dénués de volatilité. La mannite s*écartait des sucres, parce qu'elle renfermait un excès d'hydrogène sur les proportions convenables pour former de l'eau; elle s'en écartait encore, parce qu'elle résistait à l'action des ferments. £nQn la glycérine, plus hydrogénée que la mannite et aussi peu fermentescible, pouvait être volatilisée par Taction 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 encore davantage la glycérine des substances précédentes, pour la rapprocher jusqu'à un certain point des alcools proprement dits.
2. Cependant les caractères de la glycérine, de la mannite et des sucres sont plutôt dissemblables qu'incompatibles. Une étude nouvelle et plus profonde, entreprise à la suite des recherches relatives à la synthèse des corps gras neutres, a conduit M. Berthëlot à rapprocher ces diverses matières sucrées les unes des autres. Il est aujourd'hui démontré que toutes possèdent les réactions et les propriétés fondamentales, qui avaient été regardées jusqu'ici comme particulières à quelques-unes. Non-seulement toutes ces substances sont iieutres, sucrées, très-solubles^ dans l'eau , décomposabies par la chaleur, par les alcalis, par l'acide nitrique d'une manière pareille, comme on l'a dit plus haut : l'importance de ces analogies générales pourrait être contestée. Mais le carbone contenu dans l'équivalent de tous les principes sucrés est un multiple de 6; tous forment avec les bases énergiques des combinaisons comparables les unes aux autres. Toutes présentent une tendance marquée à donner naissance
à des composés humoïdes, sous l'influence des agents déshydratants. Ce n'est pas tout encore : on a établi que les sucres, la mannite, la glycérine, etc., sont susceptibles d'éprouver dans des conditions convenables les mêmes phénomènes de fermentation (1), en engendrant les mômes produits définis : alcool, acides lactique, butyrique, etc. Enfin, et c est ici le point capital, il a été démontré que tous ces principes sucrés sont susceptibles de s'unir aux acides dans plusieurs proportions, de façon à donner naissance à des combinaisons neutres, analogues aux corps gras, et formées suivant les mêmes lois fondamentales (2).
Bref, toutes ces substances sont des alcools polyatomiques, et il demeure établi que les principes sucrés et leurs dérivés constituent un groupe naturel de composés chimiques, .du même ordre que le groupe des corps dérivés des carbures d'hydrogène et des alcools proprement dits. L'importance du nouveau groupe est d'autant plus grande que les principes qu'il comprend sont extrêmement répandus dans les êtres organisés; ils résultent directement de la transformation 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 phénomènes chimiques qui se passent dans les êtres vivants. Un grand nombre d'entre eux et de leurs dérivés s'y rencontrent en effet, sous la forme de principes immédiats naturels. On peut même espérer que beaucoup d'autres composés de même espèce, découverts d'abord par voie synthétique et artificielle, seront retrouvés un jour, par les procédés analytiques dans les organes de ces mêmes êtres.
C'est ainsi que la théorie des alcools a pris une généralité
(1) Berthblot, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. L, p. 322; 1857. — Même Recueil, p. 369.
(2) Berthelot, Comptes rendus , t. XLI, p. 452; 1855; et Livre lU de la Chimie organique fondée sur la synthèse. — Leçons sur les principes sucrés, professées en 1862 devant la Société Chimique de Paris.
immense. Son application aux principes sucrés mérite une attention toute particulière; car elle a fait entrer les théories de la chimie organique, jusque-là restreintes aux carbures et aux matières volatiles, dans un champ nouveau et qui touche plus directement aux transformations que la matière éprouve dans les êtres vivants.
3. Résumons ces nouveauxprogrès de la chimie organique. La mannite en est le point de départ : la mannite^ disonsnous, 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 Teau et engendrer un dérivé : la mannitane, qui remplit encore le rôle d* alcool polyatomique dans ses combinaisons (1). Entre les dérivés nombreux de la mannite, il en est un particulièrement remarquable, c'est le premier terme de son oxydation : ce corps en effet offre la composition d'une glucose véritable. Sa fonction est complexe; car c'est à la fois un alcool pentatomique et un aldéhyde monoatomique (2). Si l'on observe que la glucose reproduit la mannite, par hydrogénation on sera conduit à attribuer cette même fonction complexe, d'alcool aldéhyde, à la plupart des glucoses naturelles. Les glucoses deviennent ainsi des fonctions complexes, rentrant dans les cadres généraux de la chimie. Leur distinction même en corps isomères répond à l'existence de plusieurs alcools isomères avec la mannite.
4. Telle est en effet la dulcite , caractérisée par son aptitude à former de Tacide mucique sous Tinfluence oxydante de l'acide azotique ; tandis que la mannite fournit un isomère :
(0 Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t, XLVI, p. 85; 1856. — Chimie organique fondée sur la synthèse, t. II, p. 1G5. — Leçons sur les principes sucrés, p. 262. — Les relations qui existent entre les dérivés de la mannite et ceux de la mannitane ont été précisées par 6. Bouchard at, Annales de Chimie et de Physique^ 4« série, t. XXVII, p. 210; 1872.
(2) Berthelot, Leçons sur les principes sucrés y professées en 1862». page 327.
l'acide saccharique. La dulcite (1) est un alcool hexatomique, comme la mannite dont elle reproduit les aptitudes et les réactions fondamentales. Son oxydation engendre une glucose spéciale, àla fois aldéhyde et alcoolpentatomique. Réciproquement Thydrogénation 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 Tune à la mannite, l'autre à la dulcite, envisagées comme alcools générateurs. En voici le tableau (3) :
Priocipes qai fournissent de Tacide murique.
Dulcite, Ci«Hi*0»«
Glucose lactique ou galactose,
Ci2H»20>* Lactose ou sucre de lait; Mélitose;
Cî4H«0" Gommes solubles, Gommes insolubles et mucilages.
Principes qui fournissent de l'acide saccharique.
Mannite, Ci«Hi*Oi«
Lévulose, glucose ordinaire, etc*
Saccharose ou sucre de canne»
tréhalose, etc. C«*H«0" Dextrines.
Amidons et principes ligneux.
La constitution des glucoses étant établie, elle est devenue Forigine de nouvelles découvertes, qui ont complété les relations des sucres les uns avec les autres, ainsi qu'avec les principes naturels qui sont capables de fournir des sucres par leurs transformations.
5. SaccharidBs 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 matière. 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 matières extractives et amères, diverses gommes résines, plusieurs corps de la nature des tannins, quelques matières colorantes, un certain nombre de corps les plus actifs de la matière médicale, enfin les corps
(1) Bertu£LOT, Chimie organique fondée sur la synthèse, t. II| p. 207, et surtout G. Bouchard at, loco citato, p. 145.
(2) G. BOUCHARDAT, loco citato, p, 74. '
(3) Chimie organique fondée sur la synthèse, t. lî, p. 240^
analogues à la salicine, à ramygdalinOy à la phlorizine, tous corps parfaitement définis.
La constitution de ces principes a été l'objet de nombreuses discussions. On a surtout controversé l'origine des sucres qui résultent de leur transformation. Plusieurs chimistes ont pensé que la substance primitive, alors qu'elle donne naissance à un sucre, est détruite sans retour par la décomposition qu'elle subit; d'après cette opinion, les corps qui en dérivent ne présentent avec le principe générateur aucune relation nécessaire et indépendante du réactif spécial qui en provoque la formation.
Au contraire, on peut soutenir que cette décomposition est, dans la plupart des cas, un simple dédoublement : elle se borne à mettre en liberté des corps préexistants et intimement combinés les uns avec les autres. Dans les cas mêmes où l'action des réactifs modifie la combinaison, autrement que par simple fixation ou soustraction d'eau, elle ne s'exerce pas d'une manière accidentelle ; mais, comme le prouvent les métamorphoses des corps gras et celles delà salicine, c^tte action des réactifs peut toujours s'expliquer par rinfluence distincte que les agents chimiques exerceraient sur chacun des composés préexistants.
C'est ici que la synthèse doit intervenir d'une manière décisive.
Elle a déjà tranché la question, au moins dans sa signification la plus générale ; en effet on réussit à 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 Ton peut considérer comme leurs générateurs, opposent encore de grands obstacles à leur reconstitution artificielle ; cependant l'étude des combinaisons analogues qui ont été obtenues directement suffit dès à présent pour
(1) Chimie organique fondée sur la synthèse, t. II, p. 271, 289, 301, (1860;. — Sghutzbnberger, Comptes-Rendus» t. LXI, p. 485, 1866.
définir là loi des séries fondamentales et le caractère général des méthodes synthétiques relatives à ces nouveaux problèmes.
6. Pour manifester l'étendue de ces études, il suffira de rap* peler que le tableau des combinaisons qui dérivent dès sucres comprend les objets suivants :
1° Combinaisons des sucres avec les acides et composés analogues, tant naturels qu'artificiels ;
2° Combinaisons des sucres avec les autres alcools, avec les autres sucres, et avec les principes naturels analogues ; ^
3** Combinaison des sucres avec les aldéhydes ;
iP Dérivés ammoniacaux des sucres ;
5° Combinaisons des sucres avec les bases ;
6'' Corps dérivés des sucres par déshydratation ;
7° Dérivés par réduction ;
€<* Dérivés par oxydation.
Il serait facile de présenter ce tableau dans toute sa généralité théorique, en s'appuyant sur le caractère polyatomique des sucres ; on serait ainsi conduit à des développements et à des algorithmes semblables à ceux qui ont été donnés à l'occasion des combinaisons glycériques (page i88)^ Sans entrer dans ce détail, il suffira de dire ici que Tapplica* tion de ces notions générales aux glucosides et aux saccharides naturels en explique très-nettement la constitution et les métamorphoses. Elle s'applique notamment avec la der* nière précision aux glucosides les mieux connus, tels que la salicine et l'amygdaline (1).
7. Saccharoses. Le partage des sucres en deux classes, les glucoses et les saccharoses, est une conséquence des mêmes théories (2). En effet le sucre de canne et les corps isomères (saccharoses) sont de véritables éthers mixtes, constitués
(1) Leçons sur les pnncipes sucrés, professées en 1862, etc., p. 299 et 305. — Voir mon Traité élémentaire de Chimie organique, p. 334, 846; 1872.
(2) Leçons sur les principes sucrés, p. 277.
par la réunion de deux glucoses proprement dites, soit isomères, soit identiques. Les réactions et dédoublements da sucre de canne et ceux du mélitose sont Torigine de cette opinion, aujourd'hui adoptée par presque tous les chimistes, et qui conduiront sans doute prochainement à la synthèse du sucre de canne.
> 8. Polysacchàrides , hydrates de carbone (i). Non-seulement les glucoses, envisagées comme alcools polyatomiques, peuvent se combiner deux à deux, pour engendrer des saccharoses ; mais elles peuvent aussi, par une perte d^eau plu9 considérable, engendrer : soit des anhydrides des glucoses, répondant à la formule O^W^O^^; soit des anhydrides des saccharoses, répondant à la formule C**H"0^, tels que la dextrine (dissacharides). Ceux-ci jouent encore le rôle d'alcools polyatomiques et, comme tels, ils peuvent s'unir avec perte d'eau à chacune des glucoses primitives, pour engendrer des trisaccharides isomères, C^'H***©'**, lesquels sont encore des alcools. Ces derniers peuvent dès lors produire des tétrasaccharîdes isomères , C**H*QO*° , caractérisés par l'ordre de la nature de leurs dédoublements successifs. La condensation de la molécule peut ainsi croître successivement, en donnant lieu à une progression indéfinie de composés polymères.
Les amidons, les gommes, les principes ligneux représentent sans doute les applications de cette théorie : si leur étude n'est pas encore assez avancée pour permettre de préciser davantage, il n'en est pas moins certain que l'on peut apercevoir désormais dans quel ordre d'idées cette étude doit être poursuivie. La question de la constitution des hydrates de carbone, demeurée jusqu'ici obscure à cause de Fabsence d'idées théoriques, peut être désormais abordée, suivant une direction précise et qui réserve aux investiga-
(1) Même ouvrage, p. 287. — Voir mon Traité élémentaire de Chimie organique, p. 335, 364 et suivantes.
leurs les découvertes les plus intéressantes pour la physiologie végétale.
Ce qu'il y a de plus nouveau dans cette manière de concevoir la multiplicité presque indéfinie des hydrates de carbone, c'est que ces corps se trouvent dériver des sucres; au lieu d'en être les générateurs, comme on l'avait admis jusqu'à présent. C'est un changement radical dans le point de vue»
HISTOIRE DE LA SYNTHÈSE EN CHIMIE ORGANIQUE
jusqu'en 1860.
Nous avons passé en revue les principales classes des substances organiques, et nous avons dit par quelles méthodes générales on était arrivé à les définir et à les analyser. Reste à montrer comment on peut les composer au moyen des corps élémentaires. C'est le problème fondamental de la chimie organique.
Jusqu'à ces dernières années ce problème était demeuré presque inabordable. On ne pouvait songer à l'attaquer, tant qu'on n'a point su définir les principes immédiats naturels ; tant qu'on n'a point connu les lois qui président à leurs métamorphoses ; enfin tant que l'on n'a point tracé les cadres généraux, dans lesquels viennent se classer les divers composés naturels et la multitude presque innombrable des principes qui résultent de leurs destructions successives. Maintenant, grâce à la longue série de travaux analytiques qui ont été successivement exécutés, ]a synthèse est devenue possible : c'est à elle qu'il appartient de fixer, en les réalisant, les liens définitifs des phénomènes, et de
prouver l'idenlilé fondamentale des lois de la chimie minérale et delà chimie organique. Pour atteindre cette démonstration, il est nécessaire de former, au moyen des éléments, les composés organiques, ceux-là surtout qui possèdent des fonctions particulières, dissemblables de celles des composés connus en chimie minérale : il faut particulièrement obtenir les carbures d'hydrogène et les alcools.
Tel est précisément le résultat qui a été réalisé dans ces vingt dernières années, à la suite d'une longue suite de travaux, dont l'auteur du présent livre a été l'un des principaux promoteurs. Les questions et les méthodes générales de synthèse ont été réunies par lui pour la première fois en 1860 dans un corps de doctrines.
L'importance de ces doctrines, controversée au début, par les uns comme chimériques, par les autres comme n'ajoutent rien d'essentiel à nos connaissances, a grandi rapidement : elles prennent chaque jour un nouveau dévelopdement et elles donnent lieu aux découvertes scientifiques et industrielles les plus brillantes.
Ce sont elles qui font évanouir l'obscurité, si vite oubliée des chimistes d'aujourd'hui, qui avait régné jusqu'à la génération présente sur les conceptions et les expositions générales de la chimie organique. En effet cette obscurité résultait de l'intervention de la vie dans la formation des principes immédiats : on avait prétendu, et à la rigueur, il aurait pu se faire qu'une telle intervention imprimât à ces substances un caractère propre, impossible à imiter par un art fondé sur des conditions purement physiques et mécaniques. Ce doute ne pouvait être levé que par la synthèse; elle seule a démontré, sans réserve possible, que les différences entre les composés organiques et les composés minéraux n'ont rien de radical, et que les deux espèces de substances résultent de l'action des mêmes forces. Seulement ces forces doivent être ménagées bien davantage dans leur application aux matières organiques.
Examinons de plus près la marche qui a été suivie dans la reproduction des substances organiques. Ce problème peut être abordé sous deux points de vue distincts, à savoir : la formation individuelle d'un principe déterminé; ou l'institution des méthodes générales.
Commençons par la question des formations individuelles. Trois procédés ont été employés pour former les principes immédiats naturels :
lo On a obtenu la formation artificielle d'un principe naturel, en décomposant d'autres principes plus compliqués, ou en métamorphosant des principes de complication pareille ;
S'' On a réalisé cette formation, en combinant deux principes carbonés plus simples;
. 3<» Enfin on a composé les principes naturels avec les éléments. Cette dernière formation est la plus difficile de toutes ; mais aussi c*est la seule qui constitue une synthèse complète.
Dans la plupart des cas, il est nécessaire de réunir les trois procédés. On forme avec les éléments certains composés, que Ton prend pourpoints de départ : leur union réciproque donne lieu à de nouvelles synthèses; et leurs décompositions deviennent l'origine d'un certain nombre de formations artificielles. Entrons dans quelques détails sur le développement historique de ces diverses méthodes.
Les formations artificielles fondées sur la décomposition de principes plus compliqués, ou sur la métamorphose de principes de complication pareille, sont les plus faciles à réaliser : on en connaît de nombreux exemples. Citons d'abord la métamorphose de Talcool en vinaigre ou acide acétique; elle est connue de toute antiquité ; mais elle n'a été chimiquement définie, par une relation précise entre l'acide acétique:
et l'alcool, que dans le cours du siècle dernier. Un peu plus tard, Scheele reconnut Tidentitô de Tacide de Toseille (acide oxalique) avec l'acide que Bergmann avait formé en oxydant le sucre ; combinant cet acide avec la potasse, suivant les proportions convenables, Scheele réussit à former un sel artificiel, identique avec celui qui préexiste dans le végétal lui-même. La reproduction du sucre de raisin ou glucose, parreffet delà réaction des acides sur l'amidon, remonte également à la fin du siècle dernier (1).
Si ces diverses formations ont été mises hors de doute par les travaux ultérieurs, il n'en est pas de même de toutes celles qui furent annoncées à la même époque. Les connaissances des chimistes de ce temps étaient encore trop vagues, pour permettre de réaliser avec certitude de semblables reproductions. A côté de l'acide oxalique, obtenu réellement par l'art, figurait alors le prétendu acide malique artificiel, préparé par voie d*oxydalion ; si ce corps était assimilé à l'acide malique, c'était uniquement en raison de l'absence de caractères suffisamment précis pour définir l'un et l'autre des deux acides (2). A cette époque figurent aussi les prétendues cires artificielles de Fourcroy, produites par l'oxydation des huiles et de l'albumine, les prétendus tannins artificiels, sortes de composés nitrés et sulfuriques, le prétendu camphre artificiel, etc. L'assimilation de ces divers corps avec certains composés naturels reposait sur une connaissance incomplète de ces derniers ; elle atteste combien étaient peu précises encore les idées générales relatives aux caractères définis des principes immédiats.
Cependant, en même temps que les opinions des chimistes
; (1) KiRCHOFF, cité p. 78 du présent ouvrage.
(2) Cette prétendue identité, admise par Scheele, puis par Fourcroy et par Vauquelin, a figuré pendant longtemps dans la science. Tout récemment, mais sans plus de fondement, elle était encore affirmée par plusieurs auteurs en ce qui touche certains produits d'oxydation de l'alcool, dont la nature véritable a été fixée par M. Debus, Annales de Chimie et de Phyuiaue, S» série, t. XLIX. o. 217; 1857.
sur la nature des principes immédiats et sur l'actiim des réactifs devenaient plus précises, on vit augmenter le nombre des formations artificielles de substances organiques par voie de décomposition ou de transformation simple. On obtint d'abord des acides, plus faciles à caractériser que les autres principes. Tels sont : un acide animal, l'acide formique, formé par Dôbereiner en 1821 (1), au moyen de l'oxydation de l'acide tartrique; un acide végétal, l'acide aconitique, préparé artificiellement dans la décomposition de l'acide citrique (2). L'acide maléique, produit d'abord par l'art au moyen de Tacide malique, fut bientôt démontré identique avec deux acides naturels, savoir les acides fumarique (3) et équisétique.
Ces formations, jusque-là peu nombreuses, se sont singulièrement multipliées, après la découverte des alcools et des aldéhydes. Depuis lors, on a commencé à se fonder sur les relations régulières des réactions que ces corps peuvent aiTecter, pour réaliser la formation de certains principes naturels, par la décomposition ou la métamorphose d'autres principes. On se bornera à citer ici quelques-unes des plus frappantes : telles que la formation de l'essence de Spirœa ulmaria (aldéhyde salicylique), dans l'oxydation de la sa- Jicine, par Piria (4) ; celle du camphre ordinaire, dans l'oxydation du camphre de Bornéo, par Pelouze (5) ; celle de l'allantoïne, principe immédiat animal, contenu dans Tamnios de la vache et formé artificiellement par MM. Wôhler et Liebig, en oxydant l'acide urique (6) ; Tacide de l'huile de dauphin et de
(1) Annales de Chimie et de Physique, 2° série, t. XX, p. 329; 1822.
(2) L'identité de cet acide artificiel avec l'acide aconitique a été établie par Dahlstrôm et par Berzelius ; 1835. — Voir Berzelius, Traité de Chimie, t. V, p. 136, traduction française; 1849.
(3) Demarqat, Annales de Chimie 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. 326 ; 1838.
(5) Comptes rendus, t. XI, p. 365; 1841.
(6) Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. LXVIII, p. 230.
la valériane, formé par l'oxydation de l'alcool amylique, puis par celle des huiles et des graisses (1) ; les acides butyrique (2) et lactique, obtenus dans la fermentation du sucre ; l'essence de cannelle (aldéhyde cinnamique), produite au moyen de la styrone (3) ; la xanthine, principe de certains calculs urinaires, préparée par l'oxydation de la guanine et de la sarcine (4) ; la résorcine (5) et l'orcine (6), par l'oxydation indirecte de la benzine et du toluène; l'alizarine (7) par l'oxydation de Tanthracène, etc. , etc.
L'examen approfondi de toutes ces formations artificielles révèle un caractère commun; dans aucune d'elles, il n*y a fixation de carbone et d'hydrogène sur le composé primitif; on procède toujours, soit en ajoutant de l'oxygène, soit en enlevant de l'hydrogène ou du carbone. Bref, on opère par voie analytique, en se rapprochant sans cesse des composés simples et binaires du carbone et de l'hydrogène. Ainsi, disait M. Liebig, « avec le bois et l'amidon, on fait du sucre ; t avec le sucre, on fait de l'acide oxalique, de l'acide lac- € tique, de l'acide acétique, de l'alcool, de l'acide formique; € mais il est impossible de reproduire une seule de ces comc binaisons au moyen des éléments qui la composent (8). o A cet égard, la plupart des reproductions artificielles signalées plus haut s'accordent avec Tétat d'avancement où se trouvait la chimie organique, au moment où on les obtenait.
(1) DuMÂS et Stas, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LXXIII, p. 128 ; 1840. * Redtenbagher, Annalen der C hernie und Pharmacie, t. LIX, p. 41 ; 1846.
(2) Pëlouzb et GÉLis, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. X, p. 435; 1844.
(3) Strecker, Comptes rendus, t. XXXIX, p. 61; 1854.
(4) Strecker, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t* LV, p. 347; 1849.
(5) KORNER, Comptes rendus, t. LXIII, p. 564; 1866.
(6) VOGT et Henninger, Même recueil, t. LXXIV, p. 1107, 1872.
(7) Grœbe et LiEBERMANN, jBu^^ de la Soc. Chim., 2' série, t. XI, p. 516; 1869.
(8) LiËBia, Lettres sur la Chimie, traduction française^ p. 147; 1845.
En général^ elles sont conformes à cette échelle régulière de combustions, de décompositions successives, sur laquelle repose la théorie des homologues et la classification correspondante. Mais toute méthode de formation artificielle qui sera ainsi fondée sur les procédés de décomposition ne saurait conduire à des synthèses véritables; tout au plus pourrat-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 problème synthétique*
Venons maintenant aux synthèses 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 synthèse totale.
La réalisation de ce genre de synthèse est la conséquence immédiate des études analytiques. Souvent, en effet, l'analyse d'un composé naturel montre la possibilité de le partager en deux principes nouveaux, plus simples que la substance qui leur donne naissance. Dans un grand nombre de cas, le partage est constant, régulier : à la suite de toutes les réactions, on obtient ces deux composés, ou les produits de leur décomposition. On a vu plus haut comment l'étude des corps gras neutres, celle des éthers et celle d'un grand nombre d'autres principes naturels, conduisaient précisément à un semblable résultat analytique. Quand l'étude d'un tel dédoublement est suffisamment approfondie, la synthèse en résulte presque toujours. En eflfet, pour accomplir la synthèse d'un composé, il suffit de renverser le jeu des forces que l'analyse a mis en évidence. Il n'est point nécessaire d'ailleurs de connaître la nature même de ces forces,
mais simplement de savoir en régler Taclion à volonté. Or c'est ce que Ton peut faire, en général, si Fanalyse a été suffisamment profonde et complète, si elle a donné une connaissance convenable du corps analysé, et des conditions où s'en opère la décomposition .
Citons quelques exemples de ce genre de synthèse, appliquée à la formation des composés naturels. Telles sont notamment :
La formation des éthers composés, par l'union des acides et des alcools;
La méthode générale pour la production d'un acide analogue à l'acide acétique, au moyen d un alcool moins carboné; méthode fondée sur l'identité de l'éther cyanhydrique de cet alcool avec le nitrile qui dérive du sel ammoniacal de Tacide que Ton veut obtenir (1);
La synthèse des acides par Tunion de l'eau ou des alcoolates alcalins avec l'oxyde de carbone (2) ; ou bien encore par Tunion des carbures naissants avec l'acide carbonique (3).
La synthèse des alcools, par l'union de l'eau et des carbures d'hydrogène (4), c'est-à-dire par l'union des corps dans lesquels ces alcools peuvent être dédoublés ;
La synthèse des éthers chlorhydriques, bromhydriques, iodhydriques, par la combinaison directe des carbures d'hydrogène avec les hydracides (5) ;
La synthèse des acétones, au moyen des chlorures acides et des radicaux métalliques, tels que le zinc méthyle (6) ;
(1) Dumas, Malaguti et Leblanc, Comptes i^endus^ t. XXV; 1847.
(2) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique^ 3« série, t. XLVI p. 477, 1856. — Même Recueil, 4« série, t. XXX, p. 139.
(3) Wanklyn, Même Recueil, 3« série, t. LUI, p. 42; 1858. — EÉKULÉ, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXVII, p. 178,
(4) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XLIII, p. 38; 1855; et plus loin dans le présent volume.
(5) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XLIII, p. 404 ; 1855; et plus loin dans le présent volume.
(6) Freund, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LXI, p. 492; 1861.
Celle de l'essence de rue en particalier (1) ;
La formation de l'acide hippurique (2), principe contenu dans Turine des herbivores , au moyen de l'acide benzoïque et de la glycollammine (3) , c*est-à*dire des corps dans lesquels il peut se dédoubler en fixant les éléments de l'eau ;
La synthèse de la taurine, principe de la bile, au moyen de Tacide sulfurique, du gaz oléfîant et de l'ammoniaque (4);
La synthèse de l'acide lactique, par l'union de Faldéhyde et de l'acide formique naissant (5) ;
La synthèse de l'acide cinnamique, au moyen de l'aldéhyde benzoïque et de l'acide acétique naissant (6); celle de l'aldéhyde cinnamique ou essence de cannelle (7), et celle de l'aldéhyde et de l'acide crotoniques (8), qui reposent sur une réaction toute semblable, opérée par des voies analogues;
La synthèse de l'essence de moutarde, au moyen d'un dérivé de la glycérine et du sulfocyanate de potasse (9) ;
La synthèse de l'acide salicylique, au moyen du phénate de potasse et de l'acide carbonique (10) ;
La synthèse de la coumarine, au moyen de l'acide acétique et de l'aldéhyde salicylique (11) ;
(1) GoRUP Besânez et Gruih, Annalen der Chemie und Phar^ macie, t. CLVII, p. 275; 1871.
(2) Dessaignes, Comptes rendus, t. XXXVII, p. 251; 1853.
(3) Improprement appelé sucre de gélatine.
(4) Strecker, Comptes rendus, t. X.XXIX, p. 62; 1854.
(5) Strecker, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXV, p. 27; 1850.
(6) Bertagnini, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLIX, p. 376; 1857.
(7)Chiozza, Comptes rendus, t. XLII, p. 222; 1856.
(8) KÉKULÉ, Annales de Chimie et de Physique, 4« série, t. XXIII, p. 324; 1871.
(9) Berthelot et de Luca, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XLIV, p. 495; ;855.
(10) KOLBE, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. GXXXVII, p. 178;
(11) Perkin, Journal of the Chemical Society, 2e série, t. VI, p. 53;
La synthèse de la sarcosine, au moyen de la méthylamine et de Facide chloracétique (1) ;
Enfin, la synthèse des corps gras neutres, au moyen de la glycérine et des acides gras (2).
Cette dernière synthèse, antérieure en date à la plupart des précédentes , constite l'exemple le plus étendu peut-être qui soit encore connu de semblables reproductions de composés naturels, déduites de Tétude analytique des produits de leur décomposition. C'est une famille entière de principes immédiats naturels, qui se trouve formée par Fart des chimistes.
A l'origine, on avait mis en doute si de telles synthèses, fondées sur l'union de deux principes organiques, donnaient vraiment naissance à un composé plus compliqué, de l'brdre des générateurs (3). On peut se demander, par exemple, si Téther acétique est plus compliqué, en réalité, que l'alcool et l'acide générateur ; en effet, Téther acétique, traité par les réactifs, fournit constamment les mêmes produits de décomposition que ses deux générateurs envisagés isolément. Aucun de ces produits ne renferme plus de carbone dans son équivalent que l'alcool ou Tacide acétique. Dès lors, peut-on dire que l'éther acétique soit du môme ordre qu'un principe représenté par la même formule, tel que l'acide butyrique *? attendu que ce dernier corps est d'un ordre supérieur à celui de l'acide acétique et fournit, en se décomposant, des substances plus compliquées que les générateurs de l'éther acétique.
U est certain qu'entre ces deux genres de composés il y a une différence profonde, sous le rapport de la complication véritable : les uns peuvent être, à proprement parler, désignés sous le nom de composés unitaires; tandis que les autres re-
(1) VOLHARD, Atinales de Chimie et de Physique, t. GXXII, p. 261;
(2) Berthelot, A^inalea de Chimie et de Physique, 3« série, t. XLI,
^- Gkrhardt . Précis de Chimie organique^ t. I» p. 201, 1844, inâidte beaucoup sur ce point de vue.
présentent seulement des composés secondaires (1). Cepen- ; dant on ne saurait attribuer à cette différence un caractère absolu. En effet, une étude prolongée de semblables synthèses a montré qu'entre les composés complexes, dans lesquels on manifeste aisément leurs générateurs par toute espèce de décomposition, et les composés simples, qui se décomposent tout d'une pièce> il existe tous les intermédiaires possibles : tous ces termes intermédiaires peuvent être formés par des méthodes synthétiques du même ordre, au moins dans certains cas. C'est ainsi que l'on forme par des pro* cédés de même nature : i^ les éthers et les corps gras neutres, lesquels manifestent de nouveau leurs générateurs dans toutes leurs décompositions ; 2® les acides cinnamique, lactique, qui tantôt les manifestent, tantôt se décomposent tout d'une pièce ; 3° enfin les acides dérivés des éthers cyanhydriques, corps dont les générateurs ne reparaissent point avec la même facilité, et qui se comportent constamment comme des composés unitaires, au même titre que n'importe quel autre principe organique.
Les synthèses qui viennent d'être énumérées sont, pour la plupart , de date récente ; elles ont été exécutées dans les vingt dernières années. Jusque-là on n^était guère entré dans cette voie : en partie, faute de connaissances analytiques suffisantes ; mais en partie aussi, faute d'une direction convenable donnée aux recherches des chimistes. L'importance du problème synthétique est demeurée obscure pour la plupart des esprits, tant que le terrain n*a point été suffisamment déblayé par les recherches analytiques relatives à l'étude des principes immédiats et aux métamorphoses qu'ils éprouvent sous l'influence des réactifs. Dans beaucoup de cas, d'ailleurs, ces recherches n'auraient pu être entreprises d'une manière assurée, parce qu'elles impliquent certaines idées théoriques dont on ne soupçonnait point tout
(1) Voir-mes Leçons sur les méthodea générales de synthèse, professée au CoiLége de France en 1864, p. 216; chez Gauthier- Villars.
d'abord rexistence. C'est ainsi que la synthèse des alcools repose presque toujours sur des phénomènes d'isomérie, longtemps inaperçus , et sans la connaissance desquels tout essai dans cette direction demeure incertain ou infructueux.
Signalons enfin l'intervention d'une méthode nouvelle, qui caractérise les plus récentes des synthèses dont il s'agit, et qui s'est substituée aux actions rapides et énergiques, employées presque toujours jusqu'à ces derniers temps en chimie organique. Depuis quelques années en effet, on a commencé à recourir à un ensemble de procédés nouveaux, fondés sur des actions douces et lentes, mais directes, effectuées avec régularité, grâce au concours même du temps, et qui se bornent à mettre en jeu les affinités réciproques des principes organiques : on se rapproche ainsi à certains égards des conditions dans lesquelles les principes immédiats se forment et se métamorphosent dans les êtres vivants (1).
La synthèse totale des principes organiques, au moyen des éléments qui les constituent, est le couronnement de toutes les synthèses partielles. Toutes viennent aboutir à la synthèse totale, et la présupposent. En effet, la synthèse des principes organiques au moyen de principes plus simples ramène le problème à la formation d'un certain nombre de principes fondamentaux. Ce sont ces principes fondamentaux qu'il s'agit maintenant de former avec les éléments. Leur nombre est limité. On a dit comment les composés azotés résultent en général de l'union de l'ammoniaque avec les principes ternaires oxygénés ; et com-
(1) Voir particulièrement les recherches relatives à la synthèse des corps gras neutres, et à la combinaison des principes sucrés avec les acides.
ment, à leur tour, la plupart de ces derniers peuvent être regardés comme dérivés des alcools ou des carbures d'hydrogène. Le problème synthétique se trouve donc concentré dans la synthèse 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 synthèse renferme Texposition (4860), aucune recherche systématique n'avait été poursuivie dans cette direction. On pouvait citer seulement deux exemples de synthèse totale de principes naturels reproduits avec les éléments : la synthèse de l'urée, par M. Wôhler (1), et celle de l'acide acétique, par M. Kolbe (2). Ces synthèses sont extrêmement intéressantes; mais, en raison même de la nature des corps sur lesquels elles portent, elles sont demeurées isolées et sans fécondité. £n effet, l'urée se rattache à la série du cyanogène, série qui relève presque autant de la chimie minérale que de la chimie organique, et qui n'offre aucune relation ni avec les autres séries , ni surtout avec les alcools et les carbures d'hydrogène. L'acide acétique n'était guère plus fécond; car, jusqu'aux expériences et aux méthodes nouvelles qui ont été développées depuis 1860, cet acide est demeuré c un être isolé dans la série des combinaisons organiques (3). » Aussi l'histoire de la science prouve que les deux reproductions précédentes n'oi^t servi de point de départ à aucune méthode générale, ni même à aucune autre reproduction particulière de principes naturels.
Ce sont les méthodes générales dont il nous reste à parler maintenant. Elles forment l'objet du second livre de cet ouvrage.
(1) Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. XXXVII, p. 330;
(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LIY, p. 153; 1845.
(3) Dumas, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LXXIIL p. 113.
CHAPITRE PREMIER
La synthèse dés composés organiques repose sur la connaissance de leurs propriétés générales, c'est-à-dire de leurs fonctions. Exposons d'abord le tableau de ces fonctions.
Les composés organiques peuvent être classés sous huit fonctions, ou types fondamentaux, qui comprennent tous les composés aujourd'hui connus et tous ceux que nous pouvons espérer obtenir dans l'état présent de la science. Ces huit fonctions, rangées dans l'ordre graduel de leur complication, qui est précisément Tordre de leur synthèse méthodique, sont :
1** Les carbures d'hydrogène , formés de deux éléments : tels sont Facétylène, le formène, l'éthylène, la benzine, etc.
Puis viennent les corps formés de trois éléments, carbone, nydrogène, oxygène, qui appartiennent à quatre fonctions, Bavoir :
2^ Les alcools y composés capables de s'unir directement aux acides pour former des éthers, avec séparation des éléments
de Teau. Tels sont ralcool ordinaire, la glycérine, la mannite, etc.
3® Les aldéhy des, comiposéa formés aux dépens des alcools par perte d'hydrogène et aptes à les régénérer en sens inverse, par fixation d'hydrogène. Tels sont l'essence d'amandes amères, l'essence de cannelle, le camphre, etc.
4** Les acides, composés aptes à s'unir aux bases pour former des sels et comparables aux acides minéraux. Tels sont les acides formique, acétique, tartrique, stéarique, etc.
5® Les éthers^ composés qui résultent de Tassociation des alcools avec les acides, les aldéhydes, ou les alcools euxmêmes.
Nous avons épuisé le tableau des corps organiques oxygénés. Les corps azotés appartiennent à deux fonctions principales, qui sont :
6® Les alcalis , formés par l'union de l'ammoniaque avec les alcools ou les aldéhydes.
l"" Les amidesj formés par l'union de l'ammoniaque et des acides, avec séparation des éléments de l'eau. Tels sont Pacétamide, l'acide hippurique, l'albumine, etc.
8^ Les radicale métalliques composés constituent une dernière fonction : on les forme par la réaction des métaux sur certains éthers.
Ces huit fonctions constituent les vrais types des composés organiques. Ce sont eux qu'il faut considérer dans les réactions, à l'exclusion des types fictifs, tels que l'ec^n, l'hydrogène, l'acide chlorhydrique, trop souvent mis enjeu dans les raisonnements, et qui donnent à la chimie organique Tapparence d'une scolastique sans réalité. Au contraire, la classification que je propose (1), embrassant pour la première fois toute la science et tous les composés dans un
(1) Cette classification a été signalée pour la première fois dans mon ouvrage de 1860 ; elle forme depuis cette époque la base de mon enseignement. Voir mon Traita Elémentaire de Chimie organique ,
môme 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 simplicité, à mon avis, qu'aucune division fondée sur des principes différents, tels que remploi systématique des séries homologues, ou Thistoire séparée de chaque série organique, présentée comme un ensemble homogène.
Entre ces huit fonctions, il en est deux qui caractérisent plus spécialement la chimie organique : ce sont les carbures d'hydrogène et les alcools. Ces corps une fois obtenus, il est aisé de former les six autres fonctions par dçs méthodes régulières, dont nous avons déjà signalé les plus importantes dans le premier livre de cet ouvrage. Nous nous bornerons donc à exposer ici la formation des carbures d'hydrogène par les éléments, et celle des alcools par les carbures d'hydrogène : ce sont les vrais fondements de la chimie organique.
CHAPITRE II
Les carbures d'hydrogène doivent être formés les premiers. La simplicité de leur composition, jointe à leurs allures caractéristiques, sans analogues en chimie minérale, les désigne comme le point de départ des recherches synthétiques. Mais ces premiers composés organiques sont les plus difficiles à produire avec les éléments. Nous allons montrer cependant comment on y parvient par les méthodes suivantes :
1® Union directe des éléments;
2° Condensation et combinaison directes des premiers carbures obtenus synthétiquement ;
3* Hydrogénation des carbures d'hydrogène ;
Ap Condensation et combinaison indirectes des carbures d'hydrogène à l'état naissant.
Développons chacune de ces méthodes.
UNION DIRECTE DES ÉLÉMENTS
UNION DIRECTE DES ÉLÉAf^NTS
1. Le carbone forme avec Thydrogène quatre composés fondamentaux (1) :
G H. Protohydrure de carbone ou acétylène, (2 volumes.) € H 2. Bihydrure de carbone ou éthylène, (2 volumes.) € H '. Trihydrure de carbone ou hydrure d' éthylène, (2 volumes.) € H 4. Quadrihydrure de carbone ou formène, (4 volumes.) Ces quatre composés peuvent éftre obtenus par des synthèses directes, non sans un dégagement de chaleur qui croît progressivement avec la proportion d'hydrogène.
2. En effet, 1q carbone et l'hydrogène libres s'unissent directement sous 1 influence de Tare électrique (2), pour constituer l'acétylène ou protohydrure de carbure, le plus simple de ces composés, celui qui est formé par la combinaison des éléments à atomes égaux :
Carbone. Hydrogène. Acétylène.
Le même carbure se produit aussi lorsqu'on fait agir l'étincelle électrique sur un mélange d'hydrogène et d'oxyde de carbonC; ou de sulfure de carbone, ou d'azoture de carbone : ce qui fournit de nouveaux procédés pour réahser la synthèse des carbures d'hydrogène.
Réciproquement, l'acétylène apparaît comme le terme extrême de la destruction de tous les composés hydrocarbonés par la chaleur rouge, par l'étincelle électrique ou par
(1) •€• = ^2>' ou 1 atome de carbure == 2 équivalents^ C*
(2) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique^ 3* série, t. LXVII| p. 64; 1863.
la combustion incomplète. La simplicité de la formule de l'acétylène rend compte de la généralité des conditions de sa formation.
3. L'acétylène engendre à son tour le bihydrure de carbone ou éthylène, par des synthèses directes ou indirectes. Il s'unit en effet directement à Thydrogène libre, sous l'influence de la chaleur, pour former Téthylène. Toute fois cette réaction ne donne qu'an faible rendement, à cause de la polymérisation partielle de l'acétylène; et aussi à cause de la tendance inverse de l'éthyiène à se scinder en acétylène et éthylène. Mais si l'on prévient ces deux actions perturbatrices, en opérant à une température plus basse et avec le concours de Thydrogène naissant (1), la combinaison de l'hydrogène avec l'acétylène et la formation de l'éthyiène deviennent faciles et intégrales :
Acétylène (2 toI.) Ethylène (2 vol.)
4. La formation synthétique du tribydrure de carbone (hydrure d'éthylône) est plus facile encore. En effet l'éthyiène et l'hydrogène, chauffés ensemble dans une cloche courbe, se combinent directement (2) :
Ethylène (2 v.) Hydrare cfEthylène (S ▼•)
La moitié seulement des deux gaz éprouve cette transformation, l'action étant limitée par la tendance à la réaction inverse, c'est-à-dire par la décomposition partielle de l'hydrure d'éthylène en hydrogène et éthylène.
5. L'hydrure d'éthylène enfin peut être changé dans le 4* hydrure, c'est-à-dire en formène, sous l'influence de l'hydrogène, n suffit, en effet, de chauffer les deux gaz ensemble
(1) Ann. de Chimie et de Physique^ loco citatOy p. 57, — 4fl série, t. IX, p. 401 et 439.
(2) Même Recueil, 4« série, t. IX, d. 431; 1806.
UNION DIRECTE DES ÉLÉMENTS
au rouge vif, pendant quelques instants, pour obtenir une proportion considérable de formène (1).
Hydrore d'Ethylène (2 t.) Hydrogène (2 t.) Formène (4 vol.)
Cette réaction est la même, en principe, que les deux précédentes ; elle est également accompagnée par un dégagement de chaleur. Mais la condensation des produits diffère, les deux gaz réagissants étant condensés à moitié dans la métamorphose du 1^*^ hydrure (acétylène) en le second (éthylène) ; et dans celle du second hydrure en le 3^ (hydrure d*éthylène) ; tandis qu'il n*y a pas condensation dans la for«* mation du 4« hydrure.
Une diversité analogue s'observe dans les réactions successives des oxydes de l'azote : lorsque le bioxyde se change en acide azoteux, puis en gaz hypoazotique. La transformation du 3® hydrure de carbone dans le 4®, en particulier, est une combinaison opérée sans changement de volume; précisément comme la combinaison directe du chlore avec l'hydrogène :
H + Cl = H Cl;
2 vol. 2 yol. 4 vol.
OU la combinaison du cyanogène avec l'hydrogène (naissant) :
^Az +H = (^ Az)H;
Cyanogène (2 v.) (2 v.) Acide cyanhydriqae (4 toI.)
ou bien encore la combinaison directe de Tacétylène avec Tazote Ubre, sous l'influence de Tétincelle électrique :
^ H + Az = -G H Az.
Acétylène (2 vol.) (2 v.) Acide cyanbydrique (4 vol.)
Si j'insiste sur ces relations, c'est pour bien manifester la (1) Même Recueil, 4« série, t. XII, p. 148; 1867.
formation synthétique du formène, à partir de Tacétylène, et ses analogies avec les réactions générales de la chimie.
Cependant cette formation, aussi bien que les précédentes, est accompagnée par des phénomènes d'équilibre. En effet l'expérience prouve que le formène pur, dans les mêmes conditions de température, fournit une certaine dose d'hydrure d'étbyiène (1).
Ce n*est pas tout : Thydrore d'élhylène est lui-même en équilibre avec ses composants les plus prochains : l'éthylène et Thydrogène; et Téthylène est également en équilibre avec ses composants prochains, l'acétylène et l'hydrogène. Dès lors, on devra observer, et l'on observe en effet à la température rouge, la formation simultanée des quatre carbures d'hydrogène et de l'hydrogène , quel que soit le système gazeux pris pour point de départ. L'expérience, dis-je, confirme cette déduction : elle prouve spécialement que le formène pur, chauffé au rouge vif (2), se décompose en partie, avec production d'hydrogène libre et des trois autres hydrures de carbone : l'hydrure d'éthylène, l'éthylène et l'acétylène.
Les quatre carbures, c'est-à-dire les quatre combinaisons fondamentales du carbone avec Fhydrogène, sont donc liés entre eux par un système de réactions, enchaînées par des relations d'équilibre telles que : Tun quelconque de ces quatre gaz, chauffé au rouge en présence d'une dose convenable d'hydrogène, engendre aussitôt une certaine proportion des trois autres. Les mômes lois de statique chimique président, comme on va le voir, aux réactions pyrogénées de tous les carbures d'hydrogène. En vertu de ces lois, la synthèse totale de l'acétylène a pour conséquence la synthèse de l'éthylène, de l'hydrure d'éthylène et du formène. Avec ces quatre carbures fondamentaux nous allons former tous les
(1) Même Recueil. 4- série, t. XVI, p. 152; 1869. C2) Loco citato.
LIBRES
1. C'est encore l'acétylène qui fournit les exemples les plus nets de ce genre de synthèses (1). Soumis à Faction prolongée d'une température rouge sombre , il se change en composés liquides, produits par la réunion de plusieurs molécules d'acétylène en une seule. Tels sont :
1® Le diacétylène, engendré parla réunion de 2 molécules acétyleniques ;
2® La benzine ou triacétylène, qui est le produit le plus abondant, engendrée par la réunion de 3 molécules d'acétylène :
3** Le styrolène ou tétracétylène, engendré par la réunion de 4 molécules d'acétylène ; carbure d'autant plus intéressant qu'il est également formé par les végétaux; car on le rencontre dans le styrax ;
4o Vhydrure de naphtaline ou pentacétylène,
&* Vhydrure d'anthracène ou heptacétylène , etc., etc.
Toute la série des polymères de Tacétylène prend ainsi naissance directement.
On engendre également des polymères par la condensation pyrogénée d'une multitude d'autres carbures, tels que le styrolène, letérébenthène, etc. Telle est, par exemple, la synthèse récente du terpilène. carbure qui appartient à la série de l'essence de térébenthine et qui peut être obtenu
(1) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. XIL p. 52 ; 1867.
par la condensation directe d'un carbure amylénique (1).
2. Les carbures ainsi formés par synthèse directe perdent de l'hydrogène sous l'influence de la chaleur, et engendrent directement de nouveaux carbures : telle est la naphtaline^ qui dérive avec une extrême facilité de son hydrure, ou pentacétylène ; tel est aussi Vanthra^^nCy formé par une réaction analogue aux dépens de l'acétylène.
3. Réciproquement : l'acétylène et ses polymères, ou du moins certains d'entre eux, se combinent directement à Thydrogène pour former des hydrures; nous avons déjà signalé la synthèse de Téthylène, qui est l'exemple le plus simple de cet ordre de réactions.
4. Il y a plus : l'acétylène ou ses polymères se combi nent directement, soit entre eux, soit avec d'autres carbures. Tantôt la combinaison est intégrale : c'est ainsi que l'éthylène et l'acétylène s'unissent à volumes égaux pour former le crotonylène (2) ; la naphtaline et l'acétylène s'unissent de même pour former Tacénaphtène (3). Tantôt la réunion des deux carbures s'opère avec perte d'hydrogène; c'est ainsi que deux molécules de benzine engendrent le diphényle (4) ; deux molécules de toluène engendrent l'anthracène (5) ; une molécule de styrolène et une molécule d'acétylène engendrent la naphtaline (6); une molécule de styrolène et une molécule de benzine engendrent encore l'anthracène (7), etc., etc.
5. Tous les carbures qui prennent naissance dans les réactions énumérées jusqu'ici sont en définitive des polymères de l'acétylène, ou leurs dérivés : leur formule, rapportée au même volume gazeux que le formène, renferme donc un nombre pair d'atomes de carbone. Mais la synthèse ne s'ar-
(1) BOUCHARDAT, Comptes Rendus, t. LXXX, p. 1446; 1875.
(2) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 4fi série, t. IX p. 466.
i3) Même Recueil, 4« série, t. XII, p. 226.
(4) Même Recueil, 4« série, t. IX, p. 451.
(5) Même RecueU, t. XII, p. 129 et 131.
(6) Même Recueil, t. XII, p. 20.
(7; Même RecueU, t. XII, p. 27.
CONDENSATION ET COMBINAISON DIRECTES
réte pas à cette limite. En effet les carbures polyacétyléniqués, décomposés à leur tour par la chaleur, se changent en dérivés forméniques, renfermant un atome de moins de carbone. C'est ainsi que Thydrure de styrolène ou éthylbenzine, ^6 H6. ^2 h^, engendre le toluène ou méthylbenzine, ^6 H^. ^ H*, avec séparation d'acétylène (1). Le styrolène luimême, carbure qui peut être obtenu par synthèse directe, étant mis en présence de Thydrogène au rouge, engendre les mêmes produits que son hydrure, spécialement le toluène. C'est là une réaction générale.
6. Nous pourrions développer davantage le tableau des synthèses pyrogénées, et montrer par exemple comment une partie de Thydrure de styrolène, ou bien encore une portion du styrolène et de Thydrogène mis en jeu dans les expériences précédentes se change , par transposition moléculaire, en diméthyJbenzine proprement dite ou xylène, carbure isomérique avec l'éthylbenzine (2).
7. Nous pourrions montrer encore (3) comment la condensation directe du formène libre par la chaleur, ^ H^, produit non seulement Téthylène, dérivé deux fois aussi condensé:
mais aussi le propylène, dérivé 3 fois aussi condensé,
€t toute une série de carbures ^n W^, engendrés ainsi, je le répète, par la condensation directe du formène libre.
8. Les carbures produits par synthèse pyrogénée sont liés on général avec leurs générateurs par des relations d'équi- Ubre, pareilles à celles que nous avons signalées pour les car- Ci) Sur la formatioQ des homologues de la benzine par raction
réciproque des carbures plus simples, Berthelot, Ann, de Chimie et de Physique, 4« série, t. XVI, p. 175.
(2) Ann. de Chimie et de P/njsique, 4» série, t. XVI, p. 181.
(3) Même RecueU, p. 149.
bures d'hydrogène les plus simples (1) : eu effet chacun des carbures pyrogénés éprouve vers la température rouge un commencement de décomposition, limitée par latendance isomère des produits à se recombiner, soit entre euz^ soit avec les autres carbures, en présence desquels ils se manifestent. Toutes les fois que l'acétylène prend naissance à une haute température, et l'on sait combien sa production est générale, tous les carbures pyrogénés qui en dérivent apparaissent, et leur ensemble donne lieu à un équilibre mobile, qui dépend des masses relatives mises en présence, ainsi que de la température et de la durée des réactions. On voit par là comment l'acétylène est le générateur commun de tous ces carbures, et comment ils coexistent dans toute réaction opérée à la température rouge.
La formation des carbures pyrogénés, demeurée si longtemps obscure, est ainsi établie par des expériences directes et expliquée à l'aide d'une théorie régulière : cette théorie rend compte de la formation du goudron de houille et des produits analogues, qui prennent naissance lorsque, les matières organiques éprouvent rinfluence prolongée de la température rouge.
9. Telle est retendue de la synthèse pyrogénée. Elle forme en définitive, par un système méthodique de réactions directes et nécessaires, des carbures de toute condensation et de toute constitution, à partir de l'acétylène.
Pour compléter la synthèse de tous les carbures d'hydrogène, il convient maintenant de montrer comment on peut hydrogéner les carbures précédents, de façon à les amener aux limites de saturation qui correspondent à chaque condensation.
(1 ) Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. XII, p. 69t» Statique des carbures pyrogénés, t. XII, p. 469.
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HTDROOÉNATION DES GARBURES d'hYDROOÈNE (thÉORTE).
1. Limites théoriques de saturation, — Nous commencerons par exposer la théorie générale qui préside à cette hydrogénation, puis nous aborderons les méthodes propres à la réaliser.
Le formène est de tous les carbures le plus riche en hydro* gène; nous avons dit plus haut comment il engendre toute unesériede carbures qui renferment 2 fois, 3 fois, etc., autant de carbone sous le même volume. Ces carbures condensés sont-ils susceptibles d'hydrogénation et jusqu'à quelle limite? C'est ce qu'il est facile de déduire des propriétés connues du formène. En effet le formène, carbure saturé d'hydrogène, ne s'unit pas par addition simple avec l'hydrogène, ni même avec le chlore, les éléments de l'eau, etc. Mais il se combine avec ces corps, simples ou composés, par voie de substitution : par exemple en perdant 4 volumes d'hydrogène, H^, et en gagnant à la place 4 volumes de chlore, CP, d'acide chlorhydrique, HGl, d'eau, H^O, etc. Une 2« molécule de formène, en particulier, peut se substituer à un volume égal d'hydrogène dans la 1'" molécule de formène envisagée ; on obtient ainsi Thydrure d'éthylène,
■€• ÏP (^ H*) ou ^2 H6 (4 volumes),
composé que nous avons déjà signalé plus haut, mais en le regardant comme le 3« hydrure de carbone,
^ W (2 volumes),
rapporté à un volume moitié moindre que le formène. Sans être plus vraies dans un sens absolu, les formules actuelles représentent cependant un autre point de vue et se
prêtent à des déductions plus générales. En effet, il résulte de la génération précédente que Thydrure d'éthylène est un carbure saturé, au même titre que le formène son générateur. Il ne peut pas davantage s'unir par voie de combinaison intégrale avec l'hydrogène, le chlore, Tacide chlorhydrique, les éléments de Teau. Mais il peut engendrer toute une série de dérivés, par voie de substitution : l'hydrogène étant remplacé à 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 saturés, comme le formène et Thydrure d'éthylène, pourvu que leur second générateur le soit également.
On peut encore ôter de l'hydrogène à Thydrure d'éthylène : ce qui engendre, comme nous l'avons vu, deux autres carbures de même condensation,
Féthylène ^^ h* = -G2 hc -, H»
et l'acétylène ^ H^ = ^a H* — H».
Ces nouveaux carbures ne sont pas saturés. L'éthylène peut se combiner avec deux volumes d hydrogène, ou d'un corps simple ou composé quelconque. L*éthylène est dès lors ce que nous appellerons un carbure incomplet du 1" ardre :
G2 HM— ) + H2 = €2 H* (H
L'acétylène est, au môme titre, un carbure incomplet du second ordre :
capable de se combiner à l'hydrogène et aux corps simples ou composés, suivant deux rapports de volumes distincts; tantôt à volumes égaux,
tantôt dans le rapport d un volume d'acétylène pour deux volumes du corps antagoniste,
€î^ H2 (H (~) + 2 Hî = C^ H».
Les distinctions fondamentales qui viennent d'être établies, entre les carbures et autres composés saturés et les carbures incomplets, s'étendent plus loin encore, et même indéfiniment. En effet, opérons dans Ihydrure d'éthylène les mêmes changements que dans le formène. En y remplaçant l'hydrogène par une 3* molécule de formène, nous obtiendrons rhydrure de propylène, €^ H*, carbure saturé dans lequel le carbone est trois fois aussi condensé que dans le formène:
€* H^ (H^) engendre ainsi €^ H^ (€ H^) ou €^ H».
L'hydrure de propylène engendre de môme, par une 3* substitution forménique, l'hydrure de butylène, carbure saturé, 4 fois aussi condensé que le formène
€^ H« (H2) engendre G^ H« (G H*) ou G* H».
On obtiendra ainsi en général, par substitutions forméniques successives, toute la série des carbures dits forméniques ou carbures absolument saturés^ €° H 2n 2,
De même Téthylène est le prototype des carbures éthyléni" quesy corps incomplets du 1" ordre, qui dérivent des précédents par perte d'hydrogène : €° H^ ° ( — ).
L'acétylène est le type des carbures acétijUniques , corps incomplets du second ordre : €" H^ n — 2 (— ) (— ).
Il existe encore des séries moins hydrogénées, c'est-à-dire des carbures incomplets, du 3^ ordre, du 4** ordre, etc.; corps dont la génération est pareille et la théorie semblable. Toutefois ici interviennent de nouvelles considérations, qu'il importe de présenter, avant d'exposer les méthodes expérimentales d'hydrogénation.
2. Théorie des saturations relatives. Tout composé, tout carbure incomplet, traité par l'hydrogène libre en naissant, n'atteint pas toujours du premier coup, ni sans difficulté, la limite extrême de la saturation. Souvent un tel composé se
présente sous plusieurs états isomériques , correspondant à des capacités de saturation différentes : le système moléculaire parait éprouver dans la formation de ces nouveaux corps une sorte de contraction, accompagnée d'ailleurs par un dégagement progressif de chaleur. Nous touchons ici à Tune des théories les plus importantes de la chimie, celle de la benzine et de la série aromatique.
La benzine, d'après sa formule, G^ H®, devrait être un carbure incomplet du A^ ordre , capable de fixer jusqu'à 8 équivalents d*hydrogène.
Il existe en effet un carbure de cette formule et de cette constitution : le propargyle, récemment découvert. Mais la benzine, au contraire, se comporte dans la plupart de ses réactions comme un carbure complet, c'est-à-dire comme un composé incapable de s'unir par addition aux autres corps, tout en demeurant susceptible d'être modifié surtout par substitution; bref, comparable d'ordinaire au formène.
Ces analogies avaient déjà frappé les chimistes, lorsque M. Kékulé a cherché à les interpréter par une théorie nouvelle, dite de la série aromatique, en même temps qu'il mettait en lumière les isoméries fondées sur Tordre relatif des atomes d'hydrogène substitués (1).
Envisageant le carbone comme un élément tétratomique, c'est-à-dire susceptible de s'unir à 4 atomes d'hydrogène ou d'^un autre élément (ce qui est la traduction de la formation du formène), il suppose que dans la benzine , chacun des atomes de carbone est saturé à la fois par un atome d'hydrogène et par deux autres atomes de carbone, un de ces atomes le saturant une fois et Tautre deux fois : c*est là ce que M. Kékulé appelle rechange des atomicités entre les atomes
(1) Ann. de Chimie et de Physique, 4* série^ t. VIII, p. 159; 186G«
de carbone. Cette hypothèse singulière étant admise, la benzine se trouve être un corps saturé à la façon du gaz des marais.
Les isoméries de ses dérivés peuvent être traduites aiséykent par les formules qui découlent de la supposition précédente. En effet la benzine renferme 6 atomes d'hydrogène : i supposons ces six atomes distribués sur les sommets d'un hexagone régulier (1) et remplaçons l'un d'eux par un autre groupement simple ou composé, tel qu'un atome de chlore; si les 6 atomes d'hydrogène sont parfaitement équivalents, il ne pourra exister qu'une benzine chlorée. Opérons maintenant une seconde substitution» elle pourra s'effectuer sur l'atome d'hydrogène le plus voisin du premier hydrogène éliminé (substitution ah); ou sur un atome séparé de celuilà par un autre atome d'hydrogène conservé (substitution ac) ; ou par deux atomes d'hydrogène conservés (substitution ad). On voit aisément qu'il n'y a pas d'autres cas possibles; c'est-à-dire qu'il peut exister (et il existe en effet) trois benzines bichlorées isomériques, 3 benzines bibromées, 3 benzines binitrées, 3 benzines chloronitrées, etc.; les deux substitutions successives pouvant avoir lieu au moyen de deux éléments ou de deux groupements différents. Des considérations analogues s'appliquent aux corps engendrés par trois, quatre, cinq substitutions successives. Enfin, dans le cas où la substitution s'opère non plus au moyen d'un corps simple, mais au moyen d'un corps composé, et spécialement d'un carbure d'hydrogène (formation de la méthylbenzine ou toluène, de la diméthylbenzine, etc.), le composé résultant peut donner lieu, par de nouvelles réactions, à deux sortes de métamères distincts : selon que les réactions s'opèrent aux dépens de la benzine (noyau principal), ou de l'autre carbure d'hydrogène (chaîne latérale).
Sans contester le mérite de ces ingénieuses déductions ,
(1) Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. VIII, p. 177; 1866.
qui ont été Torigine d'une multitude de travaux, on doit observer qu'elles ne sont pas liées d'une manière nécessaire à Thypothèse fondamentale de M. Kékulé, je veux dire à l'échange des atomicités entre les atomes de carbone. Cette hypothèse est donc inutile, et elle offre Tinconvénient d'introduire dans la science je ne sais quelles considérations^ mystiques, qui n'ont peut-être pas été étrangères à son succès. Le fait de la constitution spéciale de la benzine, ainsi que la nature et le nombre de ses dérivés isomères, peuvent être expliquées d'une façon beaucoup plus claire, en s'appuyant sur la synthèse de la benzine (1). La benzine, en effet, aété formée synthétiquement par la réunion directe de trois molécules d'acétylène, dont elle est le polymère expérimental. L'une de ces trois molécules s'associe les deux autres^ au même titre et delà même manière qu'elle s'associe, dans un autre ordre de réaction, l'hydrogène pour former un carbure saturé, je veux dire l'hydrure d'éthylène :
Cette molécule fondamentale sera saturée dans les deux cas : d'une façon absolue dans l'hydrure d'éthylène; d'une façon relative dans la benzine. Si donc on admet que cette molécule fondamentale se subordonne tout à fait les deux autres dans les réactions, la benzine doit se comporter en général comme un carbure saturé, comparable à l'hydrure d'éthylène. Elle engendrera surtout des dérivés par substitution. 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 à la benzine jouera un rôle dissymétrique et donnera lieu à des isoméries nou-
(1) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 4» série, t. XII, p. 5 et 64; 1867. — Bulletin de la Société Chimique, 2' série, t. XI, p. 360.
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velles, etc., etc. Bref, on retrouve les mêmes conséquences générales que tout à Theure, 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 à la benzine, mais aussi au styrolène, à la naphtaline, à Tanthracène, bref aux divers carbures pyrogénés dont il explique exactement, et mieux que toute autre hypothèse, les réactions fondamentales (!)•
MÉTHODES EXPÉRIMENTALES D'HYDROaÊNATION.
i. L'union de l'hydrogène avec les carbures peut être effectuée directement, c'est-à-dire en chauffant ensemble l'hydrogène et un carbure d'hydrogène hbres : tel est le cas de l'éihylène et de divers autres carbures pyrogénés (voir plus haut).
2. Mais la réaction s'opère mieux avec les corps naissants. C'est ainsi que Téthylène et le propylène peuvent être unis d'abord au brome, qui s'y combine dès la température ordinaire; puis leurs bromures, chauffés à 275» avec de l'iodure de potassium et de l'eau (2), se changent en hydrures d'éthylène et de propylène. Telle est la première méthode qui ait permis de fixer de l'hydrogène sur un carbure donné. On a aussi employé souvent et avec succès la réaction de l'hydrogène naissant sur les éthers iodhydriques, éthers qui peuvent ôtre formés au moyen des carbures et de l'acide iodhydrique.
Mais ces méthodes partielles ont été dépassées par la
(1) Bull, de la Soc. Chim., 2« série, t. XI, p. 360.
(2) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3» série, t. LI, p. 54; 1857.
méthode universelle pour réduire et saturer d'hydrogène les composés organiques, méthode que M. Berthelot a fait connaître en 1867-1870 (1).
Par cette méthode, un composé organique quelconque peut être transformé dans un carbure d'hydrogène, renfermant d'ordinaire la même quantité de carbone, et le plus hydrogéné, c'est-à-dire le plus saturé, parmi ceux qui offrent cette composition. Depuis les alcools et les acides gras, jusqu'aux corps aromatiques; depuis les carbures éthyléniques, presque saturés d'hydrogène, jusqu'aux carbures pyrogénés les plus riches en carbone, tels que la benzine, la naphtaline, l'anthracène, le bitumène ; depuis les principes hydrogénés, jusqu'à leurs dérivés perchlorurés; depuis les amides et les alcalis éthyUques, jusqu'au cyanogène, et jusqu'aux corps azotés complexes, tels que l'indigotine et l'albumine, la méthode se vérifie^ sans rencontrer d'exception. Elle s'apphque même aux matières noires, telles que l'ulmine, la houille, le charbon de bois, matières que l'on est habitué à regarder comme placées en dehors du domaine des réactions régulières : c'est cette extension illimitée qui justifie le nom de méthode universelle.
Les résultats que Ton vient d'annoncer peuvent être réalisés par un seul et même procédé : ce procédé consâste à chauffer le composé organique à ^75 degrés, dans un tube scellé, pendant dix à vingt heures, avec un grand excès d'acide iodhydrique. L'acide doit être employé à l'état de solution aqueuse saturée à froid et dont la densité soit double de celle de Veau. On peut évaluer à une centaine d'atmosphères la pression développée dans ces circonstances.
Le pouvoir réducteur de l'acide iodhydrique s'explique, parce que cet hydracide, en solution aqueuse, commence à se résoudre en iode et hydrogène, à la température de 275 degrés, et même au-dessous. En présence des principes
(l) Bulletin de la Société Chimique^ t. YII à t. Xt« — Annales de Chimie et de Physique, 4« série, t. XX, p. 392.
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organiques, la môme décomposition se produit, et la plus grande partie de l'hydrogène qui en résulte se porte sur les principes organiques; tandis qu'une autre partie de ce même hydrogène devient libre.
Non-seulement on forme les carbures saturés, €»» H^ n + 2; mais en faisant varier la proportion de l'acide iodhydrique, 8a concentration, ou la température des réactions, on parvient à réaUser toutes les réductions intermédiaires. Par exemple, le térébenthène, G*^ H^^, fournit successivement les trois hydrures G*^W\ G^m^^ et €^*H22; la naphtaline, C^o H», fournit les hydrures €'* H^^ G^^W\ €'<>H'^et enûn€*®H22, etc., etc.
La méthode générale d'hydrogénation réussit également avec les composés simples et avec les composés complexes, c'est-à-dire formés par Tassociation de deux principes plus simples, principes dont les réactions se manifestent dans certaines métamorphoses.
Dans la réduction des composés simples, on observe des transformations extrêmement nettes : la totalité des corps mis en expérience éprouve le changement désigné par Téquation. Voilà ce qui arrive en particulier avec les carbures formés par la réunion successive de plusieurs molécules de formène, ajoutées une à une.
Quant aux composés complexes, soumis à l'influence réductrice, ils se dédoublent d'ordinaire, en reproduisant les deux carbures qui répondent à leurs générateurs. On tire de là une méthode nouvelle et générale de dédoublement, 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 à certains carbures d'hydrogène.
La théorie des carbures complexes et celle des carbures polymères sont éclairées par là d'une vive lumière : soit que le carbure se dédouble sous l'influence du réactif; soit qu'il donne naissance à un carbure unique, saturé d'hydrogène.
et renfermant le carbone dans un état de condensation identique à celui du carbure primitif. L'étude du styrolène, de réthylbenzine, de la naphtaline, de Tanthracène, celle des dérivés polymériques de Tacétylène, de Téthylène, du propylène, de Tamylène, du térébène, etc., fournissent à cet égard les résultats les plus catégoriques ; bref, il n'est presque aucun problème général de chimie organique qui ne doive attendre de cette méthode, soit des solutions inesp^ées, soit tout au moins une lumière inattendue.
4. Citons seulement, pour terminer, quelques applications synthétiques de la nouvelle méthode.
Telle est par exemple la transformation d'un carbure saturé dans son homologue supérieur : Soit en effet un carbure, rhydrure d'éthylène par exemple, G^W : on le change par l'action du chlore en éther chlorhydrique, €^ H^ (HGl) ; puis, celui-ci est transformé au moyen du cyanure de potassium en éther cyanhydrique €^ H^ (€HAz), et ce dernier traité par l'acide iodhydrique, a pu être changé entièrement en hydrure de propylène, €^ H^ (GE*) ou €^ H*. La môme série d'expériences, réitérée sur l'hydrure de propylène, permet de s'élever î\ Thydrure de butylène, €^H*^, et successivement à toute la série des carbures saturés.
On peut même franchir deux degrés d'un seul coup : en effet le bromure d'éthylène, G^R* Br^ peut être changé en cyanure d'éthylène, G^ H^ (€HAz) (€HAz), et ce dernier en acide succinique, puis en hydrure de butylène, G* H*®.
Les mêmes réactions permettent encore de passer directement de l'acétylène au formène, par voie d'hydrogénation simple. En effet l'acétylène et l'azote, combinés directement par l'étincelle électrique, produisent l'acide cyanhydrique; et ce dernier, traité par l'acide iodhydrique, se change à. son tour en formène.
2 (€H) -f Az Az=2C HAz^; €HAz+ SH^ = €H^ + Az H3.
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CONDENSATIONS SIMULTANÉES DES CARBURES NAISSANTS
1. Nous avons exposé avec détails les méthodes par lesquelles on forme d'abord les premiers carbures avec leurs éléments, et par lesquelles on les combine directement, entre eux ou avec l'hydrogène : l'importance de ces méthodes justifie le développement donné à leur exposition. Mais ce ne sont pas les seules, et leur découverte avait môme été précédée par celles de méthodes plus compliquées , quoique non moins décisives dans leur application (1).
Par exemple le carbone du sulfure de carbone et l'hydrogène de Tacide sulfhydrique se combinent ensemble, lorsqu'on fait agir les deux gaz sur le cuivre chauffé. Ils développent ainsi le formène, par une réaction régulière :
Une partie de ce formène se condense d'ailleurs sous forme d'éthylène, dans Tacte de sa préparation.
3. Soient encore l'oxyde de carbone et l'eau ; ils forment par leur combinaison une première matière organique : l'acide formique. Or, en faisant réagir au sein de ce composé le carbone de Toxyde de carbone et l'hydrogène de l'eau, à Tétat naissant, ces deux éléments s'unissent et engendrent le formène. Ce gaz prend en effet naissance en grande quantité, dans la distillation sèche du formiate de baryte.
4 €HBaô2 = GE* + 2 €0^ Ba + «O^.
Mais le formène ainsi engendré éprouve les mômes condensations que le formène libre soumis à la température rouge
[\) Berthelot. Afin, de Chimie et de Physique, 3« série, t. LUI, p. C9; 1858.
(y. p 225) ; c'est-à-dire qu'une portion de ce gaz se transfcrme en éthylène, €^ H* :
en propylène, G^ H®, et en carbures encore plus condensés. Les mômes condensations simultanées, et plus marquées encore, s'observent dans les conditions de la préparation du formène, c'est-à-dire dans la distillation de Tacétate de soude, composé qui est d'ailleurs un dérivé régulier de l'éthylène. En effet, dans cette distillation, surtout si Ton opère brusquement, une portion notable du formène se condense en éthylène, G^ H*, propylène, G^ H«, butylène, G* H», amylène, G' H*®, etc. : en somme plusieurs molécules de formène, condensées avec perte d'hydrogène, fournissent la suite des carbures,
n(€H^-H2)=-€nHK
On voit par là comment la méthode des condensations simultanées et opérées à l'état naissant fournit synthétiquement toute la série des carbures éthyléniques, série à laquelle se rattachent tant de corps en chimie organique.
Ce qui a donné tout d'abord à ces expériences difficiles leur pleine certitude, c'est qu'elles ont été réalisées en partant de matières purement minérales, toujours identiques à elles-mêmes, quelle qu'en soit l'origine : en partant de Teau et du carbonate de baryte par exemple. On a évité avec la plus grand soin l'intervention de tout produit, même simple, qui eût été tiré originairement des êtres organisés. Enfin on a cherché à donner aux résultats une démonstration complète, en isolant tous les carbures d'hydrogène en nature et à rétat de liberté, puis en leur faisant subir des métamorphoses, dirigées de façon à les engager dans des combinaisons cristallisées (1).
(1) Ann, de Chimie et Physique, 3« série, t. LUI, p. 69; 1858.
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CSOMBINAISONS SUCCESSIVES DES GARBURES d'hYDROOÈNE NAISSANTS.
Les carbures d'hydrogène libres peuvent être unis directement, nousTavons vu, sous Tinfluence de la chaleur. Mais ce résultat ne peut être obtenu qu'avec certains carbures et spécialement avec les carbures incomplets : les carbures Raturés, d'une façon absolue ou même relative, n'ont guères été combinés directement les uns avec les autres. Cependant la synthèse pyrogénée du diphényle, au moyen de la
benzine,
montre la possibilité de cet ordre de synthèses.
On réussit mieux en prenant les deux corps à l'état naissant.
C'est ainsi que M. Wurtz a combiné 2 à 2 les carbures forméniques, en faisant agir le sodium sur le mélange de leurs éthen iodhydriques (1). MM. Fittig et ToUens ont préparé synthétiquement par cette voie le toluène et les autres carbures qui résultent de l'union de la benzine avec les carbures forméniques (2). L'emploi du zincéthyle et des corps chlorés, bromes , iodés a permis depuis de réaliser beaucoup de réactions analogues, généralement moins nettes. On peut encore obtenir les deux carbures naissants et les faire réagir, en opérant l'électrolyse simultanée de deux sels organiques (3); ou bien encore la distillation sèche de ces deux sels mélangés (4), ce qui est un nouveau mode de la synthèse pyrogénée des carbures.
(1) Annale» de Chimie et de Physique^ 3' série, t. XLIY, p. 275;
(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXI, p. 303; 1864.
(3) Wurtz, loco citato.
(4) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 4« série^ t. XII, p. 86; 1867.
Nous avons retracé le tableau des méthodes par lesquelles la synthèse des carbures d'hydrogène peut être accomplie. Ces méthodes soat générales et elles permettent de former tous les carbures, à partir des éléments : elles établissent donc le lien définitif entre la chimie organique et la chimie minérale, Tune et l'autre procédant des mêmes principes de mécanique moléculaire.
Insistons davantage sur le caractère des nouvelles méthodes, par opposition avec les anciens procédés.
Jusqu'à ces dernières années les carbures d'hydrogène ont toujours été formés par la destruction des combinaisons organiques. Par le fait de cette destruction, opérée en général sous l'influence de la chaleur, les éléments de la combinaison se partagent en deux portions inégales : une portion de son carbone et de son hydrogène se brûle complètement aux. dépens de son oxygène, tandis que T autre portion de ses éléments se sépare, sous forme de principes plus combustibles que ne Tétait la matière 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. Dès lors, le procédé qui préside à leur formation, tel qu'on l'avait envisagé à l'origine, est purement analytique. Il ne permet pas de franchir le premier pas de la synthèse et de former de toutes pièces les carbures d'hydrogène; car il présuppose Texistence des combinaisons du carbone avec 1 hydrogène, con]l)inaisons 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'hydrogène et par quels procédés les chimistes les ont longtemps préparés.
Le gaz des marais ou hydn ;^:<'ne protocarboné, G B*^
ANCIENS PROCÉDÉS
comme son nom l'indique, résulte de la décomposition spontanée des débris végétaux accumulés au fond des eaux.
Le grisou des houillères, le gaz inflammable qui sort de terre dans un grand nombre de localités, par exemple au mont Chimère, si célèbre dans l'antiquité; à Bakou, près de la mer Caspienne, où ce gaz est vénéré par les adorateurs du ieu; enfin le gaz des salzes, ou volcans de boue, ne sont pas autre chose que de l'hydrogène protocarboné plus ou moins pur. Dans tous ces cas, il parait se produire spontanément aux dépens des matières organiques.
Pendant longtemps ces sources de gaz des marais ont été les seules connues et les chimistes ont été réduits à recueillir au sein des eaux stagnantes ce gaz, qu'ils ne savaient point former. Mais on est arrivé depuis à reconnaître que le même gaz prend naissance dans la décomposition de la plupart des substances organiques par la chaleur. Ainsi il se rencontre en abondance dans le gaz de l'éclairage, obtenu en distillant la houille, c'est-à-dire une matière complexe d'origine organique. Depuis les expériences de M. Persoz, les chimistes préparent le gaz des marais en distillant les acétates en présence d'un excès d'alcali. On voit que tous ces procédés reposent sur la destruction d'un composé organique préexistant.
Le gaz oléfiant, €^H^, se produit dans la distillation sècb d'un grand nombre de matières organiques, et plus particulièrement des matières peu oxygénées, telles que les résines, les corps gras, le caoutchouc, etc. : il fait partie du gaz de Téclairage. En général, on le prépare avec l'alcool ordinaire, c'est-à-dire avec un produit de la fermentation du sucre.
Quant au propylène, €^ H*, au butylène, G* H*, à Tamylène, €' H^® , et aux carbures analogues, ils se préparaient, soit au moyen des alcools correspondants, soit par la distillation sèche d'un grand nombre de sels organiques, tous plus compliqués que les carbures résultants. Tous ces car-
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bures se rattachent à une môme série, qui part du gaz oléfiant; tous renferment le carbone etl'hydrogène, unis à équivalents égaux, mais de plus en plus condensés.
La naphtaline, €** H«, la benzine, €• H®, l'anthracène, G^^ H^^, n'appartiennent pas à cette série; mais, de même que les carbures précédents, jusqu'à ces derniers temps on ne les a extraits ou formés qu'avec des composés organiques, tels que le goudron de houille, les huiles, Tacide benzoïque, etc.
A ces procédés fondés sur l'analyse, on peut opposer maintenant les méthodes synthétiques développées dans le présent Livre. Elles procèdent d'une manière tout à fait contraire, et elles conduisent à réaliser par des méthodes générales et en vertu de lois régulières la synthèse complète des carbures d'hydrogène. Nous allons poursuivre l'application des mêmes idées et des mêmes lois dans la formation des autres fonctions.
FORMATIONS DE8 AUTBES FONCTIONS CHIMIQUES AU MOYEN DES CABBUfiES d'hYDROOÈNE.
Toutes les fonctions chimiques peuvent être formées synthétiquement , au moyen des carbures d'hydrogène* Elles peuvent Têtre d'une manière directe, c'est-à-dire par la métamorphose immédiate d'un carbure en alcool, aldéhyde, acide, alcali, amide, etc.; elles peuvent Têtre aussi d'une manière indirecte : par exemple en formant d'abord un alcool, que l'on change ensuite en aldéhyde, en acide, etc. On ^e bornera à signaler ici les méthodes de synthèse les plus immédiates, c'est-à-dire celles des alcools, et pour les autres /onctions , les synthèses indépendantes de la formation des alcools.
1® Le chai^ement des carbures en alcooh s'effectue par
rintroduction des éléments de Teau, tantôt substitués à l'hydrogène,
Formène, Alcool méthylique.
tantôt ajoutés aux carbures,
Etbylèae. Alcool ordinaire.
La formation des alcools est trop importante pour être résumée si brièvement; elle fera l'objet du chapitre suivant, ce qui nous dispense d'insister ici.
2^ Le changement des carbures en aldéhydes peut être effectué par oxydation directe. C'est même là une méthode générale (1).
Ainsi l'éthylène, traité par l'acide chromique pur, se change en aldéhyde :
le camphène se change de même en camphre, dont la synthèse se trouve par là réalisée :
On peut encore remplacer, dans un carbure forménique ou benzénique, l'hydrogène par du chlore, puis ce dernier par de l'oxygène :
€^H«(ff) .... €^H«(Cl») .•..€^H6(0).
Toluène. Aldéhyde benzoïqae.
La préparation de l'essence d'amandes amères, c'est-à-dire de Taldéhyde benzoïque, a pu être ainsi effectuée, même industriellement (2).
(1) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 4» série, t. XIX, p. 427; 1870. - Comptes Rendus, t. LXXIX, p. 1097; 1874; t. LXXX, p. 1425.
(2) Cette méthode a été introduite dans la science peu à peu, et d'une manière pour ainsi dire insensible , par suite des travaux de nombreux auteurs sur Téther chlorhydrique chloré, le bensylal dir chlorhydrique et 2e toluène.
Les aldéhydes primaires ne sont pas les seuls corps que l'on obtienne ainsi. Les acétones et les quinons résultent aussi de l'oxydation des carbures. Par exemple, avec le propylène, on obtient à la fois les deux corps isomères, aldéhyde et acétone, par suite de l'attaque simultanée de trois groupements carbonés, dont l'association a constitué le propylène générateur (d). Enfin, il résulte des travaux de M. Grœbe (2), que les carbures pyrogénés fournissent pour la plupart un quinon, sorte de phénol aldéhyde ; dans cette formation les éléments de l'eau qui résultent de l'oxydation de l'hydrogène du carbure se substituent au même moment à une autre portion de son hydrogène :
Anthracène €^ H« (H2) (H^), Anthraquinon €^ H« (H^ O) (O).
3° Le changement des carbures d'hydrogène en acides^ peut être également effectué par oxydation directe. Par exemple, l'acétylène, traité par le permanganate de potasse, dans un milieu alcalin, se change en acide oxalique (3).
L'acide oxalique se trouve ainsi formé par la synthèse totale de ses trois éléments, successivement assemblés. C'est là d'ailleurs une méthode générale pour la synthèse des acides hihasiques ; soit au moyen des carbures acétyléniques ; soit au moyen des carbures éthyléniques, qui forment les mêmes acides avec perte d'hydrogène.
Les carbures acétyléniques, oxydés d'une façon un peu différente, c'est-à-dire par l'acide chromique pur, fournissent synthétiquement les acides monohasiques :
Acétylène. Ac. acétique»
(3) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique^ 4« série, t. XV, p. 343; 1868.
C*est encore là une méthode générale (1). Elle s'applique également aux carbures éthyléniques :
Amylène. Acide valérique.
et même aux Carbures forméniques :
Le toluène (2) et les autres carbures benzéniques peuvent être ainsi oxydés et changés en acides monobasiques, bibasiques. etc., par des réactions régulières.
Les composés chlorés servent également d'interméddaires réguliers à ces oxydations, comme Font prouvé tout d'abord les travaux de M. Dumas sur la métamorphose du chloroforme en acide formique (3) :
€ H^ .... € H Cl» .... -G H» (O^)
FormèDe. Ao. fonniqae.
De même, le protochlorure d'acétylène se change en acjde acétique: le perchlorure, en acide gly colique; le même carbure perchlorure, en acide oxalique (4). .
€=" H» a» devient €* H» O (H» G^) ou €» H* 0a €2 m a* — €=• H2 O» (H2 O) ou €» E* Q»
€=" Cl« — €» O» (H^ a) ou €2 H2 0*
4P et 5**. Le changement direct des carbures d'hydrogène en composés . azotés, tels que les amides et alcalis^ ne peut
(1) Berthelot, Ann. de Chimie et de Physique, 4« série, t. XXIII, p. 212; 1871. — Même Recueil, 5* série, t. VI, p. 449; 1875.
(2) Deville, Annales de Chimie et de Physique',^' série, t. III, p. Î71 ; 1841. — Toutefois la réaction n'a été établie d'une manière décisive que depuis une vingtaine d'années; eUe est entrée dans la science peu à peu et sans qu'il m'ait été possible d'en rattacher la confirmation à aucun nom déterminé- ' '
(3) Ann, de Chimie, et de Physique, 2e série, t. LVI, p. 120-1834.
(4) Berthelot, Annales de Chimie et de Physiqùe^i^ série, t. XIX, p. 435; 1870. — 3« série, t. LIV, p. 89 ; 1858.
être effectué d'une manière générale. Cependant, il semble utile, au point de vue de la mécanique chimique, de signaler quelques circonstances remarquables où l'on réalise celte transformation. Par exemple, l'azote libre s'unit directement avec l'acétylène, sous l'influence de Tétincêlle électrique (1), pour constituer le plus simple des nitriles, c'iest-à-dire Vacide cyanhydrique :
€2 H2 4- Az» = 2 € H Az.
Mais, en général, pour obtenir un amide il convient de former d'abord avec un carbure Tacide correspondant ; la réaction de l'ammoniaque sur ce dernier, dans des conditions convenables, engendre Vamide cherché (voir p. 111).
De môme il est un alcali, l'aniline, qui peut être obtenu synthétiquement par la réaction directe de l'ammoniaque sur un carbure, la benzine, à la température rouge (2) :
€«H* (H2) + AzH» = Gm* (AzH3) -f H2.
Mais c'est là une formation peu abondante et exceptionnelle. Pour transformer un carbure en alcali, deux réactions générales (3) sont surtout efficaces, savoir : la formation d'un dérivé chloré jouant le rôle d'éther, que l'on attaque ensuite par l'ammoniaque :
€H2(H2) .... €H2(HC1) .... €H2(AzH3);
Formène. Métbylammine.
OU bien encore la formation d'un dérivé nitré, que l'on réduit à l'état d'alcali, par l'hydrogène naissant :
€« H4 (H2) .... €« HMAz 02 H) . . . . €« H^ (Az H^) .
Benzine. Aniline.
(1) Berthelot, iinit. de Chimie et de Physique, 4* série, t. XVIII, p. 162; 1869.
(2) Même recueil, 4« série, t. XII, p. 91; 1867. 3) V. p. 119 et suivantes.
6® Enfin les radicaux métalliqi^s peuvent être composés, dans certains cas^ par la réaction directe des métaux alcalins sur les carbures, surtout sur Tacétylène et ses dérivés (1). Mais en général (voir p. 128), on les prépare en transformant d'abord les carbures en éthers iodhydriques, que les métaux attaquent ensuite aisément, en s'y substituant à Tiode.
(1) Môme recueil, 4« série, t. IX, p. 403, 410; 1866, et t. XU, p. 155
CHAPITRE III
Dans Tordre méthodique de la synthèse, les composés ternaires, formés de carbone, d'hydrogène et d'oxygène, qui se présentent à nous en première ligne, sont les alcools. Préparés au moyen des carbures d'hydrogène, ils servent à fabriquer tous les autres principes : éthers, aldéhydes, acides, alcalis; c'est ainsi que les progrès de la chimie organique ont abouti jusqu^ici à grouper autour des alcools les composés oxygénés. L^importance des alcools est si grande, que l'on a pu assimiler la découverte d'un principe doué de cette fonction à « la découverte d'un métal nouveau (1). x> Une telle comparaison sufTit pour montrer quel intérêt s'attache à la synthèse des alcools au moyen des carbures d'hydrogène, c'est-à-dire, en définitive, à la synthèse des alcools au moyen des éléments. Les alcools et les carbures étant produits, il en résulte la synthèse totale de plusieurs milliers de composés organiques ; car un nombre
(1) Dumas, Annales de Chimie et de Physique^ 2* série, t. LXXIII, p. 114.
DÉFINITION ET CLASSIFICATION DES ALCOOLS
1. Les alcools sont des principes neutres, composés de carbone, d'hydrogène et d'oxygène, capables de s'unir directement 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 fixer de Teau et reproduire l'alcool et l'acide qui leur ont donné naissance. Ce qui .distingue surtout les éthers, c'est que leur formation, par la synthèse directe de Vacide et de l'alcool, est lente et progressive, aussi bien que la régénération inverse de ces deux composants. Il en résulte que les éthers et les alcools en général n'obéissent poini immédiatement aux lois de double décomposition qui caractérisent les sels. — Les éthers ne sont pas non plus conducteurs du courant électrique, ni susceptibles d'une électrolyse méthodique; caractère qui. les distingua encore et plus profondément des composés salins.
2. Les alcools peuvent être partagés en cinq grandes classes, savoir :
1° Les alcools proprement dits ^ autrement dits alcools d'oxydation, ou alcools primaires.
2<* Les alcools secondaires (ou d'hydratation, v* p. 177).
3** Les alcools tertiaires (v, p. 177).
'4fi Les phénols (v. p. 179).
5* Les alcools à fonction mixte, qui dérivent des alcools pyolatomiques (v. p . 1 8 8).
Chacune de ces classes se partage à son tour en ordres^ suivant son atomicité. On distingue en effet :
Les alcools monoatomiquesj dans lesquels une seule molécule d'eau peut être remplacée par une molécule d'acide monobasique.
Ainsi l'alcool
engendre Téther acétique,
HM€2H
Les alcools diatomiqueSy dans lesquels une et deux molécules d'eau peuvent éprouver un tel remplacement.
Ainsi l'alcool
engendre les éthers jQ2 H2 (H2 ^) (€2 H^ #2) et ^2 H2 (€2 H* ^) (€2 H* ^2).
Plus généralement les alcools diatomiques peuvent éprouver et deux fois chacune des réactions d'un alcool monoatomique, ou bien encore deux réactions différentes d'un tel alcool.
Les alcools triatomiques peuvent en éprouver trois, et spécialement échanger 1, 2, 3 molécules d'eau contre 1, 2, 3 molécules acides. (V. p. 188 les algorithmes généraux de ces réactions.)
Ainsi l'alcool
engendre les éthers
De même les alcools tétratomiques f hexatomiques ^ etc. (p. 191, 192, etc.).
Nous avons développé ailleurs l'histoire de tous ces alcools.
Enfin chaque ordre d'alcool se subdivise à son tour en familles, suivant le rapport entre le carbone et rhydrogènoc Tels sont :
Les alcools éthyliques : €" H^» (H2 ■^).
Les alcools ncétyliques : €" H2n-2 (H^ -G^).
Les alcools camphèniques; €" B.^-* (H^ ^).
Lés alcools henzèniques : €" H^"-» (H^ -Q) .
Les alcools ctnnamèniques : €° H^^-io (H^ ^), etc., etc.
FOBMATION DES ALCOOLS.
Section I. — Formation des alcools proprement dits.
i. Examinons les méthodes générales proprés à former les alcools des divers classes, ordres et familles, au moyen des carbures d'hydrogène.
Soient d'abord les alcools proprement dits. Deux méthodes distinctes conduisent au résultat : Tune a été appliquée à la synthèse de l'alcool méthylique, l'autre à la synthèse de l'alcool ordinaire.
2. Méthode de substitution. En général tout carbure d'hydrogène engendre un alcool par la substitution de Veau à l'hydrogène, à volumes gazeux égaux :
€" H2° (H2) engendre €« H^» (H» ^).
L'alcool formé diffère en définitive du carbure par une addition d'oxygène. Soit par exemple le formène, G B? (H^) ; il engendre ainsi Talcool méthylique G H^ (H^ ^) , qui est le premier et le plus simple de tous les alcools.
Cette synthèse (d) s'effectue en traitant le formène par le
(1) Bbrthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. LU, p. 97; 1858.
chlore, de façon à y remplacer un volume d'hydrogène par un volume égal d'acide chlorhydrique :
€ H2 (H2) + CP = € H2 (H Cl) + H Cl.
On obtient ainsi Féther méthylchlorhydrique. Puis on le décompose par la potasse ; ce qui fournit l'alcool méthytique. La réaction équivaut au remplacement de l'acide chlorhydrique par les éléments de l'eau :
€ HMH Cl) + K H # = € H^ (H» ^) + K Cl.
On pourrait encore chauffer Téther chlorhydrique avec l'acétate de potasse, pour former Téther méthylacétique ; puis décomposer ce dernier par la potasse : procédé qui est d'une application plus facile avec d'autres carbures d'hydrogène.
En résumé, la synthèse de l'alcool méthylique repose sur les trois substitutions que voici :
€ H2 (H2) .. € H2 (H Cl)... € H^ (H^^).
C'est là une synthèse totale depuis les éléments; puisque le formène lui-môme a été obtenu avec le carbone et l'hydrogène (V. p. 219 et 237).
Cette méthode est d'une application générale, dans la transformation des carbures d'hydrogène en alcools proprement dits. Elle a été vérifiée sur les principaux (1) termes de la série forménique, €" H^" (H^), et sur beaucoup d'autres carbures.
Son application à 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 synthèse des glycols par exemple (2) a été réalisée; mais elle n'a pu être
(1) PÉLOUZE et Gahours, Comptes rendus , t. LVl, p. 505; 1863, — SCHORLEMMER, Proced. of R. SoCf t. XVII, p. 372, 566; 1859. &) WURTZ, cité pages l90, lUl.
faite directemenl avec les carbures forméniques ; elle Ta été, en prenant pour point de départ le carbure éthylénique, €" H2n, en y fixant du brome, €" H^" Br^, c'est-à-dire en formant -G" B?^^ (HBr) (HBr). On réussit encore à fixer sur le même carbure de Tacide hypochloreux (1). Cela fait, on remplace ce brome (ou Tacide hypochloreux) par les éléments de Teau ; ce qui engendre un alcool diatomique (2) : €» H2n.2 (H2#) (H2^).
Rappelons enfin que la méthode de substitution, combinée avec la méthode d'hydrogénation, permet de changer un carbure et un alcool dans leurs homologues supérieurs, et par suite de remonter, degré par degré , toute Téchelle de la synthèse, depuis Talcool méthylique jusqu'aux termes les plus élevés (3). En effet, le formène étant changé en alcool méthylique, on peut préparer avec ce dernier un éther cyanhydrique, puis traiter cet éther par l'acide iodhydrique, qui le change en hydrure d'éthylène :
GH* ou €H2 (H2) . . . €H2 (H2^) . . . €H2 (€Hàz) d'où : € H2 (€ H^) ou €2 H« et €» H^ (H^ O).
De même, Thydrure d'éthylène a été changé par expérience en alcool ordinaire, en éther cyanhydrique, puis en hydrure de propylène :
€2 Hc ou €2 H* (H2) ... «a H* (H^ ^) . . . ^^ H^ (€HAz) d'où : €2 H^ (€2 H^) ou G^ H» et €^ H^ (H^ O),
et ainsi de suite indéfiniment.
Méthode d'addition
Au lieu de remplacer rhydrogène par les éléments de l'eau dans un carbure d'hydrogène, on peut ajouter simplement les éléments de Teau. Cette réaction n'est praticable
(1) Carius, Annales de Chimie 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.
(3) Berthelot, ilwn. de Chimie et de Physique, 4* série, t. XX, p. 480; 1870.
d'ailleurs qu'avec les carbures incomplets, tels que les car-, bures éthyléniques ou acétyléniques.
Soit, par exemple, la synthèse de Valcool ordinaire. Elle s'exécute en fixant sur l'éthylène les éléments de l'eau :
G^R* + m^ = €2 H* (Hi#).
On y parvient par deux procédés distincts, c'est-à-dire en combinant d'abord Téthylène soit avec un hydracide (1), soit avec l'acide sulfurique (2).
L'éthylène en effet s'unit directement aux hydracides
H^+HI=€2H*(HI
Il forme ainsi l'éther iodhydrique. Ce dernier, chauffé avec l'acétate de potasse, fournit de l'éther acétique, que la potasse décompose à son tour, avec régénération d'alcool. Le cycle des réactions parcourues est donc le suivant :
€2 H^ ou €2 H* {—)... €2 H^ (hi) . . . €*H^ (H^ ô.)
On peut aussi combiner l'éthylène avec l'acide sulfurique concentré, qui l'absorbe lentement et par le concours d'une agitation extrêmement prolongée , en formant l'acide éthylsulfurique. Puis on décompose le dernier corps, en le faisant bouillir avec une grande quantité d'eau; ce qui régénère l'alcool.
La synthèse de Talcool ainsi accomplie est une synthèse totale, puisque Téthylène a été formé lui-même avec les éléments (v. p. 220).
Pour plus de certitude, on a pris soin de former expérimentalement l'alcool avec de l'éthylène préparé soit au moyen du sulfure de carbone, soit au moyen de l'oxyde de carbone (3) : expériences pénibles , mais qui rendent les
(1) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3» série, t. LI, p. 81; 1857, t. LXI, p. 456; 1861.
(2) Même Recueil, 3« série, t. XLIII, p. 385; 1855.
(3) Ann. de Chimie et de Physique, 3e série, t. LUI, p. 90; 185fe.
démonstrations synthétiques irréfragables. Rappelons sea* lement que dans Tune des séries de ces expériences, série dont Texécution a duré plusieurs mois , le carbone tiré du carbonate de baryte, après avoir été changé successivement en oxyde de carbone, en formiate de potasse, en acide formique, en formiate de baryte, en éthylène, en bromure de ce gaz, en éthylène pour la seconde fois, enfin en acide éthylsulfurique et en éthylsulfate de baryte; après avoir passé par dix combinaisons successives et traversé cinq fois l'état gazeux, sans avoir jamais été en contact avec aucune substance 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 complètement la formation de Talcool au moyen d'éléments purement minéraux ; car l'eau et l'acide carbonique sont les seuls composés qui aient fourni leurs éléments à l'alcool formé.
Telle est la méthode d'addition. Elle réussit pleinement avec l'éthylène. Quand on l'applique aux carbures plus élevés, elle les change également en éthers iodhydriques et en alcools, comme M. Berthelot Ta découvert (1)
La méthode d'addition fournit également des alcools polyatomiques, probablement secondaires. Par exemple, l'acétylène forme directement un diiodhydrate :
€» H2 + 2HI = €2 Ha (HI) (HI)
isomérique avec le glycol diiodhydrique et qui doit fournir une série alcoolique semblable.
Synthèse des alcools par Vhydrogénation des aldéhydes
Les méthodes de synthèse qui précèdent sont les seules
(1) M. WuRTZ (Ann. de Chimie et de Physique, 4« série, t. III, p. 129; 1864) a reconnu depuis que ces alcools plus élevés, l'hydrate d'amylène par exemple, n'étaient pas identiques avec les alcools normaux. Ce sont des corps isomères, appartenant à la série des alcools secondaires ; précisément comme les glycoLs dérivés du bromure de propylène et des bromures des carbures plus élevés.
qui procèdent directement des carbures d'hydrogène, par suite de la substitution ou de Faddition des éléments deTeaa^ Toutefois les carbures peuvent encore fournir par oxydation directe des aldéhydes et des acides, qui offrent de nouvelles ressources à la synthèse des alcools. Nous allons exposer les méthodes qui en résultent.
Soient d'abord les aldéhydes. Les aldéhydes peuvent être formés au moyen des carbures d'hydrogène, par la substitution directe ou indirecte de l'oxygène à l'hydrogène, à équivalents égaux (un atome d'oxygène pour deux d'hydrogène). Cette substitution a lieu en effet, comme nous Tavons déjà dit, par l'intermède des dérivés chlorés :
€- H^ (H2) engendre €» H* (C12), puis G^ H* (^).
Hydrure d'éthylène. Aldéhyde.
On peut encore former les aldéhydes, en ajoutant de l'oxygène par oxydation directe aux ca,rbures incomplets :
Ethylène. Aldéhyde.
Camphène. Camphre.
Il s'agit donc maintenant de fixer de l'hydrogène sur les aldéhydes pour les changer en alcools :
Aldéhyde. Alcool.
On y réussit aisément : soit en chauffant les aldéhydes avec une solution alcoolique de potasse (1), ce qui réussit surtout avec les aldéhydes aromatiques; soit en traitant les aldéhydes par l'hydrogène naissant (2).
La synthèse de l'alcool campholique ou camphre de
(1) Cannizzaro^ Annaîen der Chemie und Pharmacie^ t. LXXXVIII, p. 129; 1853.
(2) WuRTZ, Ann. de Ch. et de Phys, 4« série, l. II, p. 438; 1864.
Bornéo (1) au moyen du camphre, qui peut lui-même être dérivé du camphène, présente une application trèsintéressante de cette méthode à la synthèse d'un alcool naturel.
&^ ff • . . . G^^ H'« {^) . . . G'^ H*« QPQ)
Camphre. Camphre ordinaire. Alcool campholiqae.
La synthèse de la mannite au moyen de la lévulose (2), celle de la dulcite (3) au moyen de la galactose, montrent que ces réactions s'étendent également à la synthèse des alcools polyatomiques naturels de l'ordre le plus élevé.
Remplace-t-on enûn les aldéhydes primaires par les acétones, ou aldéhydes secondaires, dans Thydrogénation, on obtient les alcools secondaires (4).
Synthèse des alcools par V hydrogénation des acides
L'oxydation directe ou indirecte des carbures ne fournit pas seulement les aldéhydes, mais aussi les acides, comme nous allons le rappeler. Par exemple, Fhydrure d'éthylène, G^ H * (H2), produit l'acide acétique, G^ R* {^^) ; Thydrure d'amylène, €* H^® (H^), engendre de même, et toujours direc. teruent, €' H^® (^2), c'esl-à-dire l'acide valérianique.
L'éthylène oxydé produit, successivement et par des synthèses directes, l'aldéhyde et l'acide acétique :
Plus généralement les carbures €" H^" engendrent par oxydation ménagée les acides & H^ (-0^^).
Il s'agit maintenant de revenir de ces acides aux alcools, en y remplaçant l'oxygène par un volume égal de vapeur
(1) Bbrthelot, Ann. de Ch, et de Phys., 3« série, t. LVI, p. 78; 1859. — Comptes rendus, t. LXXX, p. 1425.
(S) LiNNEMANN, Annalcn der Chemie und Pharmacie^ t. CXXHI, p. 136; 1862.
(3) BoucuARDAT, Afin, de Chimie et de Pliys,, 4« série, t. XXVII, p. 74; 1872.
(4) Fribdel, Ann, de Chimie et de Physiaiie» 4« série, t. XVI, page 320; 1869.
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d'eau. On y parvient en effet, mais péniblement, par l'action de l'hydrogène naissant; c'est-à-dire par l'action du zinc ou de l'amalgame de sodium, réagissant tantôt sur les chlorures ou cyanures acides (1); tantôt sur les acides anhydres eux-mêmes (2) .
Un procédé plus régulier en apparence, quoique bien plus long dans l'application, repose sur la transformation des acides en sels ammoniacaux, puis en nitriles; ceux-ci, à leur tour, sont chargés d'hydrogène et changés en alcalis (3). Puis les alcalis, traités par l'acide nitreux, fournissent des alcools (4), engendrés en définitive par la réduction des acides :
€* H« (^) devient €* H» Az, puis €* H» (Az H»), puis€*H8 (AzHOO et enfin G* H» (H» Q).
Cette pénible coordination d'une série de réactions connues séparément, mais qui n'avaient point été réalisées d'ensemble, n'a cependant point fourni la solution rigoureuse du problème général. On obtient bien ainsi, par exemple, un alcool butylique avec l'acide butyrique; mais c'est l'alcool isobutylique, et non l'alcool normal; le groupement moléculaire ayant changé, par quelque circonstance demeurée obscure, dans la série des métamorphoses.
Au contraire le but a été atteint expérimentalement dans toute sa plénitude par MM. Lieben et Rossi, à l'aide d'une autre série de réactions. En effet les acides gras, ou pour mieux dire leurs sels calcaires, peuvent être réduits et changés en aldéhydes, lorsqu'on les distille avec du formiate de chaux (5); or les aldéhydes, traités à leur tour par
(1) KohBEt Annaîen der C hernie und Pharmacie, t. XCVIII, p. 344;
(2) LiNNEMÂNN, Afin, der C hernie und Pharm.f t. CXLVIII, p. 249; 1868; t. CLXI, p. 15 et 175; 1872.
(3) Réaction de Mendius, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXI, p. 128; 1862.
(4) LiNNEMANN, Ann. der Chemie und Pharmacie, t. CXLV, p. 38 1868; t. GLXII, p. 1 ; 1872.
(5) PiRiA, Ann. de Ch. et de Phys,, 3» série, t. XLVIII, p. 113. — LlMPRiCHT, p. 117; 1836.
l'hydrogène naissant, se changent en alcoolSyet cette fois e^ alcools normaux :
€* H» (^) donne ainsi €♦ H» (ô), puis €* H» (H^ ^).
Avec ce nouvel alcool, on forme un éther cyanhydrique, puis Tacide homologue supérieur, €t' H*® (^*). Ce dernier est à son tour changé en l'alcool correspondant, lequel est encore un alcool normal, et ainsi indéiiniment. MM. Lieben et Rossi ont eu la patience et l'adresse de poursuivre cette série méthodique de synthèses, depuis l'acide formique et l'alcool méthyiique jusqu'à l'acide valérique et l'alcool amylique normal (1).
C'est ainsi que les problèmes généraux de synthèse, une fois nettement définis, ont pris place dans la science. Les chemins pour les résoudre sont devenus manifestes, et ces problèmes sont chaque jour abordés^ par le concours rationnel des méthodes les plus variées et les plus ingénieuses. Entre tous ces problèmes, celui de la formation progressive des alcools et des carbures dont ils dérivent, à partir des termes les plus simples, est l'un des plus essentiels : il a reçu jusqu ici deux solutions générales et vérifiées, que nous allons rappeler:
l'' L'une des solutions consiste à former un alcool, par la substitution chlorée d'un carbure; à le transformer d'abord en éther cyanhydrique ; puis à changer ce dernier dans le carbure homologue supérieur par l'action hydrogénante de l'acide iodhydrique. (V. p. 253.)
2* L'autre solution, qui vient d'être développée, consiste à former un alcool par la réduction d'un acide, à le changer d*abord en éther cyanhydrique ; puis à transformer celui-ci dans l'acide homologue supérieur par l'action d'un alcali.
Jusqu'ici nous nous sommes attaqués principalement à la
(1) Annalen der C hernie und Pharmacie, t. GLVIII, p. 107, 137; 1871; t. CLIX, p. 79, etc.
formation des alcools proprement dits. Il s'agit maintenant des autres classes d*alcools.
Section IL — Formation des alcools secondaires et tertiaires.
Nous avons donné ailleurs la théorie de ces alcools (p. 177) ; bornons-nous à parler ici de leur formation.
Deux procédés ont déjà été signalés pour former les alcools secondaires, savoir la combinaison des hydracidcs avec les carbures éthylèniques, à partir du propylène, et ïhydrogénation des acétones.. Ce dernier procédé est en relation directe avec la théorie des alcools secondaires.
La formation des alcools tertiaires résulte aussi de leur théorie, car elle consiste à réunir autour d'un seul et même noyau forménique, trois autres molécules hydrocarbonées. Soit l'acide acétique, résultant déjà de l'assemblage de deux molécules de ce genre : on fait agir sur son chlorure acide le zinc méthyle, qui le change (suivant les proportions relatives), soit en acétone, soit en triméthylcarbinol ou alcool butylique tertiaire (1). En remplaçant le 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 IU. — Formation des phénols.
i . La formation des phénols s'effectue en principe au moyen des carbures benzéniques, suivant la môme loi que la formation des alcools au moyen des carbures fon uniques.
€«HMH2).... €»H*(H2^)
Benzine. Phénol,
On peut môme, en faisant agir la benzine et la vapeur d'eau à une haute température et en présence d'un alcali
(1) Boutlerow, Bull, de la Soc. Chim., 2» série, t. II. n. 107- 1864; et t. VIII, 18G7, etc. » P i"'»
fixe, obtenir directement du phénol (1); mais la proportion en est très-faible.
2. Pour parvenir au but d'une manière fructueuse, il faut recourir à des voies différentes de celles qui ont réussi avec le fbrmène. La benzine, en effet, traitée par le chlore forme dta produit substitué, qui n'est pas un éther ; c'est-à-dire dans lequel on ne peut pas éliminer le chlore sous forme d'acide chlorhydrique ou sous une forme équivalente, en remplaçant ce dernier par les éléments de l'eau. Il faut recourir à d'autres artifices. Dès 1843, M. Hunt (2) signalait les réactions suivantes ; la benzine est changée d'abord en nitrobenzine, celle-ci en aniline, laquelle traitée par Tacide nitreux, fournit du phénol :
€«H* (H^).. €«H* (Az^^H).. -G«H* (AzH^).. Gm* (H20^).
Mais cette suite de réactions est plus théorique qu'expérimentale, le phénol ne se produisant guère que sous la forma de dérivés nitrés. Cependant, c'est par une suite de réactions analogues que la résorcine, phénol diatomique, a pu être obtenue synthétiquement (3).
3. Une solution plus nette du problème a été donnée en 1867 par MM. Wurtz, Kékulé et Dusart (4), qui sont arrivés, chacun de son côté, mais simultanément, aux mêmes résultats. Elle consiste à unir la benzine avec l'acide sulfurique anhydre, ce qui forme l'acide benzino-sulfurique; et à décomposer ce dernier par la potasse fondante, ce qui produit du sulfite de potasse et du phénol :
La méthode est générale, c'est-à-dire qu'elle s'applique à
(1) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique^ 4* série, t. XI^ p. 91 ; 1867.
(2) Jahresb. von Liebig, fur 1849, p. 391.
(3) KORNER, Comptes Rendus, t. LXIII, p. 564; 1866.
(4) Comptes Rendus, t. LXIV, p. 749, 752, 795; 18G7.
tous les carbures polyacétyléniques, les seuls qui aient la propriété de former des phénols. L'acétylène lui-même, changé d'abord en acide acétyièno-sulfurique, -fournit ensuite du phénol ordinaire, par condensation moléculaire im» médiate (1). La constitution, encore inexpliquée, des phénols parait donc dépendre de la génération acétylénique des carbures qui leur donnent naissance.
Quoi qu'il en soit de ce dernier point, la méthode, je le répète, réussit avec les carbures benzéniques et leurs homologues, avec les carbures naphtaléniques , anthracôniques, etc., bref avec tous les carbures qui dérivent de l'acétylène polymérisé. — Elle permet de former non-seulement les phénols monoatomiques, mais aussi les phénols polyatomiques. Citons, entre autres synthèses accomplies par cette méthode, celle de l'orcine, matière colorante des lichens tinctoriaux, obtenue par MM. Vogt et Henninger, au moyen du toluène (2).
Citons encore la synthèse de Talizarine, matière colorante de la garance, par MM. Graebe et Liebermann, Tune des plus brillantes découvertes de notre temps. Elle repose sur les réactions suivantes : Tanthracène €^*H*®, étant oxydé, se change en anthraquinon, sorte d'aldéhyde à fonction complexe; puisTanthraquinon bibromé, traité par la potasse, fournit un phénol diatomique, qui n'est autre que ralizarine,
€^*Hio... €i4H8^a... €14H4 (H Br) (H Br) ^...
Antbracène. AnthraquiDOO. A. bibromé.
Alizarine.
On arrive au même résultat en formant le dérivé disulfu* rique de l'anthraquinon, G^^H^ (H'^^5-2^«),etle décomposant par la potasse fondante.
(1) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 4fi série, t, XlXy p. 429 ; 1870.
(2) Comptes Bendua, t. LXXIV. d. 1107. 1872.
L'ali^rine à son tour, oxydée par des agents convenables (1), a fourni synthétiquement la purpurine, autre matière colorante de la garance.
Pour achever de montrer toute l'importance des phénols, dans la formation artificielle des matières colorantes, rappe- Ions que la rosaniline et les composants tinctoriaux qui en dérivent sont formés par l'oxydation de plusieurs molécules d'aniline et de toluidine, réunies en une seula Cette oxydation donne naissance à un corps oxygéné, produit condensé dérivé des phénols, et qui sert de Uen aux molécules ammoniacales assemblées dans la rosaniline.
Un autre groupe de matières colorantes, exemptes d'azote, prend aussi naissance, lorsqu'on fait agir les acides organiques sur les phénols, dans des conditions de condensation moléculaire (2). Toutes ces formations paraissent résulter du caractère incomplet des phénols et de leur constitution acétylénique : mais la théorie n'en est pas assez avancée pour qu'il convienne d'entrer ici dans plus de développements.
Nous avons exposé les méthodes par lesquelles on effectue la synthèse des alcools. Marquons encore le point de départ de la science et son point d'arrivée, afin de mettre dans tout son jour l'importance des procédés synthétiques.
Jusqu'à ces vingt dernières années, les alcools avaient été produits par des voies très-diverses» au moyen de composés plus compliqués qu'ils ne l'étaient eux-mêmes, et sans être rattachés à ces composés par quelque relation générale et régulière.
Ainsi l'alcool méthylique ou esprit de bois, ^H^-9-, avait
(1) De Lâlande, Comptes Rendus, t. LXXIX, p. 669, 1874.
(2) Phtaléinesy de M. Baetbr, Journal de Pharmacie^ 4* série, t. XVI, p. 11 ; 1872, et passim.
été rencontré parmi les nombreux produits de la distillation du bois, qui est un agrégat de substances végétales organisées.
L'alcool ordinaire, G^W^y est un prodoit normal et régu^ lier de la fermentation du sucre : sa seule origine était donc tirée d'un principe immédiat extrait du règne végétal.
Les alcools amylique, butylique, propylique, étaient les produits accessoires, sinon accidentels, de la fermentation.
L'alcool caprylique se formait dans la distillation de Thuile 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 régulières, qui permettent de former tous les alcools au moyen des carbures d'hydrogène. Nous avons donc atteint le but que nous nous étions proposé : car nous avons appris à former avec les éléments les carbures d'hydrogène et les alcools. Or, c'est au moyen des alcools que Ton forme en général les autres fonctions oxygénées, azotées ou métalliques.
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 lecteur à Thistoire de la science retracée dans notre premier livre»
Arrivés au terme de notre exposition, jetons un coup d'œil en arrière : pour mieux juger des progrès accomplis par la synthèse en chimie organique et des espérances de l'avenir, passons en revue les résultats acquis.
Le point de départ de la formation des matières organiques est aujourd'hui le même que celui de la formation des matières minérales. En effet, nous sommes partis des éléments, c'est-à-dire du carbone, de Thydrogène, de l'oxygène et de Tazote. Avec ces éléments, et par le seul jeu des forces minérales, nous avons formé les composés binaires fondamentaux, et principalement les carbures d'hydrogène. Ils constituent, à proprement parler, la clef de voûte de Tédiflce scientifique; car ce sont eux qui assemblent toutes les parties de la chimie organique et les relient dans un môme plan général. Après avoir formé les carbures d'hydrogène, nous avons construit, toujours en nous fondant sur ides 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.
La synthèse des carbures d'hydrogène et celle des alcools donnent à la chimie organique ses bases définitives ; elles permettent de l'exposer tout entière, sans s'écarter des idées sur lesquelles repose la chimie minérale, sans rien ôter à la science de sa rigueur abstraite, et cependant sans sortir du domaine de l'expérience. En effet, les alcools deviennent à leur tour le point de départ d'une multitude de formations nouvelles.
Il suffit de combiner les alcools avec les acides pour obtenir les éthers, c'est-à-dire une nouvelle classe de composés 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 fi*uits, l'essence aromatique du gaultheria, les essences irritantes de l'ail et de la moutarde, divers principes contenus dans les baumes, les matières cireuses désignées sous le nom de blanc de baleine et de cire de Chine, enfin la cire d'abeilles elle-mémCé
Ces mômes alcools^ unis à l'ammoniaque, donnent naissance à des alcalis artificiels ; la formation régulière et les lois de composition de ces alcalis sont aujourd'hui connues; elles permettent de regarder comme probable et prochaine la reproduction artificielle des alcalis végétaux, tels que la morphine, la quinine, la strychnine, la nicotine et tant d'autres principes actifs contenus dans les végétaux. Enfin la formation des matières colorantes dérivées du goudron de houille est une conséquence de la formation des alcalis artificiels.
A côté des combinaisons précédentes, formées par l'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 particulièrement lorsqu'ils subissent l'action de l'oxygène. En oxydant les alcools avec ménagement, on donne naissance aux aldéhydes, c'est-àdire à un nouveau groupe de composés, très- curieux par
leurs propriétés et par leurs aptitudes caractéristiques, et qui comprennent la plupart des essences oxygénées naturelles. Les principes odorants de la menthe et des amandes amères, le camphre ordinaire, la coumarine, les essences de reine des prés, de cannelle, de cumin, de girofle et d'anis, appartiennent à cette catégorie générale. Pour efifectuer leur synthèse totale au moyen des éléments, il suffit de réaliser celle des alcools qui concourent à former ces aldéhydes. La synthèse de Talizarine se rattache au fond aux mômes notions.
Une oxydation plus profonde des alcools engendre une autre classe de composés, non moins générale et non moins importante que celle des aldéhydes ; on veut parler des acides organiques. Une multitude d'acides naturels ont déjà été formés au moyen des alcools : tels sont notamment Tacide des fourmis, Tacide du vinaigre, l'acide du beurre, l'acide de la valériane, plusieurs des acides gras propre* ment dits, Tacide du benjoin, Facide du lait aigri, lequel se rencontre aussi dans les tissus animaux; les acides de l'oseille, 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 formations nouvelles. Sans rappeler les éthers qu'ils engendrent en s'unissant avec les alcools, il suffira de citer les amides* c'est-à-dire les composés qui résultent de la combinaison de ces mômes acides avec l'ammoniaque. Â l'étude des amides 86 rattache sans doute la formation de tous les principes azotés naturels qui ne dérivent pas des alcools. Entre ceux de ces principes dont la synthèse est aujourd'hui réalisée, il suffira de nommer l'urée, l'un des corps les plus importants parmi les excrétions des animaux supérieurs ; la taurine, matière contenue dans la bile ; le sucre de gélatine et la leucine, substances alcalines fort répandues dans les tissus
animaux ; l'acide hippurique, principe contenu dans 1* urine des herbivores, etc., etc.
Les groupes généraux de composés organiques qui vien • nent d*être signalés comprennent les matières volatiles et les corps que Ton peut former avec celles-ci. Cest un vaste domaine dans lequel la synthèse se meut aujourd'hui librement, en vertu de lois générales et de méthodes régulières dont chaque jour augmente la portée. Déjà on a reproduit par l'art une multitude de principes naturels compris dans les catégories qui précèdent, et Ton peut, sans s'aventurer, regarder comme probable et prochaine la synthèse 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 principes fixes, tels que la fibrine et le ligneux, qui constituent les tissus des végétaux et des animaux, tels que les matières sucrées et albumineuses dissoutes au sein des liquides qui baignent ces tissus, demeurent en dehors des groupes généraux que Ton vient d'énumérer ; la synthèse totale de ces matières, qui forme pour ainsi dire le second étage de l'édifice, est à peine ébauchée. Cependant dès aujourd'hui il est permis d'espérer, sans témérité, qu'elle pourra être atteinte l: son tour, en se fondant sur les mêmes méthodes générales. En effet, la synthèse des corps gras neutres, accomplie au moyen de la glycérine et des acides gras, c est-à-dire la synthèse de Tune des trois grandes classes de principes naturels dont il s'agit (1), est un premier gage des résultats futurs et justifie déjà les espérances que nous pouvons concevoir. Si nous sommes encore loin du but, nous devons espérer que de nouvelles recherches fondées sur ces premiers travaux viendront bientôt développer et préciser les faits inconnus, rectifier les généralités actuelles dans ce qu'elles ont de vague ou d'incomplet, et fournir à la science des conceptions plus parfaites et plus pénétrantes.
(1) Principes hydrocarbonés, principes azotés, principes gras*
On le voit, la synthèse présente un champ immense et tout nouveau, qui vient d'être ouvert et qu'il s'agit maintenant de parcourir. Au terme de cette nouvelle carrière se trouve la reproduction des principes sucrés et celle des principes albumineux. C'est le but suprême de la chimie organique, le plus éloigné, mais aussi Tun des plus importants, en raison du rôle essentiel que ces principes jouent dans l'économie. En Tatteignant, la science pourra réaliser dans toute son étendue le problème synthétique, c'est-àdire reproduire avec les éléments et par le seul jeu des forcés moléculaires l'ensemble des composés définis naturels et des métamorphoses chimiques que la matière éprouve au sein des êtres vivants.
Ainsi tombe définitivement la barrière établie pendant tant d'années entre la chimie organique et la chimie minérale. Jusqu'ici tous les efforts tentés pour recomposer d'une manière générale les matières organiques à l'aide des éléments mis en évidence par l'analyse, et pour reproduire par l'art la variété infinie de leurs états et de leurs métamorphoses naturelles, étaient demeurés infructueux. Pour bien comprendre toute la difficulté d'un semblable problème, il suffit de rappeler que les composés organiques se rencontrent exclusivement au sein des êtres vivants, qu'ils résultent de l'association d'éléments peu nombreux, suivant des proportions fixes pour chacun de ces composés, et cependant variées presque à l'infini, quant à la multitude et aux propriétés de ces mêmes composés. Ces derniers constituent des groupements mobiles, instables, qui se forment et subsistent seulement dans des conditions délicates et compliquées, conditions qui n'avaient point été réalisées jusqu'ici, si ce n'est dans le sein des êtres organisés. L'ensemble de
ces circonstances, et surtout l'impuissance de la chimie à reproduire l'association du carbone avec l'hydrogène et les composés si divers auxquels cette association donne naissance, tout avait concouru à faire regarder, par la plupart des esprits, la barrière entre la chimie minérale et la chimie organique comme infranchissable. Pour expliquer notre impuissance, on tirait une raison spécieuse de l'intervention de la force vitale, seule apte jusque-là à composer les substances organiques.. C'était, disait-on, une force particulière qui résidait dans la nature vivante et qui triomphait des forces moléculaires propres aux éléments da la matière inorganique. Et Ton ajoutait : c C'est cette force mystérieuse a qui détermine exclusivement les phénomènes chimiques « observés dans les êtres vivants ; elle agit en vertu de lois « essentiellement distinctes de celles qui règlent les mouvec ments de la matière purement mobile et quiescible. Elle c imprime à celle-ci des états d'équilibre particuliers, et c qu'elle seule peut maintenir, car ils sont incompatibles a avec le jeu régulier des affinités minérales. » Telle était rexplication au moyen de laquelle on justifiait l'imperfection de la chimie organique et on la déclarait pour ainsi dire sans remède.
Mais, dans l'étude des sciences, et surtout de celles qui touchent aux origines, il faut se garder également des affirmations téméraires et des déclarations prématurées d'impuissance ; il ne faut point restreindre à priori la portée des connaissances futures dans le cercle étroit des connaissances actuelles, ni surtout poser des bornes absolues qui n'expriment autre chose que notre ignorance présente. Combien de fois ces bornes ont été renversées, ces limites dépassées !
En proclamant ainsi notre impuissance absolue dans la production des matières organiques, deux choses avaient été confondues : la formation des substances chimiques, dont Tassemblage constitue les êtres organisés, et la formation
des organes eux-mêmes. Ce dernier problème n*est point du domaine de la chimie. Jamais le chimiste ne prétendra former dans son laboratoire une feuille, un fruit, un muscle, un organe. Ce sont là des questions qui relèvent de la phyfflologie ; c'est à elle qu'il appartient d'en discuter les termes, de dévoiler les lois du développement des organes, ou, pour mieux dire, les lois du développement des êtres vivants tout entiers, sans lesquels aucun organe isolé n'aurait ni sa raison d*être, ni le milieu nécessaire à sa formation.
Mais ce que la chimie ne peut faire dans Tordre de l'organisation, elle peut l'entreprendre dans la fabrication des substances renfermées dans les êtres vivants. Si la structure même des végétaux et des animaux échappe à ses applications, au contraire elle a le droit de prétendre à former les principes immédiats, c'est-à-dire les matériaux chimiques qui constituent les organes, indépendamment de la structure spéciale en fibres et en cellules que ces matériaux affectent dans les animaux et dans les végétaux. Cette formation même et l'explication des métamorphoses pondérales que la matière éprouve dans les êtres vivants constituent un champ assez vaste, assez beau : la synthèse chimique doit le revendiquer tout entier.
C'est ce nouveau point de vue général qui est développé dans le présent ouvrage : il est consacré à Tétude des méthodes par lesquelles on peut réaliser la formation des principes immédiats, sans le concours de forces particulières à la nature vivante. Nous avons prouvé que les affinités chimiques, la chaleur, la lumière, l'électricité suffisent pour déterminer les éléments à s'assembler en composés organiques. Or nous disposons de ces forces à notre gré, suivant des lois régulières et connues ; entre nos mains, elles donnent lieu à des combinaisons infinies par leur nombre et par leur variété. Voilà comment nous reproduisons dès à présent une multitude de principes naturels, et comment nous avons l'espoir légitime de reproduire également tous
les autres. Par le fait de cette formation et par l'iinitation 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 même 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 œuvre sont les mêmes, car elles donnent lieu aux mêmes effets. La chimie organique, développant chaque jour cette démonstration, poursuivra désormais sa marche dans la voie synthétique, jusqu'à ce qu'elle ait parcouru tout son domaine et qu'elle ait défini ses limites, aussi complètement que peut le faire aujourd'hui la chimie minérale. Par là elle forme avec cette dernière un ensemble continu, procédant des mêmes méthodes et des mêmes lois générales, en même temps qu'elle constitue à la physiologie une base et des instruments pour s'élever plus haut.
L'étude de la formation des matières organiques et la recherche des causes qui déterminent cette formation ne sont pas seulement fécondes au point de vue de Tinterprétation chimique des phénomènes vitaux ; mais elles nous conduisent à une connaissance plus profonde des forces moléculaires et des lois qui président au jeu de ces forces. Cette connaissance s'applique à deux ordres de prévisions essentiellement distinctes. Les unes concernent les effets généraux de la combinaison chimique et les relations qui existent entre les propriétés des composés et celles des corps qui concourent à les former. Les autres sont relatives à la formation d'êtres nouveaux et inconnus, dont la nature extérieure ne présente aucun exemple.
Plaçons-nous d'abord au premier point de vue. La formation des matières organiques fournit les données les plus précieuses pour les théories moléculaires. En efiet, elle donne lieu à des séries nombreuses et régulières de combinaisons, engendrées suivant une même loi générale, mais avec une variation progressive dans leur composition. D'un terme à un autre, on peut obtenir telle gradation que Ton désire, et observer quel en est l'effet sur les propriétés physiques et chimiques des deux substances que Ton compare. Ce sont là des avantages que Ton ne rencontre guère en chimie minérale. Chaque substance y est le plus souvent seule de son espèce, ou du moins sans analogue prochain. Elle est le signe isolé de quelque loi générale, dont elle constitue l'unique expression. En Tabsence de tout terme de comparaison, on ne peut guère ressaisir la trace de la loi générale que chaque corps particulier représente. Au contraire, en chimie organique, le composé artificiel obtenu par les expérimentateurs, le principe naturel qu'ils cherchent à reproduire n'est point un être isolé, mais le fragment d*un tout plus étendu, l'expression particulière d'une loi générale, qui se traduit encore par une multitude d'autres expressions analogues. L'étude des cas semblables permet de reconstruire le tout par la pensée et de remonter à la conception de la loi générale. Enfin la connaissance complète du tout permet à son tour d'établir avec certitude les origines et la filiation des cas individuels.
Nous arrivons par là au second point de vue : il est relatir à la puissance que la loi scientifique met entre nos mains. Les méthodes en effet par lesquelles on reproduit tel ou tel principe isolé comportent une extension singulièrement féconde, car elles reposent presque toujours sur une loi plus générale. La connaissance de cette loi permet de réaliser une infinité d'autres effets semblables aux premiers^ de former une multitude d'autres substances, les unes identiques avec les substances naturelles déjà connues, les autres nouvelles
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et inconnues, et cependant comparables aux premières. Ce sont là des êtres artificiels, existant au même titre, avec la même stabilité que les êtres naturels : seulement, le jeu des forces nécessaires pour leur donner naissance ne s*est point rencontré dans la nature. La synthèse des corps gras neutres, par eisemple, ne permet pas seulement de former artificiellement les quinze ou vingt corps gras naturels connus jusque-là, mais elle permet encore de prévoir la formation de plusieurs centaines de millions de corps gras analogues et qu'il est désormais facile de produire de toutes pièces, en vertu de la loi générale qui préside à leur cq>mposition. C'est le développement nécessaire de ces séries gé-^ nérales de lois et de composés qui rend si difficile la solu^ tion de chaque problème synthétique envisagé isolément; la formation de la stéarine naturelle, par exemple, n'est devenue possible que le jour oîi Ton a réussi à y rattacher par une même relation générale la formation de toutes les autres combinaisons^ soit naturelles, soit artificielles, de la glycérine. Tout corps, tout phénomène représente, pour ainsi dire, un anneau compris dans une chaîne plus étendue de corps, de phénomènes analogues et corrélatifs. Dès lors on ne saurait le réaliser individuellement , à moins d'être devenu maître de toute la série des effets et des causes dont il représente une manifestation particulière. Mais par là même chaque solution acquiert un caractère de fécondité extraordinaire.
Voilà comment nous saisissons le sens et le jeu des forces éternelles et immuables qui président dans la nature aux métamorphoses de la matière, et comment nous arrivons à les faire agir à notre gré dans nos laboratoires. Le mode suivant lequel s'exerce cette puissance mérite quelque attention. Ce qu'il est surtout essentiel de connaître, c est la succession fatale des changements que la matière éprouve, la filiation précise des substances qui se transforment, et rinfiuence du milieu et des circonstances dans lesquelles s'effectuent les
métamorphoses. Ces choses étant exactement connues, nous devenons les maîtres du mécanisme naturel et nous le faisons fonctionnera notre gré : soit pour reproduire les mêmes effets qui nous ont appris à le connaître, soit pour dévelop» per des effets semblables conçus par notre intelligence. Dans tous les cas, il est essentiel de remarquer que notre puissance va plus loin que notre connaissance. En effet, étant données un certain nombre de conditions d'un phénomène imparfaitement connu, il suffit souvent de réaliser ces conditions pour que le phénomène se produise aussitôt dans toute son étendue ; le jeu spontané des lois naturelles continue à se développer et complète les effets, pourvu que Ton ait commencé à le mettre en œuvre convenablement. Voilà comment nous avons pu former les substances organiques, sans connaître à fond les lois des actions intermoléciilaires. Il est même vrai de dire que, si les forces une fois mises en jeu ne poursuivaient pas elles-mêmes l'œuvre commencée, nous ne pourrions imiter et reproduire par l'art aucun phénomène naturel ; car nous n'en connaissons aucun d^une manière complète , attendu que la connaissance parfaite de chacun d'eux exigerait celle de toutes les lois, de toutes les forces qui concourent à le produire, c'est-à-dire la connaissance parfaite de l'univers.
C'est ici le fait capital sur lequel nous appelons particuhèrement l'attention il est destiné à influer, non-seulement sur le progrès spécial des sciences expérimentales , mais aussi sur la philosophie générale des sciences et sur les conceptions les plus essentielles de Thumanité. Nous touchons, en effet, au trait fondamental qui distingue les sciences expérimentales des sciences d'observation.
La chimie crée son objet. Cette faculté créatrice, semblable à celle de Tart lui-même, la distingue essentiellement des sciences naturelles et historiques. Les dernières ont un objet donné d'avance et indépendant de la volonté et de l'action du savant : les relations générales qu'elles peuvent entrevoir
OU établir reposent sur des inductions plus ou moins vraisemblables, parfois même sur de simples conjectures, dont il est impossible de poursuivre la vérification au delà du domaine extérieur des phénomènes observés. Ces sciences ne disposent point de leur objet. Aussi sont-elles trop souvent condamnées à une impuissance éternelle dans la recherche de la vérité, ou doivent-elles se contenter d'en posséder quelques fragments épars et souvent incertains.
Au contraire, les sciences expérimentales ont le pouvoir de réaliser leurs conjectures. Ces conjectures servent ellesmêmes de point de départ pour la recherche de phénomènes propres à les confirmer ou à les détruire : en un mot , les sciences dont il s*agit poursuivent Fétude des lois naturelles, en créant tout un ensemble de phénomènes artificiels qui en sont les conséquences logiques. Â cet égard, le procédé des sciences expérimentales n*est pas sans analogie avec celui des sciences mathématiques. Ces deux ordres de connaissances procèdent également par voie de déduction dans la recherche de l'inconnu. Seulement, le raisonnement du mathématicien, fondé sur des données abstraites et établies par définition , conduit à des conclusions abstraites, également rigoureuses ; tandis que le raisonnement de Texpérimentateur, fondé sur des données réelles, et dès lors toujours imparfaitement connues, conduit à 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 sciences expérimentales créent leur objet, en conduisant à découvrir par la pensée et à vérifier par l'expérience les lois générales des phénomènes.
Voilà comment les sciences expérimentales arrivent à soumettre toutes leurs opinions^ toutes leurs hypothèses, à un contrôle décisif, eu cherchant à les réaliser. Ce qu'elles ont rêvé, elles le manifestent en acte. Les types conçus par le savant, s'il ne s'est point trompé, sont les types mêmes des
existences. Son objet n'est point idéal, mais réel. Par là, en même temps que les sciences expérimentales poursuivent leur objet, elles fournissent aux autres sciences des instruments puissants et éprouvés et des ressources souvent inattendues.
La chimie possède cette faculté créatrice à un degré plus éminent encore que les autres sciences, parce qu'elle pénètre plus profondément et atteint jusqu*aux éléments naturels des êtres. Non-seulement elle crée des phénomènes, mais elle a la puissance de refaire ce qu'elle a détruit ; elle a même la puissance de former une multitude d'êtres artificiels, semblables aux êtres naturels, et participant de toutes leurs propriétés. Ces êtres artificiels sont les images réalisées des lois abstraites, dont elle poursuit la connaissance. G*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 l'observation directe des phénomènes et des existences actuelles, nous pouvons prétendre, sans sortir du cercle des espérances légitimes, à concevoir les types généraux de toutes les substances possibles et aies réaliser ; nous pouvons, dis-je, prétendre à former de nouveau toutes les matières qui se sont développées depuis l'origine des choses, à les former dans les mêmes conditions, en vertu des mêmes lois, par les mêmes forces que la nature fait concou* rir à leur formation.
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Bagehot. Lois scientifiques du développement des nations. 5« édit. 6 fr.
J. Marey. La machine animale, locomotion terrestre et aérienne, avec 447 figures dans le texte. 40 édition augmentée 6 fr.
A. Bain. L'esprit et le corps considérés au point de vue de leurs relations, avec figures. 5° édition 6 fr.
Pettigre-w. La locomotion chez les animaux, avec 130 flg. 2° édit. 6 fr.
Herbert Spencer. Introduction a la science sociale. 40« édit, G fr.
O. Schmidt. Descendance et darwinisme, avec fig. 6« édit. . . 6 fr.
H. Maudsley. Le crime et la folie. 5^ édition 6 fr.
P.-J. Van Beneden. Les commensaux et les parasites dans le règne animal, avec 83 figures dans le texte. 3» édition 6 fr.
Balfour Ste'wart. La conservation de l'énergie, suivie d'une étude sur La nature de la force, par P. de Saint-Robert, 5® édition. 6 fr.
Draper. Les conflits de la science et de la religion. Se édition. 6 fr.
Léon Dumont. Théorie scientifique de la sensibilité, -i® édit, 6 fr.
Schutzenberger. Les fermentations, avec 28 figures. 5e édition. 6 fr.
Whitney. La vie du langage. 3^ édition 6 fr.
Cooke et Berkeley. Les champignons, avec 110 figures. 4e édit. 6 fr.
Bernstein. Les sens, avec 91 figures dans le texte. 4^ édition. . (i fr.
Berthelot. La synthèse chimique. 7« édition 6 fr.
Vogel. La photographie et la chimie de la lumière, avec 95 figures dans le texte et un frontispice tiré en photoglyptie. 4^ édition. fr.
Luys. Le cerveau et ses fonctions, avec figures. 6« édition. . . jG fr.
W. Stanley Jevons. La monnaie et le mécanisme de l'échange. 4® édition 6 fr.
Fuchs. Les volcans et les tremblements de terre, avec 36 figures dans le texte et une carte en couleurs. 5^ édition 6 fr.
Général Brialmont. La défï;nse des États et les camps retranchés, avec nombreuses figures et deux planches hors texte. 3° édit. 6 fr.
A. de Quatrefages. L'espèce humaine. 10® édition 6 fr.
Blaserna et Helmholtz. Le son et la musique, avec 50 figures dans le texte. 4e édition fr.
Rosenthal. Les muscles et les nerfs, avec 75 fig. 3« édit. . . . fr.
Brucke et Helmholtz. Principes scientifiques des beaux-arts, suivis de L'optique et la peinture, avec 39 figures. 3® édition. ... 6 fr.
Wurtz. La théorie atomique, avec une planche. 5® édit. . . . 6 fr.
Secchi. Les étoiles. 2 vol., avec 60 figures dans le texte et 17 planches en noir et en couleurs, tirées hors texte. 2® édition 12 fr.
N. Joly. L'homme avant les métaux. Avec 150 figures. 5® édition. 6 fr.
A. Bain. La science de l'éducation. 7^ édition . 6 fr.
Thurston. Histoire de la machine a vapeur, revue, annotée et augmentée d'une Introduction par' J. Hirschy avec 140 figures dans le texte, 16 planches tirées à part et nombreux culs-de-lampe. 3° édition. 2 vol 12 fr.
R. Hartmann. Les peuples de l'Afrique, avec 91 figures et une carte des races africaines. 2° édition 6 fr.
Herbert Spencer. Les bases de i.a morale êvolutionniste. 4® édition ». 6 Ir.
Th.-H. Huxley. L*écrevisse, introduction à Tétude de la zoologie,
avec 82 figures (j fr.
De Roberty. La sociologie. 2» édition G fr.
O.-N. Rood. Théorie scientifique des couleurs et leurs applications à
l'art et à l'industrie, avec 130 figures dans le texte et une planche
en couleurs . fr.
G. de Saporta et Marion. L'évolution du règne végétal. Les crypto-
g'awes, avec 85 figures dans le texte fr.
G. de Saporta et Marion. L'évolution du RÉG^E végétal. Les pha--
nérogameSf avec 130 ligures. 2 vol 12 fr.
Charlton Bastian. Le système nerveux et la pensée, avec 184 fig.
dans le texte. 2® édition. 2 vol 12 fr,
James Sully. Les illusions des sens et de l'esprit. 2^ éditiou. 6 fr. Alph. de Candolle. L'origine des plantes cultivées. 3« édition. 6 fr.
Young. Le soleil, avec 86 figures fr.
Sir J. Lubbock. Les fourmis, les abeilles et les guêpes, avec 65 fig.
dans le texte et 13 planches hors texte dont 5 en couleurs.
2 vol 12 fr.
Ed. Perrier. La philosophie zoologique avant Darwin. 2° éd. • . 6 fr.
Stallo. La matière et la physique moderne. 2^ édition 6 fr.
Mantegazza. La physionomie et l'expression des sentiments, avec
8 planches hors texte. 2<^ édition G fr.
De Meyer. Les organes de la parole, avec 5i figures. ... 6 fr. De Lanessan. Introduction a la botanique. Le sapin, avec fig. 2<^éd. 6 fr.
E. Trouessart. Les microbes, les ferments et les moisissures, avec 115 fig. dans le texte. 2° édition G fr.
R. Hartmann. Les singes anthropoïdes, avec 63 fig. dans le texte. 6 fr. Binet et Féré. Le magnétisme animal, avec figures dans le texte.
3^ édition 6 fr.
O. Schmidt. Les mammifères dans leurs rapports avec leurs ancêtres
géologiques, avec 51 fig G fr.
Romanes. L'intelligence des animaux. 2 vol. 2^ édition. . . 12 fr.
F. Lagrange. Physiologie des i:xercices du corps. 4^ édition. 6 fr. C. Dreyfus. L'évolution des mondes et des sociétés. 2« édition. G fr. Daubree. Les régions invisibles du globe et des espaces célestes, avec
89 figures dans le texte G fr.
Sir J. Lubbock. L'homme préhistorique. 2 vol., avec figures. 3« édition 12 fr.
Ch. Richet. La chaleur animale, avec figures 6 fr.
Faisan. La période glaciaire, principalement en france et en suisse, avec 105 gravures cl 2 cartes Qi'r,
H. Beaunis. Les sensations internes 6 fr.
Cartailhac. La France préhistorique, d'après les sépultures et les monumenis, avec 162 gravures 6 fr.
Berthelot. La révolution chimique, Lavoisier, avec gravures. . 6 fr.
Sir John Lubbock. Les sens et l'instinct chez les animaux et principalement chez les insectes, avec 137 fig 6 fr.
Starcke. La famille primitive 6 fr.
Arloing. Les virus, avec fig t) fr.
OUVRAGES SUR LE POINT DE PARAITRE
Ch. André. Le système solaire.
Kunckel d'Herculais. Les sauterelles, avec fig.
Romieux. La topographie et la géologie, avec fig. et cartes.
De Mortillet. L'origine de l'homme, avec fig.
Ed. Perrier. L'embryogénie générale, avec fig.
Lacassagne. Les criminels, avec fig.
G. Pouchet. La forme et la vie, avec fig.
Bertillon. La démographie.
Cotilommiers. — Imp. Paul BRODARD
L« HIm prickUt «'au tiiirtijitt svnL rneoiiiiuiirtdëa par \t Uiniilara de l'InBlFueliOn pslilluii* Kur k« DllillullièimiB dc> «ll<« el det upiireUBiiri dI pour lot dlitrlbuDant de prii du lycdc* <t coll^gei ~ Lci Ultrn V. P., indïqueul Fat «luimei gdapuli piiur lai dli tribut lu m 4i^ prit et I»
BIBIIOTHEQDE DE PHILOSOPHIE COItTEIIPOIlAlNE
Volâmes m-12. brooliëB, â 2 &. 50.
Carlonnéi toile. 3 franct. — En demi-reliurs, pUtl papier. 4 fruici.
iUBER (Ed.). Philosophie da la médecine.
BALLET (G.), proreiseur agrégé i la Faculté de médccLae. Le Langage intérieur et les diierwa formel de l'aplinsie, avec flgiirra dans le lexte. S' édil. I8S8
BARTSËLEMY-SAINT-niLAIRE, de l'insliliil. • De la Hétaphyiique. Iâ80.
BEAUSSERS, de l'Institut. * Antécddeati de rhégdlianiamB dane la philaiophie Iran; aise.
BERSOT (Ernest), de l'iiniiiut. • Libre Philosophie. (V. P.)
BERTAULD, de l'Institut. • L'Ordre social et l'Ordre moral.
— De la Philotopbie sociale.
BERTRAND (A.), proftsanur à U h-^icLilL.; dr.s leiireï lie I.jon, La psychologie de
l'eflort et lea doctrines contemporaines. 1S89. BINET |A,). La Psychologie du raisonnement, expériences par l'IiypnatiimB. BOST. Le Protestantisme libéral, l'npiei' véJia. 5 fr.
BOUlLLlElt. * Plaigir et Doulenr. Papier vdlin. 5 ff.
BOIITMÏ (E.). de l'iiistiiui. ■ Philosophie de rarchiteotare en Grèce. (V. p.) GHALLEMEL-LAGOUR. • La Philosophie individu aliete, élude sur G. de Hum-
boldl. (V. p.) ilONTA (B.). Les Fondements de la métaphysieue, Ir^iluit du roumain nnr D. Tks-
c».Nt. IHUn.
COQDEREL Fils {Alh.|. Transformations historiiines du cbristianiime. Panier
— Histoire dn Credo. Papier vrlin. 5 Tr.
COSTE (Ad.). Les Conditions sociales du bonheur et de la force. 3° i^dlt. (V. P.) DELBŒUF (J.),prornsseur i l'Gniver.qité de Liège.La Matière bruts et la Matière
vivante.
ESPINAS (i.,,
rimentàle en Italie.
FAIVIIE (E.), priifcaseur H la Faculté des sciences de Lyon. Da la TariabUiti dei
FËRË (Ch.). Sensation et Mouvement- Ëludo de psyc ho -mécanique, avec ligure»,
— Dégénérescence et Criminalité, avec ligures. ISSS. rONTANËS. Le Christianieme moderne, l'niiier vélin. PONVIELLE (W. de). L'Astronomie moderne.
FRANCK |Ad.), de l'Inslilul. • Philosophie du droit pénal. 3-édit,
— Des Bapports de la religiou et de l'Etal, i' édit.
— La Philosophie mystique en France au xvnr siècle. GARNIER. • De la Morale dans l'antiquité. Papier vélin. GAUCKLER. Le Beau et sou histoire.
OCVAO. La Benèse de l'idée de temps, \m).
HARTMANN (E. de), La Religion de l'avenir. S" édit.
— Le Darwinisme, ce qu'il y a de vraie! defaus dnns Cette doctrine. HERBERT SPE.NCER. ' Clasaificatioa des loiences. 4> édil.
— L'Individu contre l'État. 2" édit.
JANET (Paul), de l'Institut. * Le Matérialisme contemporain. 5* éd
— * Philosophie de la Révolution française, i' édit, (V. P.)
;o de l4 tîibtiollieqae de philosopliie eonlemporaine, formai in-lî ■M (r. bU le volume.
JANET. * Saint-Simon et le S aint-Si monisme.
— Les Origines du socialisme coatemporain,
— La philosophie de Lamennaja. IKOU.
LAUCEL (AugiiBie). ' L'Qptiqae et les Arts. (V. P.)
— * Les Problème» de la nature.
— " Les Problèmes de la vie.
— * Les Problèmes de l'âme.
— ' La Voii, l'Oreille et la Musique (V. P.). Papier vélin. 5 tr. LEBLAIS. Halérialiame at Spintualisme. Papier vélin. 5 Ir. LEHOINK (AlljErtJ. * La Vitalisms et l'Animisma.
— ' De la Physionomie et de la Parole. P^ipii^r vélin . 5 SI, LEOPAKDl. Opuscules et Pensées, tradiiU pat U. Aug, Dapplcâ.
LEVALLOIS {l«\es). Séisme et Christianisme.
LËVËUIJE (Cliiirles), du riDslituL ' La Spiritualisme dam l'art.
— * La Science de rinvisible.
LËVV (Anloine). Horoeaux choisis des philosophes allemands. LIAlID, directeur de l'Ensei^'Hemaut supérieur. ' Les Logiciens aoglail Cdb-
temporains. il' édit.
— Des définitions géométriques et des définitions empiriques. î'édit. LOMUKUSO. L'anthropologie criminelle ci ai's rÛL-tnU jud^rès. ir éd'n. 1891. ^Moavelles observations d'anthropologie criminelle at de Psychiatrie, li^i. LUBBOCK (8ir Joliii). Le bonheur de vivre. I8.ll.
HARIAMO. La Philosophie contemporaine en Italie.
UAJIION, proteascur à la Si>rbuniie. * J. Locke, sa vie, son œuvre,
HILSAND, • L'Lstbâtique anglaise, élude sur joHu Kuskin.
UOSSO. La Peur. Élude païtlio-pliysiologique (avec Heures). (V. p.}
PAULUAK (Fr.), Les Pbénomânea allectils et les lois de leur apparition. Essai
de psjciiologiu générale.
HAUS (1), avucut à la Cour d'uppel de Bruxelles, De La justice pénale, élude >hi-
losopli^iue sur le druil du punir, j fr, 511.
RËMUSAT iCliurles de), de l'Académie franfsise, * Philosophie religieuse, RIBOT (Tlu), directeur de lu Revue philnsophUiue. La Philosophie de Schcpen-
haaer. 4' édilion.
— * Les Maladies da la mâmoirs. T- édit.
— L«s Maladies de la volonté. T édii.
— Les Maladies de la personnalité, i' édil,
— La Psychologie de l'attention. 1888, (V. P.) HICHtT (Cil.), professeur t la Facutlé do médecine. Essai de psychologie géni-
rale (avec figures). S" éda, ROBERTï (E. de). Llnconnaissahle, sa métaphysique, sa psychologie. 1889- ROlSEL. De la Substance.
SAIGEY. La Physique moderne. S- tirage. (V. P.) SAISSET (Emile), de l'Instilul, • LAme et la Vie.
— * Critique et Histoire da la philosophie (fragm. tl diai:,),
SCUMIUT (U.), Les Sciences naturelles el la Philosophie de l'incon sciant é
SCHQEBEL. Philosophie de la raison pure.
SCflUPENDAtlEH. < Le Libre arbitre, truduit par H. Salomon Reinach. 5' édit,
— * Le Fondement de ta morale. Irailuil par AI. A, Burdenu, i,' édil.
— Pensées et Fragments, avei: intr, par M. J. iiaurdeau. 10' édil. SELDEN (Camille). La Musique en Allemagne, élude sur MendelsBohn. (V. P,) SICILIANI |P.). La Psychogéuie moderne.
SIRICKER. Le Langage et la Musique, iraduii par M. Scliwiedland. STCAUT MILL. ■ Auguste Comte el la Philosophie positiva. V édit, (V, P.)
— L'Utilitarisme, â* édil,
TAINE (H.), de l'Académie frantaise. L'Idéalisme anglais, élude sur Carlyts.
— * Philosophie de l'art dani Rs Pays-Bat. S' édil, (V. P.)
Suite lie la Biblioilieque
' TAINE m ). ■ PhiloBopMo de l'art en Grèce. ï* édii. (V. P.) '. TARDE. La Crïminalité comparée, â* ciliiion.
LtHAMIN <R ;., [irareaaeur i. la Tnculté de loUrei de Lvea. Educalioa e t Tîsine iH'Ji.
\ TISSIË * Les raves, avi^c préhce du prnreasniir Azam. 1890. ■ TIANNA DE LIMA. L'Homme selon le transformisme. ISSS. (V. P.) ' ZELLER. Christian Baur et l'ËcoIe de Tiil>iiigiie, traduit par M. Itiiier.
BIBLIOTHÈQUE DE PHILOSOPHIE CONTEMPORAINE
Volumes iii-8.
Broohé» 4 5 tr.,7fr.50ellorr. — Cari, anelaia, 1 fr. en plus par volome.
I par . . «Ir.
— * Les Sens et l'Intelligence. 1 vol. Traduit par M. CatellBi. !• édil. 10 fl>>
— • L'Esprit et le Corps. 1 vol, !■ édit. 6 Br. ,
— La Science de l'Éducation, 1 vol. G* édit. S b, .
— Les Émotions et la Volonté. Tmd.'par M. Le MonniiT. 1 vol. 10 Br, BARDOUX. * Les Légistes, leur influence sur la société tran^aise. 1 vot.5Er> ' BARNl (Julea). • La Morale dans la démocratie. 1 vol. 2* édit. (V. I'.). 5 fr. BAR TH El EM Y-SAINT IIILAIRbl (du l'iiisiiiut). La pbilosopliie dans ses rapporU
avec les sciences et la religion. 1 vol. 1889. 5 te.
BERGSON, docteur Ëa lettres, protesaeur au oollÈge Rollin. Easai sur les donnéoi
immédiates de la conscience. 1 vol. 188tl. 3 fr. 75
BUCHNER. Hatnrs et Science. 1 vol. i" «dit. Traduit par M. Lauth. 7 fr. SO
CARRAT (Ladovic), proreBaeuf à la Sorbonne. La Philosopbis religieiufl an
Ingleterre.depuin Lockejuïqu'à no» jours. 1 vol. 1888. 5 te.
CLAY (R.). Il' Alternative, contribution â la psychologie. 1 vol. Tradoit de
l'anKlois par M. A. Kurdeau, député, ancien prof, au lyeée LnuJB-le-«rand. 10 b-. COLLINS (Howard). La philosophie de H. Herbert Spencer. 1 vol., précédé d'une
préfacede M. Berliert Spenter, traduit de l'anglais par H. de VarigujlSOl. 10 fr. EGGER (V.), professeur a la Faculté dea lettres de Naocj. La Parole intériann.
1 vol. 5 fr.
ESflNASfAir.), dejen de la Faculté des lellrea de Bordeaux. Des Sociétés ini-
malea, 1 vol. 'i'édit. 7 fr. SO
PKRRI (Enrico). La sociologie criminelle. I vol. (soas prose). FERRI (Louia), professeur à l'Université de Rome. La Psychologis de l'ftUO-
dation, dopuia Uol)bM jusqu'à nos jours. I vol. 7 fr. 50
FLINT, profesieur i l'Université d'Edimbourg. La Philosophie de l'histoire en
France. 1 vol. 7 fr. 50
— * La Philosophie de l'histoire en Allemagne. 1 vol. 7 fr. 50 FONSEGRIVE, l'rofesaeur au Ijoûe Bulfon. Easai sur le libre arbitre. Sa tliéorie,
ion histoire, i vol, 1887. 10*.
FOVILLËE (Air.), ancien maître de conférences à l'ËeoIe normale snp&ijiitfe.'
— * La Liberté et le Déterminisme, 1 vol, î' <5dit. TfT^fiO
— Critique des systèmes de morale contemporains. 1 vol. V édit. 7 fr; 60
— L'Avenir de la Morale, de lArt et de la Religion, d'après M. Goyan. 1 vol.
3 tt. 76
— L'Avenir de la métaphysique fondée sur l'expérience. I vol. 1S90. E te.
— La Psychologie des idées forces. 1 vul. 181)0, 7ft. 60
— * L'Ëvolutionnisme des idées forces. 1 vol. 1890. 7 fr. SO FRANCK (A.], de l'Institut. Philosophie du droit civil. 1 vol. 5 fr. GAROFALO, Pgrégé de l'Univeraité de Naplci, La Criminologie, t vol. S" éd. 7 fr. 50 CURNEV, MVERS ei FODMORE. Les Hallucinations télépalhiqnes, traduit et
abrogé ries ii Pbantasms oITheLivïngii par l, Marilliër, maître de i;onréreDces A l'Ecole dea hautes études, préface de Cu. Ri(het, 1 vol. IS'il T fr. 50
jm
Suite de la Bibliothèque de philosophie contemporaûte, tormal in-S. GOYÂU. La Morale anglaise contamporaiae. I vol. â' éilii. 7 fr. 50
— Les Problèmes de restbétiqQS contemporaine. I vul. i tr,
— EBquisae d'une morale sans obligation ni sanction. 1 vol. 5 Et.
— L'Irréligion de l'avenir. étutlB de sociologie. 1 vul. 8* Édit. 7 fr. 50
— L'Art au point de vue Bocio!ogî<rue. 1 vol. 1889. 7 (r. 50
— Hérédité et éducation, élude soeiologique. 1 vol. i»89. 5 tt. BERBtRTSI'ENCtlIt*. Lea PremiersPriacipea. Traduit paru. Caiellst.lrorlv.iatr.
— Frjncipet da biologie. Traduit par M. Cnzelles. 3 va1> iO fr.
— * Principes de psychologie. Trad. par HH. Hibot et Eipinaa. 3 vol. 30 Fr.
— * Principes de sociologie. .1 vol., iraduiU par MM. Gazelles et Gerscliel : Tome l. m Ir. — Toma II. 7 fr. 50. —Tome III. 15 fr. — Tome IV, 3 fr. 75
— ' Essais sur la progrès. Traduit par M.A.fiurdeau. t vol. B* édit. 7 Tr. 50 ~ Essais de politique. Traduit par M. A. Burdeau. I vol. 3* édil. 7 Tr. 50
— Essais scientifiques. Traduit par M. A. Burdeau. I vol. 9* édit. 7 fr. 50 * De l'Education physique, intellectuelle et morale. I vol. 5* édit. 5 fr.
— * Introduction i la science sociale. 1 vol. ^ ddii. Ë fr.
— Its Bases de la morale évolutionniste. 1 vol. i* édit. 6 ti.
— * Classification des sciences, i vol, iti-18- i' édit. 2 fr. 50
— L'Individu contre l'Élat. Traduit par M. Cwschel. 1 vol. in-I8. 3" édit. S fr. 50
— Descriptive Sociolo^, or Groupa of sociological facU. French couipiled by James COLLlKtt. 1 vol. in-folio. 50 fr.
HUXLËV, de la Snciéié rovale de Londres. * Hume, sa vie, sa philosophie. Traduit
de l'anglais et précédé d'une lutroduction par G. Cohpaïsë. 1 vol. 5 fr.
JAMET (l-aol), de l'Inalilul. * LsB Causes finales. 1 vol. 2* édil. 10 fr.
— * Histoire da la science politique dans ses rapports avec la morale. S forts vol. 3- édit., revue, remaniée et considérable me ni augmentéo. 30 fr.
JANET (Herre). professeur au Crillègrt Rulliri, L'automatisme psychologique, esîaiBurlesforniBsinférieureadel'activiiémyntale. 1 vol. 1889. Tfr.SÔ
LAOGEL (Auguste). Loi Problèmes (Problëuaes de la nature, problèmea de la vie, protilèmes de l'Ame). I vol. 7 fr. 50
LAVELI!:të (de), correspondant de l'Instiliit. De la Prapriété et de ses formes primitives. 1 vol. i- édit. revue et augmentée, 1891. 10 fr.
— Le Gouvernement de la démocratie. 2 vol. 1833. 15 tV. LlAHD. Oiret^leur de renaeignciiient supérieur, * La Science positive et la Hdta-
ph;sique. I vol. 2* édil. 7 fr, 50
— Desoartes, I vol, S tr, LOM BRO S 0. L'Homme crimiitel (criminel- né, fou-moral, épileplique). Ëlude anlhro-
!olr«tque et médico-légale, précédée d'une préface de M, le docteur LETOUHNKto. vol. 10 fr.
— Atlas de .10 plane lies, avec portraits, fac-similés d'écritures et de dessins, tabteaui et courbas «talistiiiues pour accompagner le précédent ouvrage. S' édition. 12 tr.
— L'Homme do génie, traduit sur la S' édition italienne par Fn. Cdlokh\ n'ISTRiA, et précédé d'une préface de H. Cu. Ricbet. 1 vol. avec 11 pi. hors texte. 10 fr.
LÏON (Geurges), maître de conférences i l'Ëcote normale. L'Idéalisme en Angleterre au xvin* siâcle. 1 vol. 18S8. 7 fr. 50
HARIon (H.), professeur à la Sorbnnnc. De la Solidarité morale. Essai de psychologie appliquée. 1 vol. 3* édil. (V. P.) 5 fr.
HATTHEW AIINULD. La Crise rsligieuse. 1 vol. 7 fr. 50
HADDSLEY. La Pathologie de l'esprit. 1 vol. Trad. par M. Germent. tO fr.
NAVILLE(E.), correapond. de l'Institul. La Logique de l'hypothèse. I vol. S fr,
— La physique moderne. I vol. 3' édit. 1890. 5 fr. PAOLHAN (Fr.). L'activité mentale et les éléments de l'esprit. I vol. 1889. 10 fr. PfiREZ (Bernard). Les trois premières années de l'enfant. 1 vol. 1* édit. 5 fr.
— L'Enfant de trois A sept ans. 1 vul. S'édii. 5 fr.
— L'fiducation morale dès le berceau. 1 vol. 3" édil, 1888. 5 fr,
— L'Art et la Poésie chez l'enlant. I vol. 1888. 5 fr.
— Le Caractère de l'enfant A l'homme. 1 vol. 1891. 5 fr. l'ICA ViT (E),muiire de conférences b l'École d^s hautes tludcs. Les Idéologues,
Ole. en France depuis 1789. 'l tort volume. ' ' 10 fr!
Suite de la Bibliothèque de phiioiophie contemporaine, turmat in-S.
PIDERIT. I.B Uimique el la PhjgicigiicimanU, TraJ. de l'alleniand par U. Girot.
1 vol. nvL-c 'J5 llKUTEfl dans le Icxle. ims. (V. P.) 5 fr.
HlWa IF'.), ancien rëdactour de lacriliqueitliilusimlunuc, Ii'aanée philosophïQu»
VUnaée 1890. 1 vol. IStfl -i IV.
PREVF.R, profeucur i l'Uuiversité de Berlin. ÊldmeDts de phraiologie. Traduit
de l'allemand par M. J. Saurj. 1vol. 5 fr.
— Ii'Ama da l'enIaDt. Observation» lur le développement psychique des premlËre» a&DËea. 1 vol., traduit de l'allGiniind par U. U. C. de Varigny. 1887. JO fr,
PRUAL. La Crims et la Psise, ouvmge couronné pur l'ieadémia des sciences
murnkB ri pulîtiiiiiea. I vol. 169^. 10 fr.
fiAUH (l'.) cllargé d'un cours uomidémen(aire de philosophie i ht Faciilli! des letlfM
de TduUiii^u. Essai sur le laad«m«tit métaphïaiqus de la morale, un vol.
ISiil. 5 II.
RIBOT (Th.), directeur de la Rtoue phito'ophique. L'Hérâditd psTchoIogicrae.
1 vol. i- idil. 7 fr. 50
— * La Psychologie anglaise contemporaitta. 1 vol. 3' édit. 7 fr. 50
— * La Ps;ctiolagia allemands contemporaine. 1 vol. S* édil. 7 fr. 50 RICAKDOII |A), rioctcui' rs l,;itJeB. De l'Idéal, étude philosophique, I vol. iSUl. 5 fr. RICHKT ..Cil.), prorceaeur i la Facullé de médeciae de Paris. L'Homme M l'iatel-
ligence. Frii^irieiLla de païuhologie cl de physiologie. 1 vol. S' édil, 10 fr.
nOUËRTY (E. de). L'Ancienne et la Nouvelle pbilosopMe. 1 vol. 7 fr. SO
— La Philosophie du siècle (positiviRuic, i:rilii:ismB, êvolulioanisme.) 1 .val. laui. 5tt;
ROUÂNES. L'évolution mentale chez l'homme. Tiaduit de l'angl. par H. de Varienj IKSJl. I vol. 7 fr. 50.
SAIGKV (Emile). Les Sciences an XTni* siAole. La phvsiqua de Voiture. 1 vol. 5 fr.
SCHOPKHHADER. Aphorlsmes sur la sagesse dans la vie. 3* édil. Traduit par M. Gnnlacmène. I vol. S 6.
— De la quadruple racine dn principe de la raison sulfisante, suivi d'une Hiiloire de !a doctrine de l'idéat et du léel. Tr<d. par .11. CLinla>:uzèiio. I vol. 5 fr.
— Le monda comme volonté et comme représentation. Traduit par H. A. Bur~ deau. 3 vol., chacun si? paré ment. 7 fr. 50
SSAILLES, maître de conrérencea i la SorboTine. Essai sur te génie dans l'art.
1 vul . S fr.
SEHOI, professeur à l'Dniveriilé de Rome. La Psychologie physiologique, traduite
de ntnlien par H. Mouton. 1 val. avec figures, 188H. 7 fr. 50
SOLUIER (D' Paul). • Psychologie de l'idiot et de l'imbécile- 1 vol. avec
la i.lanches hors IesIi:. 1891. 5 fr.
SOtJRIAU (Paul), professeur à U Paeullé des lelti'es de Lille. L'Esthétique du mon-
vement. I vol. iu-B'. 1S8ÎI, 5 fr.
âTDART MILL. * La Philosophie de Hamilton. I val. 10 fr.
— * Oies Mémoires. Iliatuire de lua vie et de mes idées. I val. 5 fr.
— ' Système de logique déductive et inductive. 3' édil. ! vol. !0 fr.
— ■ Essais sur la religion. £■ édit. 1 vol. S fr. SULLY (James). Le Pessimisme. Tr ad. par MM. Berlraed et Gérard.! vol. 7 fr. 50 VACHËRUT (Et.), de l'insiitui. Essais de philosophie critique. 1 vol. 7 fr. 50
— La Religion. 1 vol. 7 fr. 5t WUNDT. Éléments de psychologie physiologique. S vol. avec nauroa, tr«d. d«
l'allem. par le D' Ëlic Houvier, et prlcéd^s d'une préface de H. D. Holen. 30 fr.
EDITIOIIB ETRAMCiERES
Editions annlaues. Paul Jane r. The Mal«rt<li«iu of preiont d»,y ■
■^ 1 vul. >»-lS. rcl. S ib. M
AueusrK UUOEL. Tbe Uaiied 81.l« during ÉdilioiU aUtmandet. M
NBÈHr Reville. Hl»W.7»(ll'«i!oclriae.ftke p^^^. j^„„. l>«ril.l«ri.li.,nai >ui«r. 2i«». 9
d6lljotJs.m-Chr«t. 3 sh. I) p. j .„|. îu.^g. g „. .S
; Tain», Iinlj(Napl« et Home). 7 ah, 6 p, h. t«isï. Philuiopliie d«r Kunil. 1 TOlmufl V
itAlM. The philûiophj olArt. 3 sh. in-lS. 3 ra. ■
COLLECTION HISTORIQUE DES GRAKDS PHILOSOPHES
PHILOSOPHIE ARISTOTE (Œuvre» d"), iraduclbn de :
,]. BAHTBÈLEKT-SMnT HiLÀIRE.
— Payokslocle (OpuscuUi), avec noLeâ. 1 vol. io-S 10 fr,
— ■hétarlque, nvec nales. 1870.
1 vol. in-8 16fr.
— PolKlqae, ISeS, l V. Jn-8. 10 fr.
— 1.» MélaphTBlqne d'ArlsIole. 3 vol. in-8, 1879 30 fr.
— TrKilé de la pradaetlan et te la drBtrnetlan des eksseB, avec notes. 186B.iï.gr. in-8... 10 (t.
— De la LDCIque d'Arlalate, par M. BlBTHÉI-EHT SMMT-HLLklHR.
3 vol.iQ-8 10 fr.
M.BÉ^*Bl..^^ol.ill-8. 1889. 's fr.
SOCRATIi:. 'l,aPhllaH>phled«So-
«rale, par H. &lf, FoniLLÉi. 3 vol.
16 fr,
— l.cPracèa deSoBraM. Examen dee thèses socratiques, pir M. G.
SoREL. 1 vol. iii-8. 1389. 3 fr. 50
PL4T0K. RtudAM mar la Dlaîeedqne dans Platon et daaa Hesel , par M. PaulJkMET. 1 vol, in-8 S fr.
— Platon mt ArtHtote, por Vak DEH Rest. 1 vol. in-8 10 fr.
ËPICURE. La Morale d-Éplem et set rapports avec les doclrinei contemporaines, pat M. GoTAn, 1 vol. in-8. 3'édit 7 fr. 50
ECOLE D'ALEXANDRIE
ANCIEKNE
l'École d*.«,Ieian<lrlo,psrM,BÀR-
tuëlgmt-St-Hjlajhï:. 1 v.in-S. Sfr.
MARC-AURËLE. Penn^eH d» Mare-
Aorèle, traduites et annotées par
M.BARTEtLEUV SAINT-HaAIIIE. 1 Vol.
in-lS ifr. 50
BËNARD. t.» PhlIoBophle aacloDne, histoire de ses aystèmei.
1 " partie ; La Philosophie et la Sugesnn orientaiet. — La Philosophie grecque avant So/rale. — SoTatu el/ea socraliqiies. — Eludessvr les sophistes grecs. 1 v. in-8. 1 885 Bfr.
BROCHARD (V.). Loa Soevtlquea grecH (couronné par l'Académie des sciences morales et potitiquei).
1 vol. in-8. 1887 8 fr.
FARRB(Ju»epli).*HMtolrefl
loso|tlile, aittiiiulté et tnsTea ftse. 1 vol. in-18 3 fr. 60
FAVRE (M"" Jules), née VELTï-f. La Morale des alalBieaa. i volume 3 fr. 50 . 1 vol.
3 fr. 50
•luea.avfc introduction et notes par
M. Paul Janet. 2 vol. in-8. 16 fr.
— LoiMoiB et pierre le Grand, par
FoucaeRDECAnEiL.lv. in-8. 3 fr.
— LelbnlB ot les deui Saphie, par FoucHEH DE Cabeil. ln-8. 3 l'r.
DESCAHTES, parL. Luan. I v. in-S 5 fr
— Ewtal HDP l'EBlhétlqne de ncHeartes, par KliANTZ, 1 V, in-8. 6 fr,
SPINOZA. Honedletl de Splnesa opéra (|uotquot reperta lunt, recognoverant J. Van Vlotea et J.-I'.-N.
Land. 3 forts vol. tn-8 sur papier de Hollande 45 fr.
SPINOZA. Invonlnlre de* lIvrcB formant sa Mtillolb^nc, publia d'après un document inédit avec des notes biographiques et bibliographique! et une introduclion par A, J.
Servaas van Rvouen. 1 ï. in-i sur papier de Hollande, 1891.. 15 ir.
GEDLINX (Arnotdl]. opera phlIoBo-
3 fr. 50
OGEREAU. EBBal nar le systêaie
phllOHoptalqoe de* Blolcienit,
1 vol. in-8. 188B 5 fr.
TA»MEK1(Paul), Ponr mistatre de ta Bclonee hellène (de Thaïes 'à Empédocle}.lv.in-ll.lB87. Tfr.ô'O PHILOSOPHIE MODERNE
phtea reengnovll J. P. 14. LAND, lome 1. aor papier de Hollande, %t.
in-8, 1891 ITfr. 5 0.
||. T.a philOBophle de GaB- F. THOHtS. 1 vol.
LOCKE. 'Sa «le et aoK œuvre*, par M. Ma»\om. 1vol. in-18. 2fr.60
MALËBRANCHK. * l.» pklIoBopble de Malekranetie, pat H. OlxË- LAFRimE. 3 vol. In-B 16 fr.
PASCAL. RtadoB anr le acepHoisme de PaBOal, par H, DhOÏ, 1 vol. in-8 ôfr,
VOLTAIRE. LCB »eienee« an XTiii' Bièele. Voltaire physicien, par M. Bm. Saigkt. 1 vol. in-8. Kfr.
FRANCK (Ad.). La PhlloBapUe mTBtiqne en France an XTIII' Bièele 1 vol. in-lS... 3 ft. 60
DAHIRON. Mémoires ponr aerrU A riilBtairo de la pklIOBopble an
PHUiOSOPHIE ECOSSAISE
DDfiii'D STKWART. * ÉlémeDla <le la phllosaptale «e l'esprit taani«in, trBduila de l'angtaîi par L Peissb. 3 vol. in-ia... 9 fr.
UAUILTOM. * Lb Pbllaaaphie de HanlHoD, par J. StdjlRI HH-l, i ïol.in.8 lOfr
HUMfi. * 8b lie et M pklloioplile.
par Th. Hdilet, Irad. da l'anal, par M. C. CoMPATli. I vol. in-8. 6 tr
BACON. Élude «nr Prançols Baron, jiar M.J. C*iiTaÉ(.Eliï-S*lBTlliLArae, 1 vol. iii-18. ï fr, &0
* Pbiluaophle de Francola Bapon, par M. Ch. ADtM (ouïragc eouronné par rinsliiul). 1 volume ui'H". 7 fr. 50
PHILOSOPHIE ALLEMANDE
ÏAtiT. I,« Criliquo de la ralnon
lirallqHC, IriiJuelion iiuiivelle avec introduulioii et noies, par M. PicAyet. 1 ïûl. in-8. 1888... 6 fr.
— Oritl^Be de la ralaait P«r«, trjd.parM.Tlswi.av.in-S. 18 fr.
— Hime ouvrage, traduction par U.JulesBAKti!. Svol.in-S. . 16 fr.
— ÉelalreluaciueDla «ar la Critique delà ralaan pnre.trad. par B. J. TissoT. 4 vol. in-a... 6 fr.
— PrlDcIpen métaphj'Blqiieade la morale, augmentas Ces Fomtemenls de la mÈtapbyiique des hioth's, Iraducl.pBrU.TiStOT.lv.iu-S. 8 Tr.
— Hime ouvrage, traduction par H.JulesBABNi. 1 vol. in-8... 8 fr
— * t-a t.oslqne, traduction pai H. Ttssoi. 1 vol. in-B a fr,
— * Mélansea do logique. IraduclioDparH.TlssoT. Iv.in-S. SCr.
— * ProlégOBiéneB A loote mé- «apbralqne fntore qui te prëtentera comme science, traduction de H. TissDT. 1 Toi. in-8. . . 6 fV.
— * Aiiliir<itioiD(ie , tuivie de divert tragmenti relatifs aui rapports du physique et du moral de l'homme, et du commerce dei esprit; d'un monde i l'autre, traduction par M.TitaoT. 1 vol. in-8 9 fr,
— Traita de pcdaKOBio. trad.
J.BAitm;préraceel noies par M.Raymond Tramin. 1 vol. in-ia. 2 fr,
— l'rlnelpea nétaphralqueH de laacleiiccde la salaria, traduits pour la l"fo a en français et accompagnét d'une inlraduclian lur la PiiLlosophie de la nature ilanl Kant, parCli.AUDLKRGlED.CHAVANHES, anciens élève) de l'Ecole normale supérieure, agrégés de l'Universilé, 1 vol. grand iii-8, 18SI. A fr. bO
, ?1CHT£. * Méthode panr arriver A la vie kleDheureaae, trad. par ai.Fr, BomuASK.itoLia-i. S (r.
l'hamnie de lotirea, traduit par
M. Nicolas. I vol. in-8. 3 k.
— BaetriDoa de la aalenee.
1 voi, in-8 9 fr.
SCHEl.LING. Brano, ou du principe divin, iïol, in-8 3 fr. KO
HEGEL. • Laciqae. V édit. 3 vol.
'"-8 14 fr.
— * Pblloaaphle de la natsro.
3 vol, in-8 2Bfr.
— .* Pbiloaopfaie de reKprIt.
3 vol. in-8 18 fr.
— * Piilieaophle de la rellsten.
3 vol. in-S aofr.
— La Poétique, trad. par H. Ch.BË- HAHD. Extraits de Schliler, Gcelbe, Jean. Paul, etc., et sur divers sujet!
relatifsàlapoésie.av. Jn-8. 11 fr.
— EHthéiiqne. 3 vol. in-8, Ira-
duil par H. BÉNARn ISUr.
— Aniéeédeain de l'UngC»
llanimue dans la philosophie rrun^aiie, par E. Beaiissire.
2fr, 50
— ' I.B Dialectique dan«.He|^ et dans Platon, par M. Paul JAltR 1 vol. in-8
— Introduction à Ij
de llesel, par VËija. 1 vol. i
2'édit 6fr. 50
HUMBOLDT (G. de). Baul -nr les
i vol. in-18 3fr, 60
— ' ■l.aPhiloiMphle indiTtduallate,
" idesurG.deHuMBOLDTiparM.CBAL- «el-Lacodr.I V. ia-18. Sfr. 50
rTCHTER (Jean-Paul-Fr.). Poétique ou inlroduetlon à l'Esthétique, trad. par Alfu. Bdchieh et Léon DOMONT, 2 vol. in-8, 18R2. ISfr.
STAHL. • I.e vitallsme et I'aumlsme de Btahl, par H. Albert Lehduie. 1 vol. iu-lS 2â'.aO
PHII.OSOPHIE: ALLEMANDE GONTBMPORAINIl
— * Le MatérlBllHine conicn r«lB, par M. Paul Janet. i' 1 vol, in-iS 2 ff. 50
CHRISTIAN BAUR cl lEcole
Tublnsac, pur U. Ëd. Zeller.
iïol. [0-I8 2 tr.ûO
— Le BarnlDldnie, ce qa'il y a vrai el de faux daas celle ducLrij 1 vol. in-tS.3°èciiUi)n.. 3 ii.bO
SCHHIDT. Lo
relies et Ib
l'iBcauBclent. 1 v. In-lS. afr.fiO PIDERIT. Ln Mlmluae et la
Physlognononlo. 1 v. tn-8. b fr.
PREYËR. ÉlénirnlB
— L'A tue do l'earunt. Obiervïtions ■ur le ilâveloppeiuent peychique des premières annËes. 1 vul. iii-8. iOfr,
EBaalB et rragmeiilit, traduit il préc6Jé d'une Vie de Schopennauer, par H. BoUHDEiu. 1 vol.
in-18. 6' édit 2rr.50
ApliorlHincit «ur l« «BKeiMe laniilKvie.lvDi.Irt-S.S'êd. 6 Tr.
De IB fiDBdPDple rnelne da
iDde eonime volonté et repr^BenlBlion, 3 voU in-S ; chacun Eéporement 7 fr, 50
, — Lb PklIaiHtphle de Scbopenbaaer, par M. Th. Ribut. 1 vol.
in-18.3' édit 3 fr. 50
HiBOT(Th.} 'LBPsyeliolDBleaUeoiande conteiuporBJne. I vol.
in-8. S'-^dit 7 tr. 50
STRICRER. I.e LnnKBge et la Musique. 1 vol.in-IS 2rr.5a
WUNDT. PSTchaloide ptayaMli»- ■mue. a vol. iii-8 BvBcllg. 30 fr.
PHILOSOPHIE ANGLAISE GONTEMPORAINE
I8.2rr.50
STDART MILL,' La phllosoiible de
Hamlllon. 1 fort Vol. ia-8. ID fr.
— * Mea Méniolrea. HÎBloire de ma vie et de mes idées, 1 v. În-H. 5 Tr.
— ■ " Alvatèfue de loftlqae dâduclive a iD(lii.:tive. 3 v. ia-S. 20 fr.
— ' AuKotle Comte et U philosophie positive . i
— L'IllllltarlBn
— EbhbIb aar la nelIslBB. I val.
in-8. 2'édil 5 tr.
— La Républl^oe de 1818 e( ■es détraclenra, ttail. Cl préiace de M. Sadi Cabhoi. l ï. in-18. i fr.
— La Phlloauplile do Slaart nill.parU, Laurst. 1 v.iu-8. 6 fr-
HERHERI SPt^NCER. * Le» Premiera priaeipea. 1 fort volume ill-8 10 fr.
HtttBERT SPEnCER. Prlnclpea de kioio«ie. 3 forls vol. io-S. 30 fr,
— * Prlnelpea de payeholosle, 3 vol. iii-8 20 fr.
— * latrodactloB à la scleaee aoelale. Iv.in-S, cari, G° édit. Sfr.
— * Prlnclpea de aoelolo^ie, A vol.
in-8 36 fr. SS
— ' ClBBBllIcallon dea Bclcncea.
1 vol. in-18, 1' édilian. 3 fr. 50
— * aercdncalla» Intelleeluelle, luarale et pb^aiiue. 1 vol.
in-8, 5- édil 5 fr.
— * EaHBla Bar le progrèa. 1 vol.
in-8. 2»édit 7fr.60
— EaaalB de pDlin«|ue. f vol.
in-8. 2«èdit 7 fr. 50
— CaBBla BcIcDtlBquea. 1 vol.
in-8 7 fr. 60
H£BBEIIT SPENCER. ■.«■ B**e« 4« la momie évataUoanlale.
1 vo1.iD-8. 3°édit B fr.
— I.'ladlvldB contre l'État. 1 vul.
iti-i8. 2» édit 2 rr.50
BAIN. ' uem aena et «e riateliiseace. 1 vol. in-S . . . . 10 rr,
— (.«a ÉmstlOBi
FLINT. ' La Phlloiinplile il» FtalBtalre en fraaee et ea AUe- BiaBBo. a vol in-8. Chacun, léparément 7 Cr. 50
RIBOT (Th.). La ParebaUgle bm- Blalxe canlemparalne. 3' édil.
1 vol. in-S 7 fr. SO
LIARD. * Les Lagiclens anclala eo a le in parai »■ .
2' éM
2 fr. £
10 fr.
— *I.a Logique ladactlve «I dè- «nellie. 3 vol. iii-8.2'édLl. 20 fr.
— ' L'Esprit et le Corps. 1 vol.
in-8, cartonné, 4« édil 6 fr.
— ' La Science de l'éducallOB. 1 vol.tn-8,carloiiné. 6' édil. 6 fr.
DAAWIN. * DeBOendanfe et Dar-
Hlnlsme, par Oscar ScuHiDT.
I vol. in-8 cari. 5* édit... 6 fr.
■^ Le narwlnlBBie < par S. de
UARTHAnn. I vol. JD-IS. . 2 fr. bO FETtRIEK. Lei Fonetlona do Cerveau. 1 vol. in-8 10 fr.
CHARLTON BASTIAN. Le cerveau,
organe de Ig. pensée chez rtiomme
et Jes animiius. 2 vol. in-8. 12 fr.
GARLïLI!:. L-ldéailHBe anglala.
élnde lur Carijle, par il. Taine,
1 vol. in-18 2 fr. SO
BAGEBOT. * Lois ■DleatlBqnea do
développemenl des nalloa».
lïol.in.8, cart-Ù'édil..,. 6 fr.
DRAPER. Les CDDHltade la nelence
et de la rollclon. 1 volume in-H.
7' édit fi fr.
PHILOSOPHIB ITALIENNE CONTEMPORAINE SICILIANI. La Parebosénle ma-
dcrae. 1 vol. in-18 2 fr. ÛO
ESPINAS. * t.a Plilla-oplile eipé-
riflionlale en lÉalle. ungines,
état acluel. 1 vol. în-lS, 2 fr. 50 MÂRIANO. Iji Pbtlniioplile ean-
temporalne en Halle, eisais de
philos, hégélienne.] v.in-18. afr.SO FERRI (Louis). La PhlioHopbie de
l'aMioclBllaB depuis Dobbea
JHHqu'A Boajoarni.ln-S. 7rr.5D HINGHËTTI.L'ÉlatetrÉsllw.lvol.
BUSKU) (JUBN). * L'EalbélIqae a«- «laliie, éluile sur 1. Rutkin, pm HfLSWD. 1 voi, in-lS ... 2 fr. 60 MATTBËW ARNOLD. La CriM rell- ■lenae. 1 val. in-8.... 7 tr. bO MAUDSLEY. *Le Crime et la Folie.
1 vol. in-8. cart. 5' édil. . . 6 tt.
La Patboiosle de l'eaprlt.
10 fr.
CUVAI)*. La MaraleanciaMe «on-
te»parBlnc.lv.in-8.a'éd.7tr.S»
HUXLEY, -aune, aa vie , aa vUla-
aopble. I vol. in-8 Et fr.
JAUES SULLY. Le Peaaimiame.
1 vol. in-8 7 fr. 60
— Les lllnalona dca aeaa et de
l'eaprlt. 1 vol. in-8. Cari.. 6 fr.
CARRAU (L.). La Pklisaopblo reU-
gieufte en Angleterre, depuït
Locke jusqu'à nos jours. 1 volume
in-H 5fr.
LYON (Georges). L'Idéallame en
«nglelerre au SVI1I° Blèele.
1 vol. in-8 7 fr. 50
in-8 5 fr.
LEOPARD!. •puBculcB cl peniCra.
1 vol. in-18 a fr. 50
HOSSO. La Peur. 1 v. in-i8. 2 Cr. 50 LOJIBROSO. L-Bemme criminel.
1 vol. in-8 10 fr.
— Atlas accompagnant l'ouvrage ci-dessus 12 fr.
— L'homme de s^ate. lvoI.ÎD-8.
10 rr,
— L'.tnlbropoioKie criminelle ,
ses récent» progrès. 1 volume in-18, 2* édil 2 fr. 50
— nouvellea ohaervatlana d'an- Ibr apologie rritulnelle el de payeblalrie, 1 V in-18. 2 fr. 50
HANÎEGAZZA. La rbystanomie et i'eiprewlan dea ■enltmeuts.
2' édit. 1 vol. in-8, ciirt... 8 fr.
SKRCI. La Parekoiagie physiologique, 1 vol. in-8.. . 7 fr, 60
GAKOFALO. La Criminologie. 1 volume in-8 7 fr. 50
SAYOIJS (Ed.), profeMeur à la Fïcullédes lettres deToulauge. Histoira dai Bongrois «t de leur liltérature politique, de 1790 & 1S15. 1 vol. ia-18. 3 ' '" ITALJE SORia itlie). Htltairs de l'Italie, depuU 1SI5 iiuqu'à la mùrl de Victor- Emmanual. 1 vol. iQ-18. 1888. (V. i'.j 3 fr. 50
ESPAGNE KEVISALD (H.). • Histoire da l'Espagne ilepuia U mort de Charles 111 jusiju-â noa Jgurs. 1 vol. iQ-18. (V. P.) 3 fr. 50,
RUSSIE HERBERT RARKY. La Russie cod te mp Draina. Traduit deranilais. 1 vol. in-18. (V-P.) 3fr.5e
CREHANGE (M.]. Histoire contemporaine de laRnasie. 1 vol. ia-lS. (V. p.) 3 fr. 50
SUISSE DAENDLIKElt. Histoire da penplBUiiisBe. Trud. da l'allem. pir M" Jules Faïhk el précéiiées d'une IiitroJucliûn de M. Jules Faïbk, 1 Yol, iu-B. (V. P.) 5 fr.
DlXOn (Bi). La Suisse contemporaine. I voL in-18, trad. de l'angl. (V. p.) ,3 fr. 50
AMERIQUE DEBERLE (Air,). Histoire de l'Amérique du Sud, depuis sa ennquâte jusqu'à nos jours. 1 vol. in-18. 2- édii. (V. P.) 3 fr. 50
LAUGEL (Aiig.). * Les Etats-Unis pendant la guerre. 1861-1861. Souvenirs peraounds. 1 vol. in-18. ourLimné. i (r.,
BARNI (Jules). * Histoire des idées morales et politiques en Francs au dix-huitiéme stâcle. î vol..iii-J8. (V. P.) Chaniie vulume. 3 fr. 50
— * Les Moralistes français au dii-huitiéms stËcle, 1 val. ia-tS faisant suite aux deux prÉcé.lciila. (V. P.) 3 fr, H)
BEAUSSIRE (Ëiuili:), de l'inslitui, La Guerre étrangère et la Guerre
civile. 1 ïol. in-18. 3 fr. 50
DESPOIS(Eiig,). ' Le Vandalisme râvolutionaaire. Fondations tilléraires,
notice sur l'auleur pir M, Clierlet Bicot. 1 vol. in-IS. (v! P.) 3 fr. hO CLAMAGERA» (J.), séosLcar. • La' France .républicaine. I vol, in-18.
(V. P.) 3 fp. 50
GCERD(JL.T (Georges). Le Centenaire de 1789, livnluliun politique, pbila-
saphiQUo, -iirtiatiiiuc et scieotiRque ùs l'Europe dopnis cenl ans. I vol.
in-18. 1KS9. 3. fr. 50
LAVEUEÏE (E. de), correspondant de l'Insiiiut. Le SociaUsms contemporain. 1 vol. ia~18. 8' edil, augmentée. 3 fr. 50 MaRCELLIN PELLET, ancien député. Variétés réfoluti on n aires. 3 vol.
in-18, précédât d'une Préface de A. RiNc. Cbaque voL aéparéiu. 3 fr. 50 SPIILLER(E.), député, ancien ministre de l'Instruction putilique. Figuras
disparues, porlniits coalemporains, lïltérairei et poliliques. 1™ aérie. I vol.
in-fs. S'êdit. fv. P) 3 fr. 50
— Figures disparues. î* série. 1 vol. in-18. 1891, 3 fr. 5U ~ Histoire parlementaire de la deuxième République. I v, in-1tl. (V- P.).
atr.ao BIBMOTBËQUE INTERNATIONALE B'HISTOIRB «ILITÂIRË
VOLUME
Chaque volume carti
VeLUÎUSS PtlIlLlÉS:
t. — Précis des campagnes de Gustave -Adolphe en AlIamagDa [1630-
1832), préréiln d'une Bibliugrapliie génÉralo de Tliistoire mililaire
des temps mudernas.
3. — Précis des campagnes de Turenne (1G44-1675). 3. — Précis de la campagne de 180S en Allemagne et en Italie. i. — Précis de la campagne de 1S15 dans les Pays-Bas. 5- — Précis de la campagne de 1859 en Italie.
6, — Précis delà guerre de 1866 en Allemagne et en Italie.
7. — Précis des campagnes de 1796 et 1797 en Italie et en Allemagne,
BIBLIOTHÈQUE HI STORIQ UE ET POLITIQUE
ALBANY DE CONBLANQUE. L'Angle terre, »■ KooTernemeBi, nm InstitatiatiH, Traduit de l'anglais sur li It* édillon par M. P. G. Dretfiiï, avec Introduction par H. H. Bbisson. 1 vol. in-B. S tt.
BEMOEW. L«B Lois de l'Bialoire. 1 Vol. in-8. & fr.
DESCHANEL(B.). *■.» Pruiilc et la B<Hir«eiiliile. 1 *o1. in-B.S'éd. i ft,
DD CASSE. ■.«■ BdIb rrèrra <lo Kapoléon t". 1 vol. ia-S. JO fr.
HINGBETTl, l.'État e( réslMe. 1 vol. in-3. i JV.
LOUIS BLANC. DI«eoani pallUqtiM (ISïS-tftBI). 1 vol. in-S. Tfr.ftO
PHILIPPSO». La CaB(re-r6Talnlla> rellclT<Miie ao XYl' *l««le. ivol. in-a. 10 n-,
HENRAKD {P.). HpnrI IT et la prineeme de Conti. 1 vol. Îa-B. S fr. NOVICOW. La Politique tn (cm al la sale , pricédâ d'une Préface de
M. Eugène Mnos. 4 fort vol. in 8. 7 tt.
GOHBES DF. LSSTRADE. Élcnienla di- HBcloloxie. 1 vol. in-S. 1S89. b fr. DREÏFUS (F. C). La Fraace, aoa saDverneneD*, mes iBstiluHau.
J vol, {Sous presse.)
PUBLICATIONS HISTORIQUES ILLUSTRÉES
HISTOIRE ILLUSTRÉE DD SECOND EMPIRE, par Tnxile Deto». S vol. in-S colombier avec 500 gravures de Fchat, Pr. HegahEï, etc. Chaque vol. hroclié, 8 fr. — Catl, doré, Ir. dorées. U fr. &0
HISTOIRE POPULAIRE DE LA FRANCE, depuis les origines jaa. qu'en ISia. — Nouvelle édition. — A vol. in-8 colombier avec 1323 gravures sur bois dans le texte. Chaque vul, broché, 7 Tr, bO — Cart. toile, tranches dorées. 1 1 Cr.
AUX AMBASSADEDRS ET MINISTRES DE FRANCE
BEPUIS LES THAITÉ3 DE WESTPHALJE JDSQU'A L* BÉÏOLUTION F«*SCAISK
Publié BOUS les auspices de la Commission des archives diplomaliqucs
au Ministère des affaires ëlrangèrea.
Beaux volumes In-8 cavalier, imprimés sur papier de Hollande :
1. — AUTHICHE, avec Introduction el notes, par H. Albert Sob EL, membra
de rlnslitiit. 20 fr.
11. — SUEDE, avec Introduction et notes, par U. A. GcrFROT, membre de
l'Institut , SOfr.
lil. — PORTUGitL, avec Introduction et notes, par le vicomte de Cmx pk
Sirar-Aïnann îofr.
IV et V. — POLOGNE, avec Introduction et iiotet, par H. LouiK yARGEg,
2 »ol 30 fr.
VI. — FOME, avec Introduction el notes, par M. G, H*«OTAini, 20 Ir. Vil. — BIVIERE. PALATINAT ET DEUX-PONTS, avec Introduction et notes
par M, André Lebon 25 ft.
VIII et IX.— RUSSIE, avec inlroducUon et notes par H. Alfred Rahbaud.
a vol. Le i" volume, 20 fr. La second volume 25 fr.
La puilicaiion le continuera par les volumti ii
Naples Et Pamhe, par U. Joseph
Reinach, Angleteriie, par M. Jusscrand, PaiigsE. par M. E, Lavisae.
TtiROmE, par M. Girard de Rtalle.
Hollande, par H. H. Haie.
E^'AGNE, par H. Morel Patio.
Daneuark, par H. Geflro}.
VeniBE, par H. Jean Kaulek.
T^Sffl
INVENTAIRE ANALYTIQUE
ARCUVES Dll mmiE lis affaires ÉTRAItGéRES
VIISLIÉ
Sous les au:«pices ilu la Commission dvs archives diplomatiques
I, — C«-re«|>andBBee palKlquo de MM. de CAftTll.L«n et de
H«HILL«C,aiahi>Hi»HdeuriS de Fr^nee ea Angleterre (IKISts4«), par M. Jean Kauleu, avec la collaboration Je MM. Louis F»rgea et ùermaiii Lefèvrii-Puiltalia. i benu vol, in-8 raisin sur papier forl 16 Tr.
II. — Faplera de BAKTHRI.F.nT, BmliaBHBdour de France en SdImc, ds 1793 i 1797 (Année 1792}, [lar H. Jean Kaulek.. 1 beau j vol, in-8 raisin sur papier fort. 1'
III, — Papiers de BARTBÉi.EMV (janvier-aoat 1793), par H. Jean | KAULtK. 1 beau vol. in-8 raisin sur papier Tort 1& fr, ,
IV. — CBrreKpondaBeo palltltiae do OVET ME SHI.VE, amk aadeur de France en AUBleterre (1SA6-Iâ49), par H. G. LlFËVHK- ] PoNTALiâ. 1 beau vol. ia-8 raisui sur papier fort 15 (r.
V. — Paplorade B*nTllÉLKMTl,Seplembrs 1793 à mars 179t,)p3r M. Jean Kaulek 1 beau vol. in-B raisin sur papier Tort 18 fr.
CorrcH panda Bce dvH Deyii d'Alger avec la eonr de Frnaee
(i3so-i*iax), recueillie par EiigJMie Planut, attaché au Miniature des Alfiiiies étrangères. 2 vvl. in-8 rai ni» avec 2 planches en laille-doucs hora lexla. 30 fr.
ANTHROPOLOG IE ET ETHNOLOGIE
CARTA1LHAC (E). ■.■ France prébiHioriqae. 1 vol. in-8, avec nombreuKa
gr.ivuresilans le tente, ciirt. 18H9, 6 Ir,
EVANS (Jolin),* Les ««es de la pierre, 1 vol. grand in-8, avec A67 Ilgurei.
dans le texte. IK fr, — En demi -reliure. IS fr.
EVANS(Jobn), * b'iiBeda bronae, 1 vu), grand in-S, avec SiO gravuret dam
le lexla, bruclié, 15 fr. — En demi-raliure. 18 (r.
GIRARD DE RIALLE. Les Peuples de l'ïtrlqae et de l'AmérKiiie.
1 vol. petit in.18, 60 e.
GIRARD U£ RlALLË. I.ea Peupica de l'Asie et de l'Earepe. 1 vol.
petit iii-18. 60 c.
HARTMANN (R.). * t^» Pouplea de l'AfHqne. I vol. in-8, 3* édîl. avec
ligures, cari. fl tt.
HARTMANN|K.), f.eBBlnKea aalbropoldes, 1 vol, ia'8,avacng, cart. G fr. JOLV (N.). * L'Huntue avant le* tattmm. 1 vol. in-S, avec 150 gravure!
dans le texte et an frontispice, à' édit. cari, 6 fr.
LtJBBOCK (Sir John). Le* Orlglnea de la siTlItBBtIen. Etal primitif de
l'hamme et mœurs des sauvages modernes. 1877. 1 toI. gr. in-8, avec
gravures et planches hors texte, Trud. de l'anglais par M, Ed. Babbier.
2'£dit.lSrr. — Relié en demi-maroquin, avec Iranch. dorées. (V, H.) 18 fr. LUBBOCK (Sir John), * l.'Bomme pr^blatorlqae. 3° édit., avec gravures
dans le texte, i vol. in-8. (V. P.) cart. 13 fr.
PISTREHENT, Lea Cbevani dans lea lempa préblatorlqoea et bla-
torlqnoa. 1 fort vol. gr. in-8, 1& tt.
DE QUATREFAGES. * L'Espèce humaine. 1 vol, in-8. 6' édit, (V. P.) 6 fr. TflPINARD. l.'Bamnicdaas la Kainrr, 1 vol. in-8 illuslrë, 1891 , cart, 8 fr. WHITNEV. - La Tte da langage. 1 vol. in-S. 3' édit. (V. P.) cart. 6 fr. CARËTTE (le rolonel). Études snr les temps anléhutorlqnea.
Première étude : £e Lnn^age. 1 vol. in-8, 1878. 8 ti.
^Deuxième étude : Ua Migrations, 1 vol. in-8. 1888. 7 fr.
REVUE PHILOSOPHIQUE
DK LA FRANCE ET DE L'ÈTBANOER
uincte pur va. aummT b
rr^feiMTir >.> ColR.gs de Fmdcb. "J
(16" année, 1B9I.)
Li Revue PHiLOSOPtiiQDE paraît tous les mois, par livraisons de 6 ou 7 reuilles grand in-S, et Tortne ainsi i la fin de chaque année deux forts volumes d'environ 680 pages chacun.
CHAOtE NUMÉRO DE LA HEVUE CONTIENT :
1* Plutieun articles de fond ; 3° des anslïse) et comi'les rsadus dM dod-
vaïui omragei philaeoptiiqueB français el étranger»; 3° un compte rendu
ttuii complet que possible des ptihiîcalioni périmliguei de l'Étranger pour
tout ce qui concerne \a philniophie ; 4° ilee notei, documents, obsena-
tloD», pouvant servir de matéi'iaux ou donner lieu à dei vues nouvelles.
Prix d'abonnement :
Da «a, pour Pariï, 30 fr. — Pour les dèparlementi et l'étranger, S3 fr.
La li<rraîlDQ 3 fr.
L«i année* écoulée* ee vendent léparément 30 francs, et par livrajsani de 3 francu.
REVUE HISTORIQUE
Dirigée par 6. HOSAB
Hatice de conf^rcncei à l'École Tiorji^alc, direclntir i l'ÉcatE des heutua ilMiet.
{16- année. 1891,)
La Revde historique parait tous les deui mois, par bvraisons
grand in-8 de 15 ou 16 feuilles, el forme â la Gn de l'année trois
beaux volumes de 500 pages cliacun.
CRAQtlE LIVRAISON CONTIENT :
I. Pluiitniri articles de fond, comprenant chacun, s'il eit possible, nn travail complel. — 11. Des llélunyes el Vuriélés, camposÉsde documenta inéx dit) d'une étendue restreinte el de courtes notices sur des point* d'hiitoire curieux ou mal connus. — 111. Un Bu^^fmAiifori^uedela France el de l'étranger, fouRiiBsint des renseîgnemeatt aussi complets que potaible sur tout oe quîlouche aux études historiques. — IV. Une analyse des publications pénv' diquet de la France et de rétranger, au point de vue des éludes historiques. — y, Del Comptes rendus ci-itiquei des livres d'histoire nouveaux. Prix d'aboimement :
Un an, pour Paris, 30 fr. — Pour les déparlements el l'étranger, 33 fr.
La livraison 6 fr.
Les années écoulées se vendent Béparémenl 30 francs, et par fucîculae de Francs. Les fasuculi-'g de la l" année se vendent 9 francs.
1. — Années 187e à tBSI), par M. Cdahles KtHONT. 11, — Années tSSl à 1885, par M. RenË Cuudeuc. Chaque Table formant un vol. in-8, 3 francs; 1 (r. 50 pour les abonnés.
RECUEIL TRIMESTRIEL
Pulilié avec U culbborilinD des profe&ifurs f\ ia anciens èlèics h \'m]i SIXIÈ ME AMHÉ E, ISfll
COMITÉ DE RéDACTlOfl :
H. Emile Boctht, de rinnlitiii, direcliiiir de l'École; M- Léon Sat, de l'Académie rranesite, ancion niiiiiilre des Finances; M- àLF. de Fouille, cbet du bureau de «latislique au ministère des Finances, professeur au Conservatoire dvB arts elméLiers; M. R. Stouhm, ancien inspecteur des Kînancoa et' adminialrateur des Contributions indirectes; H. Alexandre RlBOT, député; M. Gabriel Aux; M. L. Ren;iult, professeur à la Faculté d« droit; M. André Leidn; M. Albert Sohel de l'inslilut; U. Pigeonneau, profeseeurà la Sorbonne; M. A. Vanbal. auditeur de 1" classe ttu Conseil d'Ëtat; Directeurs dos grimpes de travail, professeurs àl'Ëcole.
Secrèlaire de la TÉdaetion : H. Aug. Aknaunë, docteur en droit. Les sujets traités dans les Annales embrassent tout le champ couvert par le iim^rainme d'ensEigniinent de l'Ecole: Eeottoraie, jmliliiiue. filtancf», tlOiuUqtte, hûtaire comlilutiomielLe, droit iulemalional, public et prinè, dToil adm«mlralif, légitlatiomi civile et commerciale privéet, kistoirt lÈgislotiv» etperlemealaire, histoire diplomatique, giograjihie économiipie, elhnogra-
' MODE DE PVBLICATION ET CONUITlOUiS DABOmEMENT Les Annales de l'École libre des scienrei politiquet paraiaieni tous Itis trois mois (15 janvier, 15 avi-jl, 15 Juillet et 15 octobre), par fascicules gr. in-8, de 186 pages cliacun.
On an (du 15 janvier) : Paris, 18 tr. ; déparlemenU et étranger. 19 (r.
La livraison, 5 Tranc*.
Le» trot* premiéret année* (1 886-1 SS7-1883) te eendent chacune
16 franc», la quatrième année (IHSBi et Ic.t suiranlcg >e rendent
18 /raies.
Mm mettsuelle île Itcole û'AntiirûpologiE fle Paris
(f année, 1891.)
PDBLIÉE PAH LES PRUFESSEUBa :
HU.-A. BoRDHH (Qsngrnpbis modicsli), Ualhlat fiuvlL (AjiUiraïulgéiilo et GiobriDlore), Gcornea HsHvâ (ADl)inipiiloEie >ool«glriiuij, J.-V. L|,aoRDa (\nlliropalogla Siuiogiquel, André LscËvae il^lTinagiipbio et Uneiiisliiiiia). Ch- LcTOunnEAU ÎSocioloïioi, M*NOUVBiBH |AQlliropnlwiH ph.ysiolBgiqiwl. MaMoubeab (Anllimpologla blitolagifiiie), Adr. de UsniiLLET (EfllinograpUe ODHipar^; Oïlii'. de UaftTli.[.n ,jABlhropnlo|p8 prébûtoriquo). HovsUCttDB. DlrBelour du cmnité d'Admiuistraliondo ] 'Broie.
Cette revue paratt taiii In «mil depuii te in Jniii'iei' Iffll chaqiii num4n [armant uni brtieliarc !»« raiitn de iH jiaça, tl vontimi uiif l/tM d'un i't fra- {amrt ir l'École, aille (Iflaret inieriialdet ilnni le iMle et .des aunlli"» 'I compta rtadtu dri faits, iei tivftt el dri revuti périadlquei çui JaiiisM laséfiuer ICI
ÀBomsMBNT: Fraaot cl Élmoffor, 10 fr. — Le Nuniifo, 1 If.
ANNALES DES SCIENCES PSYCHiaUES
(1" annre, imi-l"
DiiiaÈea par le D' DAJUEX
Lei AHKALKS DES 3CIEHCXS FSïCHianES ont jiaiir liijl do rapporlvr. alGC forces
aui ùils''ior-X''5'ni o~:ce\lte : i' lie leiepaUie, de laoidit*. Je preasentlBiBirt; i" de
sont pubUAfi du tbÀorlaa eo liornsnl à L> diacuisieii des bunoes ujodiliDiia. pD«i» obiervor el etpérimODlcr -, de> analrsea, blbUog tapbiei, oiiUiinea. etc.
Les AHKAIES DES BCBUCBS PSÏCHIODES paraiiscni tout les Jem mois pur npméros ~ e lauilliaW-S atri (01 pogus). dtpuiile «jancifi- IHOl.
ABÛMEMSNT: Pour tous paja. 12 fr, — Le Numéro, 2 tr. 50
BIBLIOTHEQUE SCIENTIFIQUE
INTERNATIONALE Publiée sous la directioa de M. Emile ALGLAVE
La Bibliothèque scientifique internationale est une œuvre dirigée ' psr las auteurs mêmes, en vue des iiilérêis de la science, pour la populariser sous loulea ses formes, et faire connaître iminédiatemetil 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 originales.
On peut ainsi, sans quitter la France, assister et participer au tnou- Yemenl des esprits en Angleterre, en Allemagne, en Amérique, en Italie, tout aussi bien que les savants mSmes de chacun de ces pays.
La Bibliothèque scienli/ique internationale ne comprend pas seulement des ouvrages consacrés aux sciences physiques et naturelles, elle aborde aussi les sciences morales, comme la philosophie, l'bisloire, la politique et l'économie sociale, la haute légiiilatioa, etc.; mais les livres traitant des sujets de ce genre se rattachent encore aux sciences naturelles, en leur emprunlant les méthodes d'observation et d'expérience qui les ont rendues si fécondus depuis deax siècles.
Celte collection parait à la fois en français, en anglais, en allemand et en italien : à Paris, chez Félix Alcan ; à Londres, chei C. Kegan, Paul et G"; â New-York, chez Appleton; à Leipuig, chez Brockhaus ; et à Milan, chez Dumolard frères.
LISTE DES ODVEAGES PAR ORDRE D'APPARITIOH ID
73 YOLDMES LN-8, CAflTONNÉS A L'aNOLAISB, PR[K : 6 FBÂNC3. 1, J. TVNDALL. * !.»■ ClHlora el Iob TrsHarsrBuMlMii tie ■■•■■,
avec ligures. 1 vol. m-B. 6- éditiua. (V. V.) S tt.
t. BtCEfli»T, * l^lB HleotlBqBeB <l> •tèielappemeat «es aatloai
dans leora rapport! avec lu priacip» de U «élection nalarelle et de
l'bérédité. 1 vol. ia-8. 5' édition. fc.
t. UlREY. ' La Mii«kiB« •ninmie, ^ucomolion terrisire al aérienne,
■tec lie aombreuaes tl^. < vol. Îu-S. 5' édît. augmentée. (V. P.) S tr.
a. Biin. * L'Eirrll el l« Cary*. 1 vol. În-S. 5< édition. S h.
K. PETTIGBEW. * LuLveamallsa thum loBBalman, marcht!, nstllion.
1 vol. in-a, avec figure!. !■ édil. S b.
8. BERBSRT SPENCER. 'LnSMenee aoeMle. I v.ia-8.g'édit (V.P.) 8 fir. 7. SCHH1DT(0.). * l.a DeaeeBdaaee de t'k*iniii« el l« DaralMleaM.
1 vol. in-8, avec llg. 5* édition. b.
». HÂODSLBY. * (.« Crime «l t» Faite. I vol. la-S. 6* édit. S b.
VAN BENKDSN, * Le* Commensaui e« lea Paraailes «au
rè«Be aalmal. ( vol. ia-R. ivec figurei. 3'édit. (V. 1>.) fr.
10. BALFOUB STBWART. (.a CanaerTatla* de l'^BerCle. «uivi d'UM
Etude lur la nature de la force, par M. P. de Saint-Robert, avec %urei. 1 voi. ÏD-S. 5* édition. S fr,
il. DRAPER. Lea CaBllla de la acleBee cl de la rellslan. I vol. in-a. 8' édition. 6 fr.
tS, L. aUMOin, * Théine aalMUIiiaCi 4» \» abualMua. 1 vol. in-8. ■f • édition. ^ h
SCHtlTZE»BESOKR. ■>«■ FermeatMISM. I vol. In-S, avee ùg
5° édilion. fl fr,
ii, WBlTnKY. * I.B Tie *a IbbokC' 1 "oU Îo-S. S* édit. (V. P.) 6 fr, IS. COOKB et BERKELEY. Le* CkanplaaMa. 1 vol. JD-S, BVMfl|;urei.
A> édition. 6 &.
IS. BERNST8IM. * t.t>m Sena. 1 vol. in-8. avgc 91 ll(. A' édil. (V. P.) S b. IT. BKRTHELOT. 'l.ii8TBtli«SBcJliliiilqae.1val.iii-8.6'tdil.(V.I'.) 6 fr. IS. VÛGBL. * La Phalosrapkle «t la Chimie de la Inmlère, av«e
05 Itgurei. I vol. in-8. i> «dition. fV. ?.) fr.
Ift. LUV3. I.e *Cer*e«a e( aea fvsellana, avBC fi^i"^*' ' YOl. in-S,
6" édition, (V.P.) 6 fr.
50. ST&NLKT JEVOHS. * i.b Moasale et ta HicaBlatne de r«ehBnBe,
1 vol. in-a. 4- édilioD. (V. P.) 6 fr.
51. PUCHS. * Le* Tslc»B et lea TreinklenBeuta de terre. 1 vol. in-S,
avec flguret et une carte en couleur. A* édliion, (V. P.) S fr,
GÉNÉRAL BRIAIMOHT. * Lea Campa relrBBekéa et lenr rftie
dBBB la dérenae des Étala, avec (ig, dant le texte el 3 plaa-
cbei bon lexle, 3* édil. fl fr.
33. DK QUiTREFiGES. * (.'Eapèee Hsnalae. I vol. in-3. 10* tdition.
(V. P.) 6 fr.
ai. BLASERKÀ el HELHHOLTZ. * Le Saa et la Maol^Be. 1 vol. ia-B,
avec figurei. A° ridilion. (V. P.) fr,
35. ROSENTHAL. * Lea Merlu el lea Haaelea. i vol. in-8, avec 7& Bgu-
rei. 3' édition. (V. P.} B tr.
SS. BRUC8E et HELHHOLTZ.
. in-S, avec 3» figurei, 3° édition. (V. P.) 6 fr.
37. WURTZ. ' La Tbéerle atamliine. I voi. in-8. 5' édition. (T. P.) S fr, 3B-SS. SeCCHI (le père). ' Lea Étollea. 3 vol. in-8, avec 63 tlgUTes dinl le
laxie et 17 planchea en noir cl en couleur hori texte, a* édilioD.
(V. P.) 12 fr,
10. lOLY. *L'Hammea*BMtIean<taBx. 1 vol. in-8, avec Aiurei. A*édi-
lion. (V. P.) «fr.
3t. i.«AlN. ■LaSeleBeeder«dBaafl*B.lvol.in-B.7>édit.(V.P.) B fr. 33-33. THURSTON (R.) * Blatalre de la nacklae * «avenr, précédé*
d'une Introduction par H. iliiiscH. 3 vol. in-B, avec UO Oguni dam
le texte et 16 planchât Iton lexle. 3< édition, (V. P.) 13 fr.
3A. BARTHANH (R.). Lea Pesplea de l'Arrique. 1 vol. in-B, avec
ngurcî. 3* édition. [V. P.) B fr.
3S. HERBERT SPENCER. Lea Baaea de Ib morale évalaUaaalata-
1 vol. in-8, !• édition. Bfr.
tS. HDXLEY. L'ÉcrevUae, introduction à l'étude de la zoologie. 1 vol.
in-8, avec llgurei. B fr.
37. DE ROBERTT. Ue la Sai^lalasle. 1 vol. in-S. 2* édition, S fr.
38. ROOD. Tbéorie aeloatidi|Be dea eoaleBrn. 1 vol. in-S, avec
llKoreiel une planche ee couleur hori texte. (V. P.) 6 fr,
39. DB SAPORTA et MARIOK. L-RvalBltea da r««Be vésélal (Ict Crjpla-
famei). 1 vol. in-8 avec fleuro. {V. P.) 6 fr.
10-41. CHABLTON RASTIAN, Le Cerveas, ercBBe de la peaaée ehea
l'homme eleliealetBBlmaBi. 3vol. in-8. avec fîgnrei. 3' éd. 13 fr. tS. J\MES SULLT. Lea lllaitena dea aeaa et de l'earrll. 1 vol. in-a,
avecngures. 2' édit. (V.P.) 6 fr.
13. TOUNC. Le Beleli. 1 vol. in-8, avec llgiirei. (V. P.) 6 fr.
ii. DsCANDOLLE. L'ari«ine «ca pinaiea eBiiiiCeo. 3' édition. I vol.
in-8. (V. P.) 6fr.
A6-te. SIR JOUR LDBBOCK. rearmla, akelllea et gaêvea. £tude(
expérimeulalei sur l'organiialian «1 lei mœurs dea anciéléi d'inteete*
hyménoplèrei. 2 vol. in-8, avec 6& H^urei dane le telle et 13 plan-
chei hors lexle, dont 5 coloriéei. (V P.'i N.'».''» ,
PERRIER (Edm.)' !■• Pbllonapble ■oaloifqoe mvmM Darwin
i vol. iJi-8. 2- édition. (V. ^■) 6 ti.
tS. STILLO. L> MHlIère et >■ PtayMqne madornc. 1 vol. in-8, 2° éd.
précédé d'une Inlroduclion pur Friedel. 6 îr.
49. HANTEGAZZA. Lb pkf Blononile el l'KipreMlan de* «endniept*.
t vol. in-S. 2* éiiit. avec huit |ilanclie> hors texte. 6 IV.
M. DE HEïEB. l«H Organes de I» p*FBte «( lenr emploi pour
l« MrmBtlan dcii aonn du lanBOge. 4 vûl. ïn-8 avei^ 51 Graves,
[radait ds l'allGmind et précédé d'une Introduction par H. 0. Clï-
TEAD. e rr.
51. DE LAMËSSAN. Inlroduedon à l'KUido de la botanlqae (leSafiiQ).
1 ïol. in-8, 2» édil. «vec 143 llgure.danj le texle, (V. P.) 6 fr.
5a-63. De SAPORTi et MARION. ■.■évointlaa du rigne régét»» (tei
Pliariérogames). 3 ^-ol. in-8, a»ac )36 ligures, 12 fr.
64. TROUKSSART. Le* Hlerobeii. le» Ferment* et les Molfll»areB.
1 vol. in-S, 2' édil. avec 107 fleures dan> le texte. (V, P.) 6 b.
bi. BARTMANN (R.). I.m Slnseo anltaropaldes, et leur arKanluatioa
comparée à eclie de rbommi-. 1 vol. in-8, avec 63 ligures dsnj
M. SCHMIDT (0.). Lee Mammltèrea danx leurs rnppsrdi avec lears
■aedtres sévIogiqDPs, 1 vol. in-S avec 51 flfpirei. 6 fr.
&7. BINET et FËRË. Le MiiKnêtisine aalnMl. 1 vol, in-3 avec lltliTei.
édil. 6 fr
S8-&g BDUiMES. L'intellliienee de» anlinaui. 3 vol. io-S. 2* édition,
(V. P.) 13 ff.
60, F.LACHAMGE. FbraiolOEie des ciorcicea da eorps, 1 vol. in-S.
i' édjtion (V. P.) 6 fr.
61, DREVFUa (Camille). Évolution de» nondea et des sovl^i^. I vol.
in-8. 2° ËdtL 6 fr.
6a. DAUBR£E. I.es r6slans inclsibles du globe et d» espaei^a
■^testes. 1 val. in-8 avec 78 gravures dans le texte. (V. P.) $ h.
BS-Sd. SIR JOHN LCBBOCK. ' L'bumme préblstoriiiiae. 2 vul. in-S.
avec 328 gravures dans le lexle. 3° Mit. 13 fr.
6&, RICIIET (Ca.). La ebaiiMir anlmalo.l vol. in-8 avec ligures. G fr.
66. PALSAN. (A.). La période glaciaire prlneipalomeat en France et
en Snlsne.l vol. in-8 avec 106 grav. et 2 eaitet,(V. P.) 6 St.
67 BEAUMS (U.). Los Bensatioas inleraes. I vol.iu-S. G fr.
65. CARTAILHAC (E.). La France préhislori^ae, d'après te« sépultures
et lea manurnoils. 1 vol. in-B avec li>2 grarures. (V. P.) 6 fr, ,
69. BERTHëLOT. * La Héiolnllon eblmlqoe, LavOIMer. 1 tpE. iu-S'
avec gravures. 6 fr.
70. SIR JDUM LUItROCK. — * Les spns et l'iaMtlnet ehos le» BnUnan,
priiici|<alement chei les în^ecleE. 1 vol, iu-S aiec I5Q grav. 6 te,
ARLOIKG. * Le> «Irus. 1 vol. iiL-8 avec tlg. 6 fr
73. TOln»ARD.L'Maniiued«nsin.Valuro. I vol. in-3 tlluslré. 18Q1. 6 Ir,
OUVRAGES SDR LE POINT DK PARAITnE :
DE QUATItËFAGES. Darwin et h<^« préeurncur» français. I vol. fu-8°:
3' édition refondue.
A^DRË (Ch.). Le smij-me solaire. 1 vol. in-8. ÏUHCKCL b'HERUULAlS. Led «au te relues. 1 vol. avec grav. BOHItltJX. I,a topographie et la gi-oloele. 1 vol. avecgrav. et cartes. HORTILLET (de). L'OrlRlne do l-boranie. 1 vol. avec Ogurei. PERRIER (E.). L-»n>bryo8é<nle générale. 1 vol. avec figures. UCASSAGME. Los Criminels. 1 vol. avec llgUres. POUCHET (G.). La romo et la *ie. 1 Vol. avec figures. BERTILLON. La <lcnio«Fapble. 1 vol.
CARTAILHAC. lch kouIoIn. I vot. avi^c gravures.
éà'd
* Le» Bases de la morale évolutionniste, in-a, i' édii.
Lei Conflits de la science et de la religion, par Drapbii, profei
s médecine légale
. _ e How-York. 1 vol. 1
Le Crime et la Folie, par H. Maudslet, profesaijur i l'Univerïilé de Londres. 1 vol. tn-S, 5* cdil. 4) ir.
* La Dâfenas des £tats et lea Camps retranch£a, pnr le gdniral A. BrtjIL- MONT, inspecteur général des forlillcaliona el du corp< du génie de Belgique, l vol, in-8 avec nombreuses ligures dam le texte el 3 pi. hors texte 3'édil. '" 6 fr.
* La Monnaie et le Mécanisme de l'échange, professeur d'économie polilique à ITInivepsilfi 4* édil. (V. P.) 6 fr.
La Sociologie, par de Bobebtï. 1 vol. in-B, S* édit. (T. P.) 6 fr.
* La Science de l'éducation, par Alex. Bain, professeur à l'Univerailé d-Abcrdeen (Éeosse). 1 vol. in-8, T édit. (V. P.j 6 fr.
* Lois scientifi<{ues dn dâreloppement des nauéns dam leurs rapporta avec les orincipt^s de l'iiérâdite cl de la sélection oaturelte, par W. Bà-
n-8, 5- édit, 6 fr.
Whitnky. professeur de philologie comparée
* La Via du 1
PHYSIOLOGIE 3 et de l'esprit, par James Sut.LV.
6fr.
vol. in-«.
Les Illusions des e
S* Édil. (V. P.)
* La Locomotioa chei les animaux (marche, natation et vol), suivie dtune étude sur l'Histoire de ta navigalion aérienne, par J.-B. PETTicnEn, professeur nu Collège royal de cliirurgic d'Edimbourg (ËcoaEej, 1 vol. in-£ avec tiO liguras dans !o texte. 9' édit. g fr.
* Les Norfs et les Muscles, par J. Rûsentral, professeur de physiologie à rUuivprsilé rfErlangen (Bavitre). 1 vol in-8, avec 75 nguros dans ie
. texli^, 3- édil. (ï. P.) 8 fr,
* La Machine animale, par E.-J, Màrgv, membre de l'Ioslitut, professeur au Collège de France. 1 vol. ïn-8, avecI17 ligures dans la texte, i' édil, (V. P.) 8 fr.
* Les Sens, par Bernstein, professeur dïpliyâîologie i ITalversité de Halle (Crusse), 1 vi>l. in-8, avec 91 figures dans le teste, 4* édiL (V. P.} « fr.
Les Organes de la parole, par H. de Meteh, professeur A l'Université de Zurich, traduit de rullcmand et précédé d'une introduction sur l'Eiueignemeyit de laparole aviC aouriti-mafls, par 0. Claveau, inapectvur géné~ rai des établisse me Dis de bienfaisance, 1 vol. in-8, avec 51 ligures dans le telle, .6 fr.
L& Physionomie et l'Expression des sentiments, par P. MANTEeizïA,
Erofesseur au Muséum d'histoire naturelle de Florence. 1 voU in-S, avec gures ot 8 planches hors texte, d'après les dessins originaux d'Edouard
XTmenès. 6 fr.
Physiologie des exercices du corps, pur le docteur F. Lagrangk. t voi.
in-8, (V, P.) 6 fr.
La Chaleur animale, par Ca. IticnET, professeur de physiologie à la Faculté
de médecine de Paris. 1 vol, in-8 avec ligures dans le texte. 6 fr.
Les Sensations internes, par H. Braukis, professeur de physiologie i la
Faculté do médecine du Nancy, directeur du laboratoire de psychologie
physinloitiiiuo à In Sorbonne. 1 vol, in-8. 6 (r.
' Les Virus, dpar M. Auloeng, professeur â la Faculté de médecine de Ljon,
diroclEur de l'école vétérinaire, i vol. in-r
s rf.'
PHILOSOPHIE SCIENTIFIQUE
* La Cerveau et lei lauctions, pArJ.LuYS. membre de l'Académie de médaeioe, médecin do I» SalpêlH^rc, 1 ïoI. in-S avec lig. (>■ édLt.jV. P.) G tr.
Le Cervesn et U Pensée chei Tbomine et les animaïui, par Ca*iii.TeN llASTiiN, proresMur à l'D Diversité de LondreE. 3 vol. io-Savec IStlig. du* leleïle. !* édit. IS fr,
Le Crime et la Folie, pat H. Maudsleï, profesieur à l'Université de Londres. 1 vol. in-8, 5- édil. 6 ff.
* LXspritet le CorpB, considérés au point de vue de Ipur» relaltonE, suivi d'éludes 9ur les Errears générale nient répaniiuts au tujel de l'eipril, par Al'ir. Bain, profeBsc-ur à l'IinivGriilé d'Alwrdeen (Ecosse). 1 vaL in-8, *• édil. (V- !■■) e ti.
* Tbéorie acientîQqne de la seniîbilitâ : le Plaiiir et ta Peine, par LéoD DUMONT. 1 vol. iu-M. 3*édit. 6 rr.
La Hatiéra et la Phjtiiine modame, par Stallo, précédé d'une pr£~
S-Me par M. Cil. Fhieoel, de l'InslituL < vol. in-H. û fr.
Le HagnétUme animal, par A. Binet el Ch. Fëkë. 1 vol, in-S, avec nzurei
dans le (exle. f édil. 6 fr.
L'IntelligancB des animaux, par Romanes. 3 vol. in-8, précédés d'une prd-
face de M. E. Pehhieii, professeur au Muséum d'histoiro nBtiirelle.(V. I'.) 12 fr. L'Évolution des mondes et des sociétéB, par C. Dheïfus, député de U Seine.
1 vol. in-8. 6 fr.
ANTHROPOLOGIE
* L'Espèce bnmaine, par A. de QuATBEriGES, mamlire de l'Inititnl, professeur d'anIhropoloEie au Muséum d'histoire naturelle de Paris. 1 vol. in>8, 9* édil. (V. P.) 6 rr.
' L'Homme avant les métanx, par N, Jolv, correspondant de l'In&titnt, professeur à la Faculté dos sciences de Toulouse. 1 vol. in-R, avec 150 llforcB diins leieile et un frontispice. -1' édil. (V. P.) 6 tr.
* Les Peuples de l'Ab-iqae, par It. Hartmank, professeur à l'Université de Berlin. 1 y"l. in-8, avec 93 figures dan» le lente, 2' édil. (V. P.) 6 ft.
Les Singes anthropoïdes, et leur organisation comparée à celle de l'haininB.
EBr R. Hartmann , prafesienr à l'Oniversilé de Berlin. I vol. ia-B, avec î figures gravées sur bois.. S fï.
* L'Homme préhietorique, par Sin John Lubbock, membre delà Société ravale
de Londres- 2 vol. in-l. avec 228 gravures dans le texte. 3' édil. 12 fr.
La France préhistorique, par E. Gahtailhac. I vol. ïn-8 nvec gravures
dans le tonle. B fr.
L'Homme dans la Nature par Topinard. 1 vol. in-H illustré. G fr.
ZOOLOGIE
* Descendance et Darwinisme, par 0. Schkidt, profeBseur à l'Université de Strasbourg 1 vol. in-H, avec figures, 5< édil. B b.
Les HammilàrsB dans leurs rapports avec leurs ancGtres géologiques, par 0. SCHMIOT. 1 vol. in-g. avec 51 ligures daos le lexle. S fr.
Fourmis, Abeilles et GuSpee, par sir Johs Lubbocii, membre de la Société rcvale de Londres, 2 voL in-S, avec figures dans le texte et 13 plancbei hors lexle, dont 5 coloriées. [V. P.) 12 b.
•Les sens et l'instinct cheilesanimaui, et principalement cheï les in- BEctCB. par Sir John Lcbbocr, 1 vol, in-8 avec gniv. C fr.
L'ËcrevisBe, introduction i l'élude de la loologie, par Tb,-H. Buxlet, membre de la Société royale de Londres et de Vlnslitiil de France, professeur d'histoire nalurolle i l'Ecole rovalo des mines de Londres. 1 vol, ior-S avec 82 ligures. S fr.
* Les Commenianz elles Parasites dans le règne animal, par P,-J. Vit Beneden, professeur à TUoiversilé de Louvain (Belgique), 1 vol, iu-8, avec- 82 ligures dans le lexte. 3- édil. fV. P,| 6 fr.
La Philosophie zoologique avant Darwin, par Edmond PERRiER.profosieur
au Muaéum d'histoire nalurolle de Pari.i. 1 vol. in-8, 2* édil. (V. P.) 5 fr.
BOTANIQUE — GÉOLOGIE
LesChampignons.parCooKEetBERKELET. Ivol.iu-Savec IIOfig.l-édiL E fr.
L'£volntion du règne végétal, par G. os Saporta, correspondant de l'Institut, et Marion, correspondant de l'iostilui, professeur i la Faculté des sciences de Marseille.
La période glaciaire, principiileinenl en France et en SuiiM, pari. Falsin, 1 iiA. in-8, avec )05 t-ravuri-s el 2 c-irlea liora texte, (V. P.) 6 fr.
Les BégioiiB invisîLlea da globe et dea eapsceicéUïtsi, par A. Uavbbëb. de l'iTislUul, prnfuBsiiur an Muséum il'hïstoire oalurelle. 1 vol. iu-8, avec n griiïUfea tlanfl le IBste. (V. P.) 6 fr.
L'Origine dea plantes cultivéei, par A. de Gakdoi-le, corre8poada.nl de nnslilul. 1 ïul. in-8, 3* éait. (V. P.) 6 tr.
Introduction àl'ëtnde de la botanique (le Sapin), pur J. de Lakessar, professeur Qgr>!|^é à ta Kacullé de iiiédevïne de Parii. 1 toI. iu-S avec ûaure» d^OE letcxle. (V. P.) S tr.
llicrobeB, Ferments et HoiaiBSurgs. par le doctaar L. Troue ss^Bf. 1 vol. m-8. avec 108 llgureu dans le lexlc. 2" éd. (V. P.) 6 fr.
CHIMIE
ZENBEHGEH. membre de l'AcadiSmie de
1 CollÈgo de France. 1 vol. in-S auec
B fr.
6 fr.
* La Théorie atomique, par Ad. Wiirt;!, membre de l'inatilut, professeur -i In Faculté dea scicuces el à la Faculté de médedne de Paria. 1 vol. in-8, 5'édit., précédée d'une lalraduciioD sur la Vie el les tramuj: de l'autmir, par M. (.». Friedei., de l'inslilut. 6 fr.
* La Bévolution chimique (Lavoisier), par Jil. IlEjirHELOT, 1 vol. in-B. B fr.
ASTRONOMIE — MÉCANIQUE
* Biitoire de la Uachine A Tapeur, de Ut LocomoliTa et des Bateaux & vapeur, pur R. TaunsioN, proïesMur de mécanique i l'ln«tilut leclmique de Huboken, près de Sew-ïork, revue, annotée el augmerilée d'une lolroduclion par M.UtascH. orofeseeur do machlnEa à vapeur il l'Ëcole des ponti elchausaéei de Paria. 3vol. in-8 avec lUU figurée daua le lexle el 16 planches tirées à pari. 3« Édil. (V. P.) la fr.
* Les Etoiles, aollon« d'astronomie sidérale, perle P. A. Secchi, directeur de rObservatoire du Collège Romain, i vol. in-S avec 68 llgurea dans le teïtc el 16 planclies CP noir el en couleurs, 2- édil. (V. P.) 13 fr.
Le Soleil, par G. -A. Voung, profesgear d'aalronomie au CollËge de Kew- Jeraej. 1 vol. in-8 avec 87 llgurea. {V. P.) 6 fr.
PHYSIQUE
La Conservation ds l'énergie, par BA^FODH Stewaht, profeueur de
physiriue au collège Owena de Mancliealor (Anglelerro), suivi d'une élude
Burla;Va(uriii(e (a foret, par P. DE Sa i ki-Rubërt (de Turin). 1 vol. in-8
avec lîgurea, 4* édit. 6 fr.
* Les Glaciers et les Translormations de l'eau, par J. Tïndall, profeaseur de chimie A l'Inatitutioa royale de Londres, suivi d'une étude sur le même sujet, par IIelhholtz, profesDeur i l'Uiiiverailé de Berlin. I Tol. in-8, avec nombreuses ligures dans le texte et 8 plaaclies tirées à part sur papier teinté, 5" édit. (V. P.) 6 fr.
* La Photographia et ta Chimie de la lumière, par Vogel, professeur & l'Acad<5mic polylechnique de Berlin. I vol. in-C, avec 95 figures dans le texte el une planche eu pliatO|;1yplie, 4* édit. (V. P.) 6 tr.
La Uatière .^t la Physique moderne, par Stallo. 1 vol. in-8. 6 fr.
THÉORIE DES BEAUX-ARTS
■ La Son et la Husique, par P. Bi.ASEaNA, profeaaeur il l'Utiiversitâ de Home, suivi des Causes phiisiologiqaes de l'harmiime musicale, par B. Helhuultz. professeur a l'Université de Berlin, t vol. in-8, avec 11 figures, i- édit. (V. P.) a fr.
Principes scientifiques des Beaux-Arts, par E. Bhocke, professeur i l'Université de Vienne, suivi de l'Optigut tl les Arts, par Helhboltz, profesBPur à l'Universilé do Berlin. 1 vol. iB-8 avec ligures, 4' édil. Tv. P.) 6 fr.
* Théorie scientifique des couleurs et leurs applicatiopi aux arts el à l'induslric, par 0. N. Pood, professeur de phvsitiue A Colombia-College de NewVork (Ëtali-IlDis]. ( vol. in-8, avec 131) flgurea dans le texte et une planelie en couleurs. [V. P.) 6fr.
PUBLICATIONS
HISTORIQUES, PHILOSOPHIQUES ET SCIENTIFIQUES qui ne se trouvent pas dans las collections précédentes.
Aetca du I" ('aoBrèB InleroalNHUl «t'HnltarapnlaBle crInliH'Me.
Biologie et sociolugif. iaS7. 1 vol. fr. ia-S. 15 fr.
AliiUS. Eia nellsiOB progresBlve. 1 val, ia-18. 3 Tr. 60
— EsqulHse d'nnc phllosuphio de l'^Ire. In-S. 18S8. i Ir.
— Len prolilômcfi religl«tui un XIX' Biëcl(>. 1 vol. in-8°. 7 rr,50
— Voj. p, 2.
ALGLiVe. nom Jnrldictlona etilleB ehes len Komalna. ] vol. jn-8. 3 fr. CiO
ALTMEVER [J. J.). Les l*récuTi<eura de la réforme aai Payn-Bad.
S fort! volumes tn-8°, 18H6. 12 fr.
ARHËAT. Une Éducation IB(«llee(DOlle. 1 vol. in-lS. S fr. 50
— Jtaarnal d'up ptaiionoybr. 1 vol. in-18. 1887. 3 tr, QQ âDBRV. !.> COntaKloii do meurtre. 1 vol. in-S. 1887. 3 fr. 50 ADIonomle el r<Sd6ratlon, par l'auleur des Èliments de science sociale.
1 vol. iii-18, traduit de l'anglais, par ). Gbrscbel. 1889. 1 fr.
AZAH. I.e Caractère dans la BBOté et dana la maladie. 1 vol. in-fi,
précédé d'une préface de Th. Ribot. 1887. i fr.
^ Entre la raison et la rolie. Les Toques, gt. i[i-8, 1891 . 1 (r.
BALFUUR STEWART et TAIT. l.'Vnlvers luTliiltile. 1 vol. Jn-B. 7 fr.
BARNI.Lea Martrn de la ItHre pensée. 1 vol. ia-18. S° «dit. 3 fr. 50
— napoléon 1". 1 vot, Jn-IS. édition populiire. I fr.
— Voj. p. â ; Kaht, p. 8 ; p. 13 el 31.
BARTHËI.EUÏ SAIRT-BILAIRE. Voj. pages 2, fi et 7. Aristote. BADTA1N. ta Philosophie morale. 3 vol. in-S. 13 fr.
BEACMg(H.). Impressions de campagne (1870-1871). In-18. 3 fr. 50 BËNARD(C1j.). De la philosophie dans l'éidneatlon elaMlque. 1802. 1 fort vol. in-8. 6 fr.
— Voj. p. 7, ArisTote; p. 8, Schellihs et Kegel.
BEBTAnLD. De la méthode. Méthode fpinosiste et inèlhodu iJégclieDQe, a» édit-on, 1891. 1 vol in-IS, 3 fr.SO
— Hélbode ■plrltoalistA Etude critique des preuves de l'eKisliince de Dieu, 2= édition, 2 ml. in-18. 7 fr.
BLACRWELL (D' Elisabeth]. Conseils aux parents sur l'édacatiaD de
lenrï enfiiiits au point de vu« sexuel. In-i8. 3 fr.
BLAHQIII. L'Éternité par les aslres. ln-8. 3 fr.
— CHtKine sociale. 2 vol. in-18. 1888. 7 fr.
KONJEAH (A.]. L'ilTpnoiiHiiie, sM rapports avec le droit, la lhécapeulii(ae,
la siiggesIloH mentale. 1 vol. in-18. 189U. 3 fr.
BODGHARDAT. Le Travail, son influence sur Ut lanlé. lo-lS. 3 fr. fift
liOlCHER (A.) Darwinisme et soeialisme, 1890. Ia-8 1 fr. 25
BOUILLET (Ad.). Les Bourseols Bentllshommea. — L'Armée «e
■enri W. 1 vol. in-18. 3 fr. 5»
— (Ad.). TTpes nonveani. 1 *ol. io-18. 1 fr. 60
— (Ad.). L'Arrlère-ftau de l'ordre moral. 1 vol. în-lS. 3 fr. 50 BOURBON DEL MONTE. LHomme el les Animani. 1 vol. m-8. Or. BOCRDEAU ILouiEj.ThéDrledeasolcDeos. 3 vol. in-8.
— Les Forées de l'Industrie, progrès de la puisBunce 1 vol. in-8. (V. P.)
— I^a C'DBqaète du tuoDde animal, ln-8. (V. P.)
BS ■
1vol. in-8. 1 BOURDET (Eug.). ■• rin ripe s d-cdu cation p — Voaabnlalre des principaux tormoi live. 1 vol. in-18.
BOLRLOTOS. Voy. p. 12.
îfr.BO
in-18. 3 fr. SO
L phllosopble rosi
S fr. 50
tpDRLOTOrj (EiigO et ROBERT (Ediaaad). La 0»nimnBe et mm I fit(ra*«r« l-bliitolre. 1 vol. in-18. 3
(j^CBNER- EsHBl klosrapbl4D« Mur Véatt Damant. in-{8. letlnB de ■■ Saelélé de psyctaolDsie ptarsiologiiine. 1'° année, I broch. in-S, t fr. 50. — 2' nnnén, 1886, 1 broch. In-R. 3 t , 1887, 1 fr. 50. — i' annéf, 1888. 1 fr. 50; — !>" i 1^889. 1 fr. 50; G" année, 1890. 1 I
mUET. HepréMilles, poé>ieE.la-18. 1 vol.
iSIËRE <( LEGOUIS. i^ K^n^rai BeaupaT (1753-1796) avec ui ofiginal.l vol. iQ-8, 1891. ' 3l
iHRAn (Lud.) Va;, p. t et Flint p. 5.
"'^RIER (F.). Ùlndes sur In rnIraoD. 1 vol. in-lS. 1888.
Happorl* du rolnliret de rubflolu, 1 vol. in-18. (AMACERAN. L'*Uérle. 3* «dit. 1 vol. in-lS. 1881. (V. P.) 3 ^tm rrnedon écaBomliiae el la drnoerade . 1 v, in-8, 1891 tyoj. p, 13.
^VEL {D'). La Morale ponltire. 1 Vol. in-8.
fevrlllqao et eoiiiiéi|D«nee>i den pfIbfIpoh de 1180. 1 vol.]
ln-18.
3fr.
3 fr. GO
, (pris
pfay»li>lcigle
Hvclale.
3 fr. 50
1 vol. in-8
avec de
Bfr.
afr, 50
br. in-8.
1 fr. 50
3 fr. 56
l,CH Prlnelpen au XIX° iiléple.
VHIA, Théorie du raMIlame. 1 Vol. in-18.
- iMlroductloa à la meta pb^sl que. 1 voI.tn-lS. '>|}IIEHEL fils (Alhanaie). Libre* Étndoii. 1 vol. in-8. kRTAMBERT (Louis). La ■elldan da pracrëa. In-lS, fSTE (Adolphe). Dxl^ne saelale railtr» le paupérisa ^BOOO (r. au concours Pereire). 1 vol. in-8.
-Le* Questloim B«clal(M< eonteiupDralnpEi , (avec la Callaboralion
A.BDBBEAoel AnHÉiT.) 1 forl. vol. in-S. 10 fr.
^nouvel eiponè d'économie pallllquii «t Wi. vol. in-ia. 1889.
p.Voj. p. 2 el 32.
>IED&-JAMI», l.-Éerl(Dre et te caractère.
Ptaombreux fac->i miles. 1 vol. in-8. 1883.
llllCOlIltT(Léon). LaPatrleet la népnlillqa< WRIAC. Sens earaoïDn et rnlsen pratique. 1 br. i t^ Croyance et réalité. 1 vol.
A Lo rcalixmc de B<-ld. lri-8,
KVY. I,ea ConvenlIoiiBela de l'Earo. 2 fort! vol. in-8. E1>B(EUF. Examen critique de la loi ptireboptayslque, ^Snilicatiou. i vol. in-IS. 1S83.
t IiB Sommeil et les R^vch, et leurs rapporta avec les lliéoriei di [certitude el de la mémoire. 1 vol. in-t8. 3 fr. 50
p De l^étcndno de Taetlon curative de l'hypnotisme l/taypnotldme i|iié an I altérations de l'orBane visuel, in-8. avec planche 1891. 1 fi'. 50 lagnétlsme nnjmal, visile à l'Ëcole de Hancf. In-S de 128 pages, ■;iK8g. 3 b. 50
^Mosactlxeura et niédceins. 1 vol. in-8. 1890. 3 fr.
Sliea rélesdc Montpellier, rromen.'idea à travers les chose?, lea hommes ■et les idées, in-8, 1891. 2 fr.
\Voy. p. a.
^TREH (J.). Les Déportations do Cotisnlat. 1 br. in-S. 1 (T. 50 "" f. Jale» Harni, sa vie, son dr-nvre. 1 v. in-13, avec te portrait de Biii-iii, gravé en taille douce, 18B1. 2 l'r. 60
KUiFas (Ch.). Lettres phllosophiquea. Ia-18. 3 tt.
_ . «rations anr t'hutolre. In-S. 7 fr. 50
bli'Anic dans lea phénomënea de conscience. 1 voUin-lS. 3 tr. 50
18 fr.
3 fr. 50
t>0BOST (Anloain). »«■ ••■4tti*B<
Jfr. 60 in-8. S fr.
DUBUC (P.). BMBivurlB méthode en nié(a|itaTal<|iie. 1 vol DDFAV. Ktnrtes sar la dealDw-e. I Tol. in-lB. ISTfi.
DlIMONT (Lénn). Vojf. p. 19 pl !î,
OUNAN. Sur >eii rarmea * prlarl <e la ■rnalbllllé. 1 vol. i
DUNAN. Les Arcumenla de xépaa d'Élée eoDire la n
1 br, in-8. iSSa. 1 fr. 50
OURAND-DËSORMEAUI. ««BeiioM et Peaaéea, prdcéJiei d'une NoUce
lur l'Huteur par Cti. ÏriahtE. 1 vol. in-8. 1884. 2 (Ï-. 50
— Étadon rblianarkiqBOM, théorie de l'action, théorEe de la connaiissncB. 3 vol. în-8. 1884. IS tr.
DUTASTA. 1.0 Capitaine Tallé. t Tol. in-18. 1883. 3 tr. 50
DttVAI^ODVe. -Traité de leslque. 1 lol. in-8. S (r,
DliVeitGlF.R DE HADRAN^K (M- Ë.). Hl>l«lre ptpalalre de la Ké**-
IntloD rrancalne. ) vol. in-lB. 3' édil. 3 fr. 50
— ÉlénenlB de aeleace Mêlais. 1 vol. fn-IS. i* éàU. 1885. 3 h. &0 ELEVY (D'i Btarrita, biins de meret villR d'tiiver. 1 vol. in-18. 1391. 3 le, ESCANDE. Uoetoeen Irlande (1795-1798), d'après des documenta inédits.
1 vol. in-18 en carnctèreg ekévideni. 1833. (V. P.) 3 fr. 50
ESPINAS. Ba Sommeil proTonné ebes Ica hynlérlqnes.br. ia-8. 1 fr.
— Voy. p. Sel a.
FABRE (Joacph). Hlatolre de la phlIOMiptalB. Première partie : AnliqulU et 010)611 nge. 1 vol. in-t2. 3rr. '60
PAU. Analomie dos formea du eorpa bumalo, à l'utage dei peintres et de> sculpteurs. 1 allas de Ih plancbes avec texte. 2° édition. Prix, flgurei noires, 15 Tr. ; 11g, coloriéei. 30 fr.
FAUCONNIER. Preteetlon et libre éelwnKe. In-B. 3 tr.
— Ka morale et la religion dana roBaelsiiemeat. 7G c.
— L'Or et l'Arcent. ln-8. 3 St. 50 F&DER1C1. Le» l.ola du progrès. 1 voL in-8. 1888. 6 fr.
progrèa, itéduiles des phénomènes naturels. 2^ partie,
6 fC
3 de.
3 rr. 50
Afr. 50
a fr. 50
ble. 1 vol. in-18,
ISgl. 3rr.50
S (N.). La Selenee paaittve dn bonbenr. 1 vol. ia~tg,
fËRË. Dn IraltGnicnl de» aliéné* dnns le» ramlllexi 1 vol. in~lB.
1889. 2 rr. SO
FBRRIËRE(Em.). t.ea«pairoa,eseaid'liistoirereligienee, 1 va].in~t2. afr.50
— I.'Ame eal la roRCilon do corvean. 3 volumes in-18. 1883. 7 fr. ^ Le PnBnnlHiun dca flébreni Juaqn'A la eaptldlé do Dabrltse.
1 vi>l, iji-18. 183a.
—- La Matière et l'ÉnerRle.
— l.^Ame et la TIe. 1 vol. in
— Lea erream aeientinqneH de la Hible. 1 vol. i
— Voj. p. 32.
FERROn (de). Inmitutlona munialpalea et provlnelalen dans les difTé-
renls ËiatE deTËurope. Comparaison. Kélormes. 1 vol. in-B. 1833. S fr.
— Tbéorte dn progrèa. 2 vol. in-18. 7fr,
— De la diiirrion du pouvoir légisiatll en deni ebambrea, lilsloire et théorie du Sénat. 1 vol. in-8. 8 fr,
FOI (W.-J.). Dea idéea rell«lenB«a. 1n-a. 3 fr.
GiSTtNEAU. Vnltalre en eill. 1 vol. in-18. 3 fr.
GAYTE (CUude). Esnal anr la eraranee. 1 vol. in-S.
COBLGT D'ALVlEt.LA. L'ÉvoInlIon rellglenao chei les ÀngUii ricaint, le> Hindous, ela. 1 vol. in-8. 1883.
GOURD. Le Pbénomène. 1 Vol. ia-S. 1888.
GR.\EF (Guillaume de). Introdnetion 4 lu Sociologie. Parllo I : Éléments. in-8. 1886. ,4 fr, Partie II : FoncUom et organes. iO-B.
tSLAKD. Le dénie de l'kvame, libre pbUagophie. Gr. in-S. 7 fr.
UllACX (Ed.). LKtoinier (17d8-179d), d'apria sa correspondance et ^^vers documenlB inâdits. 1 ^ol. gr. in-8 avec gravures. 1SS8. ii fr. 'dILLAUHE (de Moisaey). Traité dos BeaMiioss. a vol. in-S. 13 fr. ^ILLY. ïïM Mature et ■■ Morale. 1 vnl. in-18. 2° édJI. S fr. 50
H d'nn Fbllasaiilie. 1 vol. in-18. 3 tt. SO
- Voy. |). 2, 5, 7 el 10.
Î^EM (Armand). I.-Être saelal. 1 vol. ii.-lS. 2' édil. 2 fr. 50
SHRV (Charles). Lais (énéralea dearéaellvBa paTOko-malrleca in-8.
afr.
■i- Cercle ohromaliqne, avec introduction sur la théorie générale de la ', grand in-I" cartonné, 10 (t.
^ Kupporlenr estkéliqBe aver: noUce sur tes applications à /'art Windusti iel, à t'/iisloire de Fari, h ta méthnde graphique, 20 Ir.
pRZEN. BéeiM el KonveilcB. 1 vol. in-lS. 3 fr. EO
e rire. 1 vol. ia-18. 3 fr. 60
^'■.ctlreH de France et d'Halle, ln-18. 3 Tr. 50
[uXLEY, La PhyBlaHrapbie, introduction à l'itude de la nature, traduit et L «liapté par M. C. Lamj. 1 vol. in-8 avec figures. 8 £r.
f Voj. p. 5 el 32.
JËAURAT. Huuieats perdus 40 Plerrcjean. 1 vol. in-18. 3 fr,
r Les AlaroiOB d'nn père de famille, ln-8. 1 flr.
LNET (Paul). I,e médiateur plustli|ue de Cudworlli, I vul. in-S. 1 fr. J Voj. p. 3, 5, 7, 8 el 9.
'kllHAlliE. L^ldée de ta persennalllé dans la psyeliolOBle modei
5tr.
e DBllonHle ! le travail, rlebesso da
I.a PepBlatiOB, 1 Kveiiple. i vul. iii-8. 188 iTAU. De l'invention dans les arts et dansle«aelcnees. 1 v.in-S. bfr. inr la liberté morale. 1 vol. in-18. 1888. 3 fr. 60
orle de lu «rdcc et la llUorté morale dDl'bomme. 1 vol. 2 fr. 60
JZONfPaul). Deréerllnre pbanéliqae. In-IB. 3 Fr. 60
BJVALEVSKV. L'Irrognerle, ses cauies, son traitement. 1 v. în-lS. 1 fr. 50 'TALEVâKl (M). Tubleuu des origines et do révolullon do I» fa- [Tmllle et de la propriété. 1 vol. in-8. 1890. 1 fr.
iBORDK. Lea Hommes et les Aeles de l'insnrreetlon de Paris r'devant lu psychologie morbide. 1 vol. ia-18. 2 fr. Bq
|kCOMBE. Mes droit*. 1 vol. in-ia. 3 fr. 60
&GGROND. L'cnlvers, la roree el la vie. 1 vol, in-8. 1881. 2 fr. 50 UGItANGË(F.), L-b}«iènedcl'ei«rcleechesleB enfanta et icHjennea m, 1 vol. iu 18. T édition, 1891. élégant cartoaDage ani, i fr. 3 fr. 60
I l'esereiee ebea les «dulles, 1 vol. in-12 brochÉ 3 Fr. 50. Avec n élégiinl cartonnage anglais, 18U1; i fr.
i LANDELLE (de). Alpbabot pbanétlqno. ln-18. 3 fr. 60
'^GLOIS. L-Hammeella BéTolullon. 3 Vol, in-18. 7 fr.
[llR&T (Henri). Critique d'une morale sans otall(atl»D ni inction. ln-8. 1 fr. 60
t Toy. p. 9.
JttlSSEDAT. tM «nisse. Etude» injd. et locialet. ln-18. S fr. 60
HVELKÏK (Em. de), d» l'avenir des yenplea e«lfeoUqnea. In-8. f -ai» 4dit. 36 «.
- Lettres sur l'Halle (1878-1879). ln-18.
^Kanveiles lettres d'Italie. 1 vol. in-S. ISSi.
- l.<Atrlque centrale. 1 vol. in-ia.
ilnsule des Balkans. 3° «Uil. 3 vol. ir
t> I,a Propriété eollective du sol en dlitért
3fr. 60
3fr.
3tr.
ISRS
10 fr.
nt*
pays
la
fr
't le liiiBéUiIIlBaicintoi'DallitnBal,
— Voj. p. a et )3.
LEDPy -ROLLIN. DlBConra palUlquea ot éerlU 4l*era. 3 vol. in-S.I3 !t,
LËCOYT. ■.<> Huteide. 1 val. in.g. 8 Ir.
lEHER (laUeaj, Uawtl«r «es jésultea el dea llbeHéB de l'Êsllaa ■Blllnno. 1 va). in-IB. 3 fr. 'SO
LOUKDEAD. Le Sénat et l> Maclatratare 4*iu la «énoerane française, 1 vol. în-lS. 3 !i. 9Q
La ludc contre l'nliaB du tabnp, publEcalLon île ta Souifté contre l'abUB du tabac. 1 vol. in-lO avec gravures, cad. à l'aDglaise. 1889. 3 fr. 30
HAGÏ. Ue la Belcnen el delà Nature. 1 vol. in-H. S fr.
MAINDKON (Ernest). ■.'Académie des «cleneea (Mistoire da l'Académu, roodaltoQ de l'Institut national; Bonaparte, membre de l'Inatilut). 1 beau Tol. in-S cavalier, avec S3 gravures dans le leUe, portraits, plant, elCi, 8 planches har« texie et 2 autographes. 12 tr.
MALON (Benoit). Le sogIbiibbio intécrai. 1 volume grand in-8, avec portrait de l'auteur. 1890. G fr,
MARAIS. GarlMaldl et l'Armée do« Teages. In-lS. (V. P.) 1 fr. AO
MARSAUCtIË (L). La Coarédérallon heiiélli|ue d'après la conatltBll««, prôfate da M. FicdÉric Païty. 1 vol. in-lfl, 1B91. a fr,50
HASSKRON (I.). Daaser el IféecHlté du aitelalliime. In-lS. 3 tr. SO
HAUBICE (Firnand). La Polltlqne eitenenre de la Hépalallque rraa- «al-e. 1 vol. iu-la. 3 fr. 50
KEMËRË. CIcéran médeeln, t val. in>18. 4 Cf. M
— Lea CooMOltatlana de M"' de 8é»icné, 18Si. 1 vol. in-8. 3 fr. HICHAUT (tj.). De l'imasMalioa. 1 vol. in-S. & fr. MILSAND. Lea Êtndea elaaMiiaea. 1 vol. in-18. S tt. fit
— Le Code et la Liberté, la-8. 3 flT.
— Voy. p. 3.
MORlN(Miron). Eaaala de ecKlqnercIlKleuae.l fort vol. in-8, IBBB. 5 fr,
— (Frédéric). Polltlqne ei PbiloKOphle. 1 vol. in-1 8. 3 fr. 50 MIVELET. LDlBlra de la vielllease. 1 vol. ia-12. 3 fr.
— Call et ■■ doclrlno. 1 vol. in-8, 1890. 5 fr. ROEL {E.). HéiBoirca d'nn ImbéeUe, préface de Littri. ia-lS.
édit. 3fr.SS
NOTOViTCH. La Liberté de la volonté, ln-18. 1888. 3 fr. 50
UYS (Erneft). Lea Ttiévrlea poIlllqueH el le droit Inlernalional,
1 vol. in-». 1801. 4fr.
OLECHNOWICZ. olalolre de la elvllliiatlon de rbnmanil^, d'après Is
méthode brahmaniqne. 1 vol. iu-12. 3 fr. 60
PARIS (Le colonel). Le fen A Parla el en .Amérique. 1 v. in-lS. 3 fr. 50 PARIS (comie de). Lea .ABaoclatlona onirlèrea en An||loterre(TrBdei-
uniont). 1 vol. ip-lS. 7° édit. 1 fr. — Edition sur papier fort, 2 fr. GO
— Sur papier de Chine, broché, 13 fr. — Bel. de luxe, 30 fr.
PAULHAN (Fr.). Le nouveau myatlclamo, 1 vol io-1S, 1891. 2 fr. 50 PELLETAN (Eugène). La NalRaBnce d-nne TiUe (Rojan). in-18. 1 fr. 44
— 'jaroaaaeBu, le paMcur du désert. 1 vol. in-18 (couronné par l'Académie tranfaise). 3 fr.
— * En nol pbllaaapbo, Frédérle le Grand, la-18. (V. P.) 3fr. 50
— Le mendo marohc (la loi du progrès), ln-18. 3 fr. 50
— ItrollB de l'taouuno. 1 vol. ia-lï. 3 fr. 50
— Prateaalan de roi du XIX' alécle. in-13. 3 tt. fiO
— Voy. p. 31.
PELLIS (F.) La PMIoaopble de la Mécanique, 1 vol. in-8, ISSS. 3 fr. 50
PÉny (la major). La Franco par rapport * TAIIemacne. Eluda de
géographie oiililaire. 1 vol. in-8. 3' édit. 6 fr.
PÉRÈS (Jean). DnLIhre arbitre, ^W&cd«'^^i:li<ila;ieel de morale, g mDd
in-8, i89l. ^ff-
in-18. 3 fr.
— Voy. p. 6.
PERGAUËISI (H.), aiiilalrc KÔnùrala de la IllIérXnre trancBUe,
depuis ses origines jusqu'à nos jours. 1 vol. in-S. 1889, 9 t.
PETROZ(P.). I.-Arlel IkCrlIl^ue en France ilGpuil 1833. iil-18. 3 tr. M
— En Crlllqne d'art «a XIX' slèele. ln-18. 1 fr. S8
— EsqnlHiie d'ane hitilalrc de I* peinture an Uasée dn I.OBire. 1 vol. in-8. 18B0. 5 fr.
PHiLBERT (Louis). Lo Hlre, Essai littéraire, moral et psjchciDgiqiie. 1 vol, in-8. (CouToniié par l'Acadùniie Crancoi^e, prix MoDljon.] 7 Tr. 50
PICaVËT (¥.). l.'Blalolre de la phUoiopble, ce qu'ïlle a ëlê, ce qu'elle peut être, ln-8, 1889. 2 tr.
— Ln Hettrio et In criiiqao allemande. 188S, in-S. 1 fr. POUV. Le PoaitiTlaœe. 1 Tort vol. ia-13. i b. bO
— M. I.lttré el «ugaale Votnte. 1 vol. in-18. 3 fr. BO PODLLICT. La Campaane de fEHt (1870-1871), in-S. 7 b. PUTSÂGE. ÉoidoB de Mtenee réelle. 1 vol. gr. in-S. 1833. 5 tt. UDIHET (Edgar). «Eutrea ennipiclcB. 30 volutnea in-18. Chiqua
volume 3 fr. &ft
Chaque ouvrage se vend téparém«nt :
*t. Génie des religions. 6* édition.
*2. Les Jésuites. — L'UlIramontanisme. 11' jditioo. *3. Le Cliristianisme et la Révolution frantaise. G* édition. •i-&. Us Révolutions d'Italie. 5' édition. 2 vol. (V. P.) '6. Marniide SHtnte-Aldegonde. — PliiloBophiedel'HiBtoJre de France, l'édition. (V. P.) "7. Les Roumains. ^^ Allemagne et Italie. 3' édition. 8é Premiers travaux : Introduction a la Philosophie de l'histoire. — Essai lur Herder. — Examen de la Vie de Jeans. — Origine des dieux, — L'Ëglise de Brou. 3' édition.
9. La Grèce moderne. — Histoire de la poésie. 3' édition. ''ID .Mes Vacances en l^spegne. G* édition.
Le Génie grec. 1" édilion
*19-30, Correspondance. Lettres à sa mère. 1" édilion. 2 vol.
REtGAHET (Guillaume). Aaatamie den tomiCB dn cheval, à l'usage dei
peintres et des scnipleurs. 6 planche» en chromolithographie, publiée!
sous la direction de Ptijx Régahev, avec texte par le D' Kuhff. 8 fr.
'8IBERT (Léonce). Esprit de la CviutltaUan du 35 février 1875.
1 vol. in-18. 3 fr. 50
fiIBOT(Paul).BplrltaallBaie el MalérlallBUB.^' tdA%%l . ^ -« .\\.-%.^Vt -
ROBERT (Edmond). Lca Doueatl<|tiea. 1 ^o\.\ttA%. ^'«-V
SECRËTAN. RlDdea itoflaleB. 188!). 1 vol. ia-18. 3 tr. 50
— Vem drallaite IkaniaBIté. 1 vol. i[i-la. 1B91. Ufr. 50 SERGUEÏëFP. PtaïHlalnstp de la veilla el du Hamiucll. 2 volumi»
gmai iii-8. 1890. 20 fr.
HIEGPRIEO (Jul«l). La Misère, —a klHloire, aea canaes, aes remède».
1 val. )!randia-iS. 3* «dilion. 1S7&. 3 fr. BO
SIBrEBOIS. PBTehalOBle réaliste. 1S76. 1 vol. in-18. S h-. SO
SOREU (Albert). Le Traité de ParlB dn «• Ba*emhre ISIK. 1 Vol.
iti-B. à Ir. 50
EPlR(A.).Eii«alMeadophllaiiHiphieerltWae. 1 vnl. in-18. 1837. 3 fr. 50
STOLII'INE (D.). EiuMla de pblleaophie don Hclence». 1839. ln-3. 2 fr.
STRAUS. Lea orlginea de la forme républicaine da KOaverneinent
dan» les ÉtalM-lIain d'AmérlqDe. Précède d'une préface de M. E. DE
Lavëleie. 1 vol. iii-3, Iraduil sur Iei 3' ëdilion révisée, par M"' A. CoD-
vREiiH. i St. ao
STUART HILL (J.). La népnkllque de «848 et aea détraclenra.
traduit dfl l'anglais, avec préface par M. Sadi (^Abnot. 1 vol. ÎD-IB, 3" édition. (V. P.) Ifr.
STIAHT MILL. Voj. p. 4. 6 et 9.
TAKDb:. Les loin de rimituiiDn. Ëlu de sociologique. 1 vol.in-8. 1890. fr.
TENOT (Eugène). Parla el aea tartlUealleBa (1370-188U). 1 vol. ia-8. S fr.
— La Fr*ntlère(1870-i8Sl). 1 fort vol. grand in-S. 8 fr. TERQUEM (A.). La aclence romaine h l-épaqne d'Ansuate. Etude
tiistorique d'après Vilruve, 1885. 1 vol gr. iii-g. 3 fr.
TUIËRS (Edouard). i,a miMaaee de l'armée par la rédnodON *a
aerMeo. ln-8.
1 fr. SO
iu-8.ia89. 3fr.50
TUULIE. La Faite et la L»l. 3> édit. 1 vol. in~8.
3 fr. &a
— La Manie ralaoBBante dn daclcnr Campasae
ln-8. 3 fr.
1 vol. in-]8. 3 fr.
^ Enaelsnement et pkllaaapble. 1 vol. in-18. 4 fr.
— Inlrodaellon ft la phtieaopkle. 1 vol. in-18. 6 fr.
— La Hclenee de rame. 1 vol. in-lS. 3° édit. 6 fr. ~ Élémenta de morale nnlveraelle. ln-13. 3 fr. TISSAKDIËK. Élndea de ibéodieée. I vol. in-8. A fr. TISSOT. Prloelpea de morale. 1 vol. in-8. 6 fr.
— Voj. K*KT, p. 7.
VACHEROT. La Science et la Hélaptayalqne. 3 vol. in-1S. 10 fr. 60
— V«y. p. 4 et 6.
VALLIEH. De l'inteatlon morale. 1 vol. Jn-8, 3 fr. 00
VAM ENDE (U.). Hletoire nalurolle delà mnt-yMict,, première partie:
l'Animal. 1887, 1 vol. iii-8 (V. P.) 6fr,
VERNIAL. origiae de rnomme, lois de l'ëvolulioa nalurelle. in-8. 3 Dr. VILLIAUMË. La PDlltlf|iie moderne. 1 vol. in-8. 4 fr.
VOITURON. Le Llkérallame el lea Idéea rellBteimea. in-13. 1 Cr. WEILL (Alexandre). Lu Pcnlalouque aelon Molao et le Penlaloaoav
aelan Eara, avec vie, doUrine et gouvernement autltsntique de UûUt.
1 fort vol. in-8. 7 fr, 60
— Vie, doelrlne et Bonreroement antlioutlqae de Molae. 1 vol. i(i-B. 3 fr.
WUARIN (L.) Le Contrlftoable, ou comment défendre sa bouria. 1 vol.
in-16. 1889. 3 fr. 50
TDNG (Eugèna). Henri IV éerlvala. 1 vol. in-8. fr-
ZIESIHG (Th.). Éraame oo ^allgnae. Etude sur la lettre de François
Rabelaîi, 1 brocburegr. in-S. 18S7. 4 fr-
:bi:bxjIOTH[èoub utile
iO-t VOLUMES PARUS.
Xie volume de ISO p&ge», brooté, OO oeatirneB. Cartonné & l'ariglBiseou en cartonnage toila dorée, 1 fr.
lailunlls .
^nssfl l'hiatolTs. la pmïcuiophia. Je drolC. les nclenc
politique et Isa arta. c'cjii-ii-dire qu'elle irrite luulei la quesiin
llo'i paili^ut,
Les CarlSTlacleBa, par BliCBEZ.
■.ealBtïea rnlIBIcnaee des pre-
■ulera ■lAelpi), par J. Bastide. à'éAi-
W.em KaerreB de l> mélormtv, par
], Bastide, i^ édit.
I.a liérenae natt*B*l
par P. Cafiabei..
ISapaiéoB ■", par Jii)<
' HiHlHlro «e la par Préd. LocK. 3' édiu
'Histoire do Loaln-Phlllppe, pU Edgar Zevort. 2' édit.
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